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• БЭТ - теория полимолекулярной адсорбции Брунауэра, Эммета, Теллера; 
• ГЭТ, ГПЭ – государственный первичный эталон; 

• ГПС – государственная поверочная схема; 
• ДСК - дифференциальная сканирующая калориметрия; 
• ИК – инфракрасный; 
• КККВ – Консультативный комитет по количеству вещества – метрология в химии и 

биологии; 
• КООМЕТ - Евро-Азиатское сотрудничество государственных метрологических 

учреждений; 

• МБМВ – международное бюро мер и весов; 
• ММК – метод Монте-Карло; 
• МРН - малоугловое рассеяние нейтронов; 

• МРР – малоугловое рассеяние рентгеновского излучения; 

• НмПВ – наименьший предел взвешивания; 
• НПВ – наибольший предел взвешивания; 
• НМИ – национальный метрологический институт; 
• НСП – неисключенная систематическая погрешность; 
• ПО – программное обеспечение; 
• ПЭМ - просвечивающая электронная микроскопия; 

• РЭМ – растровая электронная микроскопия; 

• СИ - средство измерений; 
• СКО – среднее квадратическое отклонение; 
• СО – стандартный образец; 

• ТГ-ДСК/МС – дифференциально-сканирующая термогравиметрия с масс-

спектрометрическим детектированием; 
• ЭС – эталон сравнения; 
• ЭУ – эталонная установка; 
• ЯМР – ядерно-магнитный резонанс; 
• BJH (БДХ) – теория Баррета-Джойнера-Халенды; 

• CODATA - Committee on Data for Science and Technology— Комитет по данным для 

науки и техники; 

• GUM – Руководство по выражению неопределенности; 
• IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry – Международный совет 

теоретической и прикладной химии. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы  

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 веществ зависят 
поглотительная способность адсорбентов, эффективность твердых катализаторов, 

характеристики фильтрующих материалов. Удельная поверхность активных углей 

составляет (500–1500) м2/г, силикагелей – 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 
соответствии 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 гидроочистки нефти и нефтепродуктов. 
Мезопористые оксиды металлов, макропористые фильтры и мембраны применяют для 
очистки газовых и жидких сред от различных загрязнений, например, при очистке 
автомобильных выхлопных газов, при создании и обработке композиционных материалов, 
полимеров и эластомеров в резинотехнической, химической, легкой и других отраслях 
промышленности. Непористые металлические микро- и нанопорошки служат для 
изготовления покрытий и новых композиционных материалов, применяемых в сварочной 
отрасли, а также в машиностроении, авиации, химии и др. На момент начала выполнения 
данной работы (2010 г.) с ростом производства новых материалов, в том числе 
наноматериалов, появилась необходимость проведения измерений удельной поверхности 
(0,1-1500) м2/г, удельного объема пор (0,05-2,0) см3/г, размера пор (0,4-70000) нм, 
открытой пористости (3-50) % и коэффициента газопроницаемости (10-3-5) мкм2. 

Развитие новых материалов, качество которых необходимо контролировать, 
обусловливает рост парка средств измерений на основе различных методов:  
газоадсорбционного; ртутной порометрии; термодесорбционного; по 
воздухопроницаемости; спектрального; рентгеновского и нейтронного рассеяния; 
растровой электронной и оптической микроскопии; весового; стационарной и 
нестационарной фильтрации газов; ЯМР; пикнометрии;  гидростатического взвешивания 
и др. с точностью ±(5–30) %.  К 2010 г.  ориентировочный парк составлял около 300 СИ, 
количество типов СИ в Госреестре составляло 20. При этом отсутствие 
централизованного метрологического обеспечения измерений пористости и 
проницаемости являлось серьезным сдерживающим фактором развития этой отрасли 
приборостроения. Для поверки СИ существовали: один тип ГСО 7912-2001, имеющий 
одну аттестованную характеристику - удельную поверхность в ограниченном диапазоне 
(1-200) м2/г, разработанный для термодесорбционных анализаторов, что не позволяло 
применять его для метрологического обеспечения современных многопараметрических 
средств измерений с широкой номенклатурой измеряемых характеристик 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, метрологические характеристики которого определены 
методом межлабораторного эксперимента. На практике создался «замкнутый круг»: 
сначала поверяются средства измерений с помощью данных СО, затем эти же приборы 
участвуют в продлении сроков годности этих же СО и так далее. Для метрологического 
обеспечения многопараметрических СИ сорбционных характеристик использовались 
дорогостоящие стандартные образцы зарубежного производства: NIST (США), BAM 

(Германия), охарактеризованные также путем межлабораторного эксперимента.  Таким 
образом, в метрологическом обеспечении СИ пористости и проницаемости на 2010 г. 
отсутствовал комплекс средств для воспроизведения и передачи единиц величин, 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B4%D1%81%D0%BE%D1%80%D0%B1%D0%B5%D0%BD%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B0%D1%82%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D0%B7%D0%B0%D1%82%D0%BE%D1%80
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BA%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%83%D0%B3%D0%BE%D0%BB%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B8%D0%BB%D0%B8%D0%BA%D0%B0%D0%B3%D0%B5%D0%BB%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D0%BE%D0%BD%D0%BE%D0%BE%D0%B1%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D1%81%D0%BC%D0%BE%D0%BB%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D0%BE%D0%BD%D0%BE%D0%BE%D0%B1%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D1%81%D0%BC%D0%BE%D0%BB%D0%B0
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характеризующих пористость и проницаемость твердых веществ, обладающих 
стабильными и высокоточными опорными значениями, что приводило к 
неконтролируемому смещению аттестованных межлабораторным экспериментом 
значений СО и к невыполнению основного свойства – прослеживаемости результатов 
измерений до единиц системы SI. Разрешить эти противоречия было возможно только на 
основе отказа от использования зарубежных стандартных образцов, охарактеризованных 
методом межлабораторного эксперимента, и проведения теоретических и 
экспериментальных исследований по созданию централизованной системы 
метрологического обеспечения (далее - СМО) измерений удельной адсорбции газов, 
удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, открытой пористости и 
коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов с целью реализации 
метрологической прослеживаемости и для повышения точности и достоверности 
измерений, признаваемых на международном уровне. 

Цель работы: развитие отрасли приборостроения в направлении контроля и 
измерения свойств твердых веществ и материалов, характеризующих их пористость и 
проницаемость, за счет создания и внедрения системы метрологического обеспечения 
измерений.  

Идея работы: применение методологии централизованной системы 
воспроизведения и передачи единиц величин, характеризующих пористость и 
проницаемость твердых веществ и материалов, на основе использования комплекса 
методов позволяет повысить достоверность и точность результатов измерений, 
обеспечить возможность обновления парка средств измерения более совершенными 
приборами, расширить национальные измерительные и калибровочные возможности 
высшей точности (СМС) при измерении удельной адсорбции газов, удельной 
поверхности, удельного объема пор, размера пор, открытой пористости и коэффициента 
газопроницаемости твердых веществ и материалов. 

Задачи исследования:  
1. Провести анализ существующей системы приборов и методов измерений 

удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, 
открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов. 
Разработать метрологические и технические требования к централизованной системе 
метрологического обеспечения, включая методы и средства воспроизведения единиц 
величин, характеризующих пористость и проницаемость, методы и средства передачи 
единиц величин, обеспечивающих метрологическую прослеживаемость результатов 
измерения приборов и методик измерений к государственному первичному эталону, 

2. Выбрать и обосновать физико-математические модели воспроизведения единиц 
удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, 
открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов 
в зависимости от размеров пор и на их основе исследовать показатели точности комплекса 
методов газовой адсорбции, ртутной порометрии, гидростатического взвешивания, 
гелиевой пикнометрии и стационарной фильтрации.   

3. Разработать основные научно-методические и технологические принципы 

изготовления эталонов сравнения (ЭС) и стандартных образцов (рабочих эталонов) и 
внедрить их при разработке ЭС и СО.  

4. Разработать централизованную систему передачи единиц пористости и 
проницаемости веществ и материалов от государственного первичного эталона средствам 
измерений и методикам измерений на основе оптимизации номенклатуры и характеристик 
эталонов сравнения и стандартных образцов (рабочих эталонов). 

5. Подтвердить полученные высокоточные результаты воспроизведения и передачи 
единиц величин, характеризующих пористость и проницаемость, на государственном 
первичном эталоне (ГПЭ) участием в международных ключевых и пилотных сличениях и 
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внести в международную базу данных МБМВ новые измерительные и калибровочные 
возможности. 

Научная новизна: 
1. На основе исследований выбраны и обоснованы физико-математические 

модели воспроизведения единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности, 
удельного объема пор, размера пор, открытой пористости и коэффициента 
газопроницаемости твердых веществ и материалов в зависимости от размеров пор.  

2. Разработаны и исследованы алгоритмы расчета неопределенности 
измерений удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, 
размера пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и 
материалов, учитывающие инструментальные, методические источники 
неопределенности, нелинейность моделей измерений, в которых экспериментально 
доказано, что для оценки неопределенности измерений удельной адсорбции газов 
необходимо использовать метод Монте-Карло, а для оценки неопределенности измерений 
открытой пористости в пластовых условиях и коэффициента газопроницаемости твердых 
веществ необходимо учитывать коэффициенты корреляций между входными величинами. 

3. Разработаны научно-методические и технологические подходы к изготовлению 
эталонов сравнения и стандартных образцов (рабочих эталонов) с аттестованными 
характеристиками удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема 
пор, размера пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости, 

отличающиеся тем, что для СО сорбционных свойств нормированы величины удельной 
адсорбции при различных точках относительных давлений (изотермы сорбции), что 
позволяет применять их для мониторинга стабильности калибровки встроенных датчиков 
температуры и давления, а также проводить расчет действительных значений 
сорбционных свойств для различных теорий без проведения дополнительных 
экспериментальных исследований, 

4. Разработана централизованная система передачи единиц удельной 
адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, открытой 
пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ, включающая 
оптимальное число ступеней передачи единиц величин, определенное исходя из анализа 
численности парка средств измерений и их точности, а также точности государственного 
первичного эталона и стандартных образцов (рабочих эталонов) и времени, 
затрачиваемого на передачу единиц величин. Решена проблема передачи единицы 
удельной поверхности на нижней границе диапазона от государственного первичного 

эталона измерительным установкам 1-го разряда и высокоточным средствам измерений 
методом непосредственного сличения с помощью модельной конструкции эталона 
сравнения, представляющего собой контейнер со скрученной в рулон алюминиевой 
пленкой и обладающего аттестованным значением удельной поверхности 
(0,003-0,10) м2/г.  

Положения, выносимые на защиту:  
1. Применение комплекса методов измерений характеристик пористости и 

проницаемости твердых веществ и материалов при воспроизведении в широких 
диапазонах единиц удельной адсорбции, удельной поверхности, удельного объема пор, 
размера пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости позволили 
доказать повышение точности измерений перед серийно выпускаемыми средствами 
измерений от 3 до 15 раз.  

2. Разработанные научно-методические и технологические подходы к 
изготовлению эталонов сравнения и стандартных образцов (рабочих эталонов) с 
аттестованными характеристиками удельной адсорбции газов, удельной поверхности, 
удельного объема пор, размера пор, открытой пористости и коэффициента 
газопроницаемости позволили реализовать их серийный выпуск с обеспеченной 
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метрологической прослеживаемостью и метрологическими характеристиками, не 
уступающими по точности наилучшим зарубежным аналогам.  

3. Разработанная государственная поверочная схема для средств измерений 
удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, 
открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов 
включает оптимальное число ступеней передачи единиц величин с учетом численности 
парка СИ, номенклатуры СО, их точности и временных затрат на передачу единиц 
величин.  

4. Результаты участия ГЭТ 210 в международных сличениях и анализ 
калибровочных и измерительных возможностей в базе данных МБМВ подтвердили 
превосходство разработанного государственного первичного эталона по измерительным и 
калибровочным возможностям по сравнению с зарубежными аналогами.  

Достоверность 

Достоверность результатов диссертационной работы подтверждается применением 
калиброванных средств измерений, математических расчетов с применением 
лицензионного программного обеспечения PTC MathCad Prime 4.0, использованием 
общепринятых методов математической статистики, базируется на адекватных физико-

математических моделях, используемых при воспроизведении единиц величин, 
экспериментально подтвержденных положительным участием в 6 международных 
сличениях, большом объеме экспериментальных данных, полученных в рамках серийного 
выпуска СО. 

Практическая значимость:  
1. Впервые ввиду разработки ГЭТ 210 государственного первичного эталона 

единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера 
пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ удается 
демонстрировать метрологическую прослеживаемость измерений, выполняемых 
испытательными и калибровочными лабораториями, а также производителями средств 
измерений, в соответствии с межгосударственным и международным стандартами 
ГОСТ ISO/IEC 17025-2019 и ISO 17034:2016.  

2. Разработанные методики воспроизведения сорбционных свойств (удельная 
адсорбция газов, удельная поверхность, удельный объем пор и размер пор) непористого 
SiO2, микропористого цеолита, мезопористых оксидов Al2O3, SiO2, TiO2 и углерода, 
регламентирующие время, температуру и давление дегазации, массу навески, а также 
соответствующие методики расчета неопределенности включены в состав Руководства по 
эксплуатации ГЭТ 210.  

3. Разработанные 16 типов стандартных образцов утвержденного типа 
успешно опробованы при испытаниях в целях утверждения типа средств измерений 
сорбционных свойств, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости, при 
реализации поверки и калибровки газоадсорбционных анализаторов, ртутных 
порозиметров, анализаторов пористости и газопроницаемости.  

4. Зарегистрированные в базе данных Международного бюро мер и весов 
(МБМВ) по результатам 6 международных сличений под эгидой Консультативного 
комитета по количеству вещества – метрология в химии и биологии (КККВ) МБМВ и 
КООМЕТ  
16 строк измерительных и калибровочных возможностей Российской Федерации 
подтверждают эквивалентность разработанного ГЭТ 210 международным аналогам и 
позволяют обеспечить всемирное признание результатов измерений и калибровок, 
прослеживаемых к ГЭТ 210, для снижения барьеров в торговле.  

5. Разработанный ГЭТ 210 обеспечивает прослеживаемость в определении 
метрологических характеристик образцов для межлабораторных сличительных испытаний 
(МСИ) при ежегодной реализации программ проверки квалификации испытательных 
лабораторий в области измерений сорбционных свойств нанопористых оксида алюминия, 
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углерода, цеолита, открытой пористости и газопроницаемости горных пород для более 
чем 50 испытательных лабораторий.  

6. Разработанная государственная поверочная схема, утвержденная 
Федеральным агентством по техническому регулированию и метрологии (Приказ № 2341 

от 09.11.2018 г.), успешно внедрена и функционирует на практике.  
7. С использованием разработанных 16 типов стандартных образцов 

проведены испытания и разработаны методики поверки для 14 типов средств измерений 
сорбционных свойств, открытой пористости и газопроницаемости твердых веществ и 
материалов. Ежегодно с применением стандартных образцов (рабочих эталонов) 
выполняется поверка и калибровка порядка 80 СИ и выпуск более 100 экземпляров СО.  

8. С использованием оборудования, входящего в состав ГЭТ 210, а также 
разработанных с его помощью стандартных образцов утверждённых типов проведена 
метрологическая аттестация 9 методик измерений параметров, характеризующих 
пористость и проницаемость различных твёрдых. 

Внедрение результатов работы 

• Государственный первичный эталон единиц удельной адсорбции газов, 
удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, открытой пористости и 
коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов утвержден приказом 
Федерального агентства по техническому регулированию и метрологии и внесен в реестр 
государственных первичных эталонов России под номером ГЭТ 210-2019. 

• Государственная поверочная схема для средств измерений удельной 
адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема и размера пор твердых веществ 
и материалов утверждена приказом Росстандарта № 2341 от 9 ноября 2018 г.  

• 16 типов стандартных образцов утвержденных типов внесены в Госреестр 
под номерами ГСО 10900-2017, ГСО 10735-2015, ГСО 10449-2014, ГСО 11131-2018, 

ГСО 11155-2018, ГСО 11154-2018, ГСО 10734-2015, ГСО 11358-2019, ГСО 11359-2019, 

ГСО 11376-2019, ГСО 10583-2015, ГСО 11116-2018, ГСО 11117-2018, ГСО 11118-2018, 

ГСО 11119-2018, ГСО 10799-2016 и успешно применяются для калибровки и поверки СИ, 
а также использованы для проведения испытаний 14 типов средств измерений удельной 
адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, открытой 
пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов, 
выпускаемых в России и за рубежом следующими изготовителями: ООО «ЭкогеосПром», 
г. Тверь, ООО «Собственные технологии», г. Москва, ЗАО «КАТАКОН», г. Новосибирск, 
ООО "Магнитные системы и технологии", г. Екатеринбург, АО «Геологика», 
г. Новосибирск, фирма «Micromeritics Instrument Corporation», США, фирма «Thermo 
Fisher Scientific S.p.A.», Италия, фирма «Quantachrome», США, фирма "Sanches 
Technologies Division of Core Laboratories", Франция и др.  

Личный вклад автора 

Автором проведен анализ научной литературы по тематике диссертационной 
работы, спланированы эксперименты и проведена обработка измерительной информации, 
полученной методами: газоадсорбционным, ртутной порометрии, гидростатического 
взвешивания, гелиевой пикнометрии в атмосферных и пластовых условиях, стационарной 
фильтрации для измерений удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного 
объема пор, размера пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости 
твердых веществ и материалов, проведены экспериментальные и теоретические 
исследования по совершенствованию метрологического обеспечения измерений 
пористости и проницаемости твердых веществ и материалов, в том числе по 
установлению метрологических характеристик эталонных установок, входящих в состав 
ГЭТ 210, характеристик неопределенности стандартных образцов сорбционных свойств, 
открытой пористости и коэффициента газопроницаемости.  
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Апробация работы 

Основные результаты и положения диссертации доложены и обсуждены на III 
Всероссийской научно-технической конференции с международным участием 
«Стандартные образцы в измерениях и технологиях». (г. Екатеринбург, 2011 г), IV 

Всероссийской конференции. Аналитические приборы. (г. Санкт-Петербург, 2012 г), III 

Всероссийской научной конференции «Переработка углеводородного сырья. 
Комплексные решения» (ЛЕВИНТЕРСКИЕ ЧТЕНИЯ - 2012) (г. Самара, 2012 г), 
Конференции Измерения. Качество. Безопасность. (Екатеринбург, 2012 г), 
Международной научно-практической конференции. Измерения: состояние, перспективы 
развития (г. Челябинск, 2012 г), Всероссийской молодежной конференции «Физика и 
химия наноразмерных систем (ФиХНС)» (г. Екатеринбург, 2012 г), 6-ой Школе 
«Метрология и стандартизация в нанотехнологиях и наноиндустрии», (г. Екатеринбург, 
2013 г), 8th International Conference on the Environmental Effects of Nanoparticles and 

Nanomaterials (г. Экс-ан-Прованс, Франция, 2013), I Международной научной 
конференции "Стандартные образцы в измерениях и технологиях", (г. Екатеринбург, 2013 
г), XXIII Ежегодном собрании Ассоциации «Аналитика», (г. Москва, 2014 г), Первой 
Всероссийской научно-техническая конференции (г. Москва, 2014 г), IV Международной 
конференция. Техническая химия. От теории к практике, (г. Пермь, 2014 г), Первой 
Всероссийской научно-технической конференции ФГУП «ВНИИОФИ». (г. Москва, 2014 
г), II-ой Международной научной конференции «Стандартные образцы в измерениях и 
технологиях» (г. Екатеринбург, 2015 г), V Международной конференции «Техническая 
химия. От теории к практике» (г. Пермь, 2016 г.), Международной научно-практической 
конференции «175 лет ВНИИМ им. Д.И. Менделеева и Национальной системе 
обеспечения единства измерений» (г. Санкт-Петербург, 2017), Всероссийской научно-

технической конференции «Метрология физико-химических измерений» (г. Москва, 2017 

г), Международном семинаре «Математическая, статистическая и компьютерная 
поддержка качества измерений» (г. Санкт-Петербург, 2018 г), III Международной 
научной конференции «Стандартные образцы в измерениях и технологиях» 
(г. Екатеринбург, 2018 г), Международной научно-технической конференции 
«Метрология-2019» (БелГИМ, г. Минск, 2019 г), IV Международной научно-технической 
конференции «Метрология физико-химических измерений» (г. Суздаль, 2019 г), на 
заседаниях «Рабочей группы по анализу поверхности» Консультативного комитета по 
количеству вещества МБМВ (г. Париж, Франция, 2014-2019 гг.), заседаниях ТК 1.8 
«Физико-химия» КООМЕТ, заседаниях НТС ФГУП «УНИИМ». 

Публикации 

По материалам диссертационной работы опубликовано 54 работы, в том числе: 

14 статей в ведущих рецензируемых журналах, рекомендованных ВАК, 1 патент на 
стандартный образец и способ его изготовления, 39 публикаций в журналах, сборниках 
трудов и докладов на всероссийских и международных конференциях (их них 8 статей в 
научных изданиях, индексируемых в базах данных Web of Science и Scopus). 

Структура и объем диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, шести глав, приложений, выводов и 
списка литературы, включающего 340 библиографических ссылок. Работа изложена на 
411 страницах машинописного текста, содержит 186 таблиц, 129 рисунков и 
1 приложение. 
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Глава 1 Литературный обзор 

1.1 Методы измерений характеристик пористости и проницаемости 

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, приходящаяся 
на единицу его массы. 

Удельный объем пор – объем пор твердого вещества, приходящийся на единицу 
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 адсорбентов, 

эффективность твердых катализаторов, характеристики фильтрующих материалов. 
Удельная поверхность активных углей составляет 500–1500 м2/г, силикагелей – 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 соответствии 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 
гидроочистки нефти и нефтепродуктов. Мезопористые оксиды металлов применяют для 
очистки газовых и жидких сред от различных загрязнений, например, использование 
автомобильных катализаторов для очистки выхлопных газов, в индустрии наносистем и 
наноматериалов, при создании и обработке композиционных материалов, полимеров и 
эластомеров, в резинотехнической, химической, легкой и других отраслях 
промышленности. Макропористые фильтры и мембраны используют для очистки газов и 
жидкостей  и непористые металлические микро- и нанопорошки служат для изготовления 
покрытий и новых композиционных материалов, применяемых в сварочной отрасли, а 
также в машиностроении, авиации, химии и др. И таким образом, на момент начала 
выполнения данной работы в 2010 г. с выпуском новых материалов появилась 
необходимость проведения измерений удельной поверхности (0,1-1500) м2/г, удельного 
объема пор (0,05-2,0) см3/г, размера пор (0,4-70000) нм, открытой пористости (3-50) % и 
коэффициент газопроницаемости (10-3-5) мкм2. 

1.1.2 Классификация методов измерений пористости 

В настоящее время существует более 60 методов измерений характеристик 
пористости твердых веществ и материалов, основанных на различных физических и 
физико-химических принципах [1−4]. На рисунке 1.1 представлено сравнение 
применимости основных методов в зависимости от размеров пор исследуемых веществ и 
материалов [5]. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B4%D1%81%D0%BE%D1%80%D0%B1%D0%B5%D0%BD%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B0%D1%82%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D0%B7%D0%B0%D1%82%D0%BE%D1%80
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BA%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%83%D0%B3%D0%BE%D0%BB%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B8%D0%BB%D0%B8%D0%BA%D0%B0%D0%B3%D0%B5%D0%BB%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D0%BE%D0%BD%D0%BE%D0%BE%D0%B1%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D1%81%D0%BC%D0%BE%D0%BB%D0%B0
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Рисунок 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 измерений 
сорбционных свойств твердых веществ и материалов. Различные варианты их 
классификации представлены в работах [6−8]. Общие рекомендации по выбору 

конкретного метода измерений представлены в [9]. Рассмотрим наиболее 
распространенные методы измерений характеристик пористости твердых веществ и 
материалов.  

1.1.3 Ртутная порометрия 

Большое практическое применение имеют методы, основанные на использовании 
капиллярных явлений, обусловленных действием поверхностного (межфазного) 
натяжения на границе раздела несмешивающихся сред, и процессов диффузии [10−12]. К 
этой группе методов относят жидкостную порометрию [13−15], капиллярную 
дефектоскопию [16], ртутную порометрию [17, 18].  

Наиболее универсальным является метод ртутной порометрии, позволяющий 
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 
не смачивающей жидкости в поры.  

Для пор цилиндрической формы данная зависимость может быть описана 
уравнением Уошберна [19] 

2 cos
r

p

 
= −

 ,      (1.1) 

где    r – радиус цилиндрической поры; 
σ – поверхностное натяжение жидкости; 
θ – равновесный краевой угол смачивания; 
∆p – разность давлений в газовой и жидкой фазах, разделенных искривленным 

мениском (капиллярное давление). 
Ключевым допущением в методе ртутной порометрии является предположение о 

цилиндрической форме пор. Для реальных пористых материалов, как правило, 
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свойственна сложная форма поперечного сечения пор, т.е. уравнение (1.1) описывает не 
реальную структуру пор в твердом теле, а структуру пор в заменяющей его модели.  

Первое полное описание метода дано в работе [20]. Теоретически для внедрения в 
поры может быть использована любая жидкость, угол смачивания которой более 90°. 
Однако, как правило, для этих целей используется ртуть, не смачивающая подавляющее 
большинство материалов. Известны случаи применения в качестве не смачивающей 
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 волокон, 
полимерных и композитных материалов, огнеупорных и строительных материалов, 
ядерного топлива [1, 24−26].  

К достоинствам данного метода можно отнести следующие: 
- простота расчетного уравнения; 
- относительная простота 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; 

- широкая область применения.  

Благодаря перечисленным преимуществам ртутная порометрия считается наиболее 
оптимальным методом рутинных определений размера макропор и крупных мезопор [29, 

30]. 

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

из образца, который утилизируют как ртутьсодержащий отход после проведения 
измерений; 

- вероятность необратимого изменения пористой структуры при использовании 
высоких давлений [26, 31, 32]; 

- зависимость краевого угла смачивания, используемого в уравнении измерения, от 
природы поверхности и от того, вдавливается ртуть в поры или освобождает их [33−35]; 

- зависимость поверхностного натяжения ртути от степени ее чистоты, а также 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 адсорбции – 

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 возможность применения данных методов для 
анализа макропор (более 50 нм). 

В основе явления адсорбции лежит нескомпенсированность межмолекулярных сил 
вблизи поверхности на границе раздела фаз, вызывающая появление адсорбционного 
силового поля [17, 39]. Адсорбентом называют вещество, на котором происходит 
адсорбция; адсорбатом − уже адсорбированное вещество, находящееся 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.  
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Средства измерений, используемые для получения изотерм адсорбции, делят на две 
группы: осуществляющие измерения количества газа, удаляемого из газовой фазы 
(объемные методы) и прямое измерение поглощения газа (т. е. гравиметрическое 
измерение изменения в массе адсорбента). Наиболее информативным и широко 
используемым для определения характеристик пористости твердых 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 пространство, 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 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 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 вследствие 
наличия у азота квадрупольного момента, определяющего его взаимодействие с 
различными поверхностными функциональными группами и ионами, для анализа 
микропористых материалов с полярными поверхностными участками в настоящее время 
рекомендуется использовать аргон, находящийся при температуре 87 K [48−50]. Для 
характеристики нанопористых материалов с очень узкими микропорами применяют 
диоксид углерода при температуре 273 K [51−55]. Адсорбцию 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 описания 
процесса адсорбции [57]: теории мономолекулярной адсорбции Ленгмюра [58, 59], Генри 
[60], Фрейндлиха [61], теории полимолекулярной адсорбции Брунауэра, Эммета, Теллера 
(теория БЭТ) [62], Арановича [63], теория объемного заполнения пор [46, 64] и другие. 
Для определения поверхности мезо-, макропор, объема микропор большое 
распространение получили cравнительные адсорбционные методы:  t-метод де-Бура и 
Липпенсена [65], s-метод Синга [66, 67], сравнительный метод [68]. Значительные 
успехи в интерпретации результатов газоадсорбционного метода были достигнуты 
благодаря разработке и применению теории функционала плотности (DFT), 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 

полимолекулярной адсорбции. Скорость конденсации газовых молекул на адсорбционный 
слой равна скорости испарения их из этого слоя. Суммирование для неопределенного 
числа слоев (в обобщении  теории мономолекулярной адсорбции Ленгмюра [58, 59]) 

приводит к уравнению, задающему модель БЭТ: 
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m

/ 1 -1
/

1 /
= +

−
o

o

o m

P P С
P P

A P P n C n C
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где / oP P  − отношение давления в системе к давлению конденсации; 
     A – удельная адсорбция, моль/г; 
      С − константа БЭТ;  
     mn − емкость монослоя, моль/г. 
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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 характеристик 
пористости адсорбентов, катализаторов, пористых полимерных материалов и 
неорганических мембран. При этом данный метод наиболее применим для исследований 
высокодисперсных твердых тел или систем с развитой пористостью, например, 
природные глинистые материалы, пористые стекла, активированные угли, силикагели, 
оксид алюминия, цеолиты [39−43].  

К преимуществам газоадсорбционного метода относятся следующие: 
- широкая область применения за счет использования различных по свойствам и 

размерам молекул сорбатов [48]; 

- удобство в использовании; 
- высокая точность; 
- наличие стандартизированных методик измерений [76−79]; 

- наличие  коммерческих средств измерений, обеспечивающих высокое разрешение 
и надежность результатов измерений; 

- как правило, является неразрушающим методом измерений; 
- возможность анализа представительной пробы вещества, в отличие, например, 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 температур; 

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

влияющие на получаемые изотермы адсорбции и осложняющие их интерпретацию 
[80−85]. 

1.1.5 Стационарная и нестационарная фильтрация 

Газопроницаемость горных пород - свойство горной породы пропускать газы при 
наличии перепада давления за счёт сообщаемости пустот (пор, каналов, трещин). 
Коэффициент абсолютной газопроницаемости горных пород также является важнейшей 
характеристикой для нефтегазовой отрасли, так как этот параметр определяет, как 
извлекаемые запасы углеводородного сырья, так и технологии добычи нефти, и газа, а 
также дебиты и продуктивность скважин. Методы основаны на определении скоростей 

процесса фильтрации, заключающегося в просачивании жидкостей и газа через систему 
взаимосвязанных мельчайших пустот в пористом материале. При стационарной 
фильтрации скорость определяется известным объемом газа (жидкости), прошедшим 
через образец за фиксированный 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 
нестационарной фильтрации, предусматривает наличие источника давления или 
разрежения, регулятора давления, кернодержателя и измерителей давления и расхода газа. 

Для расчета параметров пористости и газопроницаемости твердых тел и 
материалов применяют различные модели фильтрации в пористой среде. Наиболее 
простой и широко используемой является модель линейного закона Дарси [86], которая 
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предполагает линейную связь между градиентом давления и скоростью фильтрации 

флюида:  

пр
1

K
Q p

v
F L


= = 


,      (1.3) 

где     v  − линейная скорость фильтрации; 

Q  − объемный расход жидкости или газа; 
F  − площадь фильтрации; 

прK  − 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 линейно 
пропорционален градиенту давления текучей среды, то есть поток является ламинарным. 
Для случаев неламинарного течения необходимо введение в расчетную 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 инерционных сил, известный как поправка Форхгеймера [87]. 

При измерении параметров пористой структуры с использованием газообразного 
флюида закон Дарси может также нарушаться, в основном, вследствие эффектов 
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 уравнение измерений 
поправки Клинкенберга [88]. Отклонения от закона Дарси наблюдаются также при 
больших расходах газа и обусловлены возникновением в порах локальных явлений 
турбулентности и дополнительными потерями давления, пропорциональными квадрату 
скорости фильтрации при движении флюида по извилистым каналам. В связи с этим 
необходимо при измерениях контролировать возможные отклонения от линейного режима 
фильтрации газа с использованием 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 
разработаны также следующие математические модели [90, 91]: модели 
взаимопроникающих 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 
газопроницаемости горных и вулканических пород [97−100], огнеупоров [101], 

строительных материалов [102]. 

Методы фильтрации имеют следующие преимущества: широкая область 
применения, широкий диапазон измерений характеристик пористости и проницаемости 

[103], простота аппаратурного оформления и расчетов, наличие стандартизованных 
методик измерений [104−110]. К недостаткам методов фильтрации относится 
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 газопроницаемости 

Для определения удельной поверхности дисперсных материалов большое 

распространение получили методы газопроницаемости, использующие продувку газом 
пробы материала с известными значениями плотности насыпного слоя, площади 
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поперечного сечения и высоты, сопровождающуюся измерением потери давления [113, 

114]. Подбор плотности и высоты образца осуществляется опытным 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 атмосферному (режим Пуазейля) – метод 
Козени-Кармана, либо при больших разряжениях (режим Кнудсена) – метод Дерягина.  

Метод Козени-Кармана основан на предположении, что поток газа в порах 
материала является ламинарным [115−117]. Как правило, используется для расчета 
удельной поверхности порошков с размером частиц более 1 мкм [118−121]. При размере 
частиц менее 1 мкм наблюдается газокинетический эффект скольжения молекул газа по 
стенкам пор, для учета которого в расчетную формулу вводят коэффициент скольжения. 
Для повышения точности и достоверности получаемых результатов измерений проводятся 

исследования по уточнению значений константы Козени-Кармана [122, 123]. Метод 
Козени-Кармана реализован в различных средствах измерений, предназначенных для 
экспрессного определения внешней удельной поверхности [124]. 

В методе Дерягина для расчета внешней удельной поверхности по сопротивлению 
фильтрации разреженного газа используют теорию течения разреженного газа через 
систему несоприкасающихся твердых шаров, когда длина пробега молекул газа много 
больше расстояния между шарами (кнудсеновский режим течения) [125, 126]. При этом 
наиболее употребительные значения пористости уплотненного слоя лежат в пределах 
0,4−0,8 [127]  

К преимуществам методов газопроницаемости относятся простота аппаратурного 
оформления и расчетов, независимость определения от химической природы исследуемых 
веществ [114, 128]. Основными недостатки методов газопроницаемости являются узкий 
диапазон измерений удельной поверхности, зависимость результатов измерений от 
пористости образцов (величина удельной поверхности увеличивается с ростом 
относительной плотности пористого тела), получение точных результатов только в случае 
непористых округлых частиц порошков, определение только внешней поверхности без 

учета внутри частичных тупиковых пор [128, 129]. 

1.1.7 Микроскопические методы 

К микроскопическим методам измерений характеристик пористости твердых тел 
относятся растровая электронная микроскопия (РЭМ), просвечивающая электронная 
микроскопия (ПЭМ) и атомно-силовая микроскопия (АСМ). Методы электронной 
микроскопии основаны на взаимодействии электронного пучка с исследуемым 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 программ 
обработки графических данных позволяют оценить такие характеристики пористости, как 
размер пор и их распределение по размерам [133−136]. Преимуществом 
микроскопических методов является возможность выявления общего характера структуры 
пористых тел. Ограничения в применении данных методов обусловлены необходимостью 
специальной подготовки образцов для исследований. Кроме того, изображения, 
получаемые методами РЭМ и ПЭМ и представляющие собой проекции или сечения 
пространственной структуры, не являются адекватными объемному расположению 
структурных элементов и несут только первичную (и искаженную) информацию о 
структуре пористых тел [1]. 

1.1.8 Калориметрические методы 

Калориметрические методы основаны на измерении тепловых эффектов, 
возникающих при смачивании поверхности твердых тел жидкостями, способными 
проникать в поры. К этой группе методов относится метод определения теплоты 
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погружения (смачивания), которая пропорциональна удельной поверхности твердого тела 

[137, 138]. Измеряя теплоту погружения материалов с известной удельной поверхностью, 
можно определить удельную поверхность исследуемого твердого тела. Однако 
применение данного метода ограничено ввиду большого разброса 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 радиусом 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 размерам 
является применение дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), названное 
ДСК-термопорометрия [140−147]. В основе данного метода лежит термодинамический 
закон Гиббса-Томсона, устанавливающий зависимость равновесной температуры 
фазового перехода «твердое тело – жидкость» от радиуса кривизны поверхности раздела 
между жидкой и твердой фазами [142]. При ДСК-термопорометрии исследуемый образец 
измельчают, вакуумируют и взвешивают. Далее его увлажняют в жидкости, способной 
ограниченно смачивать и проникать в поровое пространство образца, до полного 
насыщения, взвешивают и охлаждают в калориметре по заданной программе снижения 
температуры. В качестве жидкости может быть использована вода, н-гептан, циклогексан, 

о-ксилол, октаметилциклотетрасилоксан [147]. ДСК-термопорометрия демонстрирует 
высокую сходимость результатов с данными адсорбционно-структурных методов и 
ртутной порометрии [143−147]. 

1.1.9 Термодесорбционный метод 

Метод тепловой десорбции или термодесорбционный метод основан на тепловой 
десорбции адсорбтива (например, азот, аргон) в среде инертного газа (гелий) [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 телом. Это вызывает временное уменьшение 
концентрации адсорбтива в смеси, проходящей через измерительную ячейку детектора по 
теплопроводности (катарометра), 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 концентрация 
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 пропорциональны адсорбированному 
и десорбированному количеству адсорбтива.  

Путем изменения концентрации адсорбтива в смеси получают несколько значений 
адсорбции, соответствующих разным концентрациям, строят изотерму адсорбции, а затем 
рассчитывают удельную поверхность методом БЭТ [62] или определяют сравнительным 
методом по соотношению площадей десорбционных пиков измеряемого образца и 
веществ с известной удельной поверхностью (например, с помощью СО с известным 
значением удельной поверхности) при сопоставимых 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 хроматографических 
методов измерения сорбционных свойств твердых тел [149−151]. Он позволяет 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 

http://chem21.info/info/1224421
http://chem21.info/info/1224421
http://chem21.info/info/946145
http://chem21.info/info/172414
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равновесной хроматографии, применим для материалов практически любой пористой 
структуры [152−158]. Преимуществом метода является также наличие стандартизованных 
методик измерений [159]. 

1.1.10 Спектральные методы 

Метод ИК-спектроскопии основан на ослаблении интенсивности ИК-излучения 
при прохождении через «мутную» среду, в данном случае пористый материал, которое 
происходит вследствие поглощения и рассеивания излучения на границах с порами. В 
основе определения среднего размера рассеивающих частиц и их распределения по 
размерам лежит принцип резонанса. В случае дифракционного рассеяния (d = λ, где d – 

размер рассеивающих частиц, λ – длина волны падающего излучения) коэффициент 
рассеяния значительно превышает значение, получаемое при рэлеевском рассеянии на 
малых частицах (λ >> d) или рассеянии Ми на крупных частицах (λ <<d) [160−167]. 

Распределение пор по размерам получают, выделяя из ИК-спектра компоненту, 
обусловленную рассеиванием на порах, путем вычитания из спектра исходного 
монолитного материала спектр пористого образца и дифференцируя эту компоненту по 
длине волны с учетом наличия 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 определяемых размеров пор. Так, например, при  использовании 
ИК-спектроскопии в средней 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 
монохроматических рентгеновских лучей и нейтронов вблизи первичного луча на 
апериодических флуктуациях электронной плотности в материалах, в частности, при 
наличии микропор в твердом теле. В результате интерференции лучей, когерентно 
рассеянных на образце, получают картину малоуглового рассеяния. Для исследований 
сорбционных свойств твердых веществ и материалов наибольшее применение нашли 
методы малоуглового рассеяния рентгеновского излучения (МРР) и нейтронов (МРН). Эти 
методы являются сходными по теоретическому обоснованию 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 разрешение d, отвечающее переносу 
момента s, определяется соотношением d = 2π/s). Следовательно, рассеяние на малые углы 
(меньше нескольких градусов) позволяет получить структурную информацию о 
«крупномасштабных» (по отношению к длине волны излучения λ) рассеивающих 
объектах с разрешением до (1–2) нм [170]. Применение методов позволяет определять 
такие параметры исследуемых пористых веществ и материалов, как средний размер 
частиц, их массу, анизометрию, распределение по размерам, удельную поверхность 
[170−172]. 

Малоугловое рассеяние активно используется при изучении структуры 
разнообразных слабоупорядоченных наноструктурных объектов: полимеры, сплавы, 
пористые и композитные материалы, природные объекты, наночастицы, растворы 
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]. 
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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 расширенная нижняя граница применимости 
по сравнению с микроскопическими методами. Кроме того, следует подчеркнуть 
применимость метода МРР для анализа закрытой пористости, которая является 
недоступной для молекул адсорбтива и пикнометрических веществ. Данный метод 
является одинаково чувствительным как к проводникам, 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 размеры, но и форму частиц. Метод МРН является 
чувствительным к плотности атомных ядер. Его преимуществом является возможность 
определения размеров малых 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 оборудования, 
вредные условия работы обслуживающего персонала, а также необходимость 
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, такие 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 общего 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, воду). Значение коэффициента пористости зависит от размера и формы минеральных 
зёрен горной породы, степени их отсортированности и уплотнения, а также от 
минерального состава цемента и типа цементации. 

При использовании жидкостной пикнометрии проводят объемное или весовое 
определение количества жидкости, которая заполняет поры твердого тела или 
вытесняется им при погружении в жидкость. Методы жидкостной пикнометрии 

характеризуются простотой инструментального оформления, высокой точностью и 
воспроизводимостью результатов, возможностью работать с веществами 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 градуированной 
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 углерода, гексафторид серы, 
непредельные углеводороды [1]. При проведении измерений выполняют следующие 
операции: вакуумирование измерительной установки и образца, термостатирование 
бюретки и образца, подача газа в бюретку, измерение давления газа в бюретке, подача 
части газа в камеру с образцом, измерение давления газа в объеме с образцом [188]. 

Достоинствами метода является простота, высокая точность и возможность проведения 
параллельных измерений одной и той же пробы.  
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Методы пикнометрии широко используют для анализа различных веществ и 
материалов: огнеупоры [189], металлические порошки [190], уголь [191, 192], древесина 
[193] и т.д. 

1.1.13 Эталонная порометрия 

Метод основан на установлении зависимости равновесного объемного насыщения 
испытуемого образца измерительной жидкостью от ее объемного содержания 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 аналогичную функцию или ее производные (изотерма 
сорбции и кривая распределения объема пор по эквивалентному радиусу) для 
анализируемого образца. При проведении 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, переконденсацию или капиллярный отсос.  

Метод имеет широкий диапазон применимости по радиусу пор от 2 до 106 нм. 
Преимуществом эталонной порометрии являются также возможность проведения 
повторных анализов одного и того же образца. Данный метод по сравнению с ртутной 
порометрией более пригоден для измерений характеристик пористости малопрочных, 
легкодеформируемых, тканевых, волокнистых материалов, структур с амальгамируемой 
поверхностью [195−198]. К недостаткам метода эталонной порометрии относятся его 
низкая оперативность, связанная с многократными 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 измерений 
Российской Федерации с 1974 были внесены 41 тип средств измерений характеристик 
пористости и проницаемости твердых веществ и материалов. Из них 10 типов являются 

приборами отечественного производства, остальные 31 − выпускаются иностранными 
фирмами.  

Большинство внесенных средств измерений являются универсальными и подходят 
для анализа различных дисперсных и пористых веществ и материалов (23 типа). Особую 
группу представляют анализаторы, используемые для определения пористости и 
газопроницаемости горных пород (14 типов). В реестр внесены также средства измерений, 

используемые для определения характеристик пористости формовочных смесей (2 типа), 
плоских мембран (1 тип), порошкообразных материалов (1 тип). На рисунке 1.2 

представлено распределение утвержденных типов средств измерений характеристик 
пористости в зависимости от используемого метода измерений. 

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

Таблица 1.1 − Характеристики точности утвержденных типов средств измерений 

Характеристика Диапазон измерений 
Относительная 

погрешность, ±δ, % 

Удельная поверхность (0,001 − 4000,0) м2/г 2,5 − 40 

Диаметр пор  (0,35 − 100) нм 5 − 20 

Удельный объем пор (2∙10-4 − 3) см3/г 5 − 20 

Открытая пористость (0 – 60) % 5 − 6 

Коэффициент 
газопроницаемости 

(0,05 – 5000)∙10-3 мкм2 

(мДарси) 5 – 30 

 

По ориентировочным оценкам парк средств измерений характеристик пористости в 
России составляет (300-500) шт. [199]. В связи с этим возникает необходимость 
централизованного метрологического обеспечения данных средств измерений, 

включающего создание государственного первичного эталона единиц характеристик 

пористости, внедрение государственной поверочной схемы, а также разработку 
высокоточных стандартных образцов.  

1.2.2 Анализ номенклатуры отечественных стандартных образцов 
характеристик пористости 

Номенклатура отечественных стандартных образцов (далее – СО) сорбционных 
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), химической 
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 Al2O3 (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 

Газоадсорб-

ционный
метод
34 %

Стационарная и нестационарная 
фильтрация газов

39 %

Газовая 
пикнометрия

15 %

Термо-

десорбционный 
метод

7 %

Эталонная 
порометрия

2,5 %

Метод 
воздухопрони-

цаемости
2,5  %
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низкая точность установления аттестованного значения, неоднородность и 
гигроскопичность. Ко второй группе относятся СО-имитаторы, в которых характеристики 
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 таблице 1.2.  

Таблица 1.2 − Номенклатура утвержденных типов стандартных образцов 
с аттестованными значениями характеристик пористости 

№ 
п/п 

Наименование 
Аттестуемая 
характеристика 

Интервал 
аттестован-

ных значений 

Границы 
погрешности 
аттестованных 
значений СО 

1. 

ГСО 7754-2000 внешней 
удельной поверхности 
частиц железистых 
кварцитов (СОУП-1) 

Внешняя удельная 
поверхность 

(170-210) 

м2/кг 
± 4 м2/кг 

2. 

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

Внешняя удельная 
поверхность 

(220-270) 

м2/кг 
± 5 м2/кг 

3. 
ГСО 7912-2001 удельной 
поверхности дисперсного 
пористого материала 

Удельная 
поверхность 

(1-200) м2/г ±2 % отн. 

4. 

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

Коэффициент 
пористости 

(0,8 − 35,2) % 
± (0,03 – 0,1) % 

абс. 

5. 

ГСО 8956-2008 открытой 
пористости и 
газопроницаемости горных 
пород 

Коэффициент 
открытой 

пористости 

(0,05 – 40) % ± 2 % отн. 

Коэффициент 
абсолютной 
газопрони-

цаемости 

(0,1 − 
5000)×10-3 

мкм2 (мД) 
± 2 % отн. 

6. 

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

Удельная площадь 
поверхности 

(2,5 – 4,0) м2/г ± 0,25 м2/г 

7. 

ГСО 10913-2017/ГСО 10915-

2017 открытой пористости и 
газопроницаемости горных 
пород (набор ОПГП СО 
ГЕОЛОГИКА) 

Коэффициент 
газопрони-

цаемости 

(37,4 – 75,4) 

·10-3 мкм2 

(мД) 

± 3 % отн. 
(174 – 187) 

·10-3 мкм2 

(мД) 
(1705 – 1942) 

·10-3 мкм2 

(мД) 
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№ 
п/п 

Наименование 
Аттестуемая 
характеристика 

Интервал 
аттестован-

ных значений 

Границы 
погрешности 
аттестованных 
значений СО 

Коэффициент 
открытой 

пористости 

(20,2-20,9) % ± 1 % отн. 

(19,5-19,9) % ± 2 % отн. 

(22,8-23,4) % ± 1 % отн. 
 

Имеющиеся типы СО не позволяют полностью решить задачу метрологического 
обеспечения средств и методик измерений характеристик пористости. В частности, они не 
охватывают весь перечень характеристик пористости, например, удельный объем и размер 
пор; возможные матрицы, например, катализаторы, сорбенты, фильтрующие материалы, 
лекарственные средства. Область их применения ограничена метрологическим 
обеспечением средств измерений, реализующих методы фильтрации, ядерные методы 
исследования, газовую пикнометрию. 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 характеристики которых определены методом межлабораторного 
эксперимента, что в итоге привело к тому, что на практике создался «замкнутый круг»: 
сначала поверяются средства измерений с помощью данных СО, а затем эти же приборы 
участвуют в продлении сроков годности тех же СО и так далее. Для широкого круга 
сорбционных характеристик в 2010 г. использовались дорогостоящие стандартные 
образцы зарубежного производства: NIST (США), BAM (Германия), охарактеризованные 
также путем межлабораторного эксперимента.  В системе метрологического обеспечения 
СИ пористости и проницаемости на 2010 г. отсутствовала достаточная номенклатура 
стабильных и прослеживаемых опорных значений, что приводило к неконтролируемому 
смещению аттестованных значений СО, и, соответственно, к невыполнению основного 
свойства – прослеживаемости результатов измерений до единиц системы SI.  

1.2.3 Анализ номенклатуры зарубежных стандартных образцов характеристик 
пористости 

В силу ограниченного перечня отечественных СО, рассмотренного в предыдущем 
разделе, метрологическое обеспечение современных средств измерений характеристик 
пористости в России базируется, главным образом, на широкой номенклатуре 
дорогостоящих зарубежных СО. Основными производителями СО являются Федеральный 
институт исследований и испытаний материалов Германии (BAM − Federal Institute for 

Materials Research and Testing), Национальный институт стандартов и технологий США 
(NIST − The National Institute of Standards and Technology). СО характеристик пористости 
выпускают также национальные метрологические институтами Китая (NIM − National 

Institute of Metrology) и Японии (NMIJ − National Metrology Institute of Japan) [41].  

В таблице 1.3 представлена краткая характеристика зарубежных СО характеристик 
пористости. Большинство СО представляют собой порошкообразные инертные 
материалы, такие как оксиды алюминия, титана, кремния, углерод и т.д. Установление 
аттестованных значений СО проведено на основе межлабораторного 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 площади 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. Относительная расширенная неопределенность 
аттестованных значений характеристик пористости в СО составляет от 0,4 до 22 %.  
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Таблица 1.3 − Краткая характеристика зарубежных стандартных образцов характеристик пористости 

№  Номер СО Производитель Материал СО Метод измерений Метрологические характеристики 

1. SRM 114q NIST (США) Цемент-портланд Метод по 
проницаемости  

Удельная поверхность  

(0,2183 ± 0,0160) м2/г  
Вакуумный 
турбидиметр 

Удельная поверхность 

 (0,3818 ± 0,0078) м2/г 

2. SRM 1898 NIST (США) Наноструктуриро-

ванный диоксид 
титана 

Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность  

(55,55 ± 0,70) м2/г (многоточечный анализ) 

(53,85 ± 0,78) м2/г (одноточечный анализ) 

3. SRM 1900 NIST (США) Нитрид кремния 
(порошок) 

Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность  

(2,85 ± 0,09) м2/г (многоточечный анализ) 

(2,79 ± 0,07) м2/г (одноточечный анализ) 

4. SRM 1917/ 

CRM BAM-

P127 

NIST (США), 
BAM (Германия) 

Оксид алюминия Ртутная порометрия 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  
Удельный объем пор при 395 МПа  
(0,6386 ± 0,0039) см3/г 

Средний диаметр пор 

(24,2 ± 0,2) нм 

Наиболее часто встречающийся диаметр пор 
(23,9 ± 0,5) нм 

5. SRM 2206 NIST (США) Пористое стекло 
(диаметр пор 300 нм) 

Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(10,99 ± 0,68) м2/г (многоточечный анализ) 

(10,73 ± 0,68) м2/г (одноточечный анализ) 

6. SRM 2207 NIST (США) Пористое стекло 
(диаметр пор 18 нм) 

Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(177,8 ± 1,3) м2/г (многоточечный анализ) 

(174,2 ± 1,3) м2/г (одноточечный анализ) 

7. BCR-169 IRMM (Бельгия) -оксид алюминия Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность  

(0,104 ± 0,012) м2/г 
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№  Номер СО Производитель Материал СО Метод измерений Метрологические характеристики 

8. BCR-170 IRMM (Бельгия) -оксид алюминия Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(1,05 ± 0,05) м2/г 

9. BCR-171 IRMM (Бельгия) оксид алюминия Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(2,95 ± 0,13) м2/г 

10. BCR-172 IRMM (Бельгия) Кварц (порошок) Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(2,56 ± 0,10) м2/г 

11. BCR-173 IRMM (Бельгия) Диоксид титана Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(8,23 ± 0,21) м2/г 

12. BCR-175 IRMM (Бельгия) Вольфрам Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(0,18 ± 0,04) м2/г 

13. BCR-704 IRMM (Бельгия) Цеолит (фоязит) Газоадсорбционный 
(Ar) 

Удельный объем пор  
(0,205 ± 0,006) см3/г 

Средняя ширина микропор  
(0,668 ± 0,019) нм 

14. BCR-705 IRMM (Бельгия) Цеолит А Газоадсорбционный 
(Ar) 

Удельный объем пор  
(0,181 ± 0,006) см3/г 

Средняя ширина микропор  
(0,592 ± 0,020) нм 

15. BAM-PM-101 BAM (Германия) Оксид кремния Газоадсорбционный 

(Kr) 

Удельная поверхность 

(0,177 ± 0,004) м2/г 

16. BAM-PM-102  BAM (Германия) Оксид алюминмя Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность  

(5,41 ±0,04) м2/г 

17. BAM-P105 BAM (Германия) Нанопористое стекло Газоадсорбционный 
(N2) 

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) 
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(5,80 ± 0,27) нм (ветвь адсорбции)    
18. BAM-P106  BAM (Германия) Наноструктурирован-

ный диоксид титана 

Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(96,6 ± 1,7) м2/г 

Удельный объем пор 

(0,2341 ± 0,0024) см3/г 

Гидравлический диаметр пор  
(9,69 ± 0,16) нм 

Наиболее часто встречающийся диаметр пор  
(8,2 ± 1,0) нм (ветвь десорбции) 
(11,5 ± 0,9) нм (ветвь адсорбции)     

19. ERM-FD 107  BAM (Германия) Цеолит (фоязит) Газоадсорбционный 
(N2) 

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  

20. BAM-P108  BAM (Германия) Нанопористый 
углерод 

Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность  

(550 ± 5) м2/г 

21. BAM-P109 BAM (Германия) Нанопористый 
углерод 

Газоадсорбционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(1396 ± 24) м2/г  
22. BAM-P110 BAM (Германия) Диоксид титана Газоадсорбционный 

(N2) 

Удельная поверхность 

(107,8 ± 1,6) м2/г 

23. ERM-FD120 BAM (Германия) -оксид алюминия Ртутная порометрия 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 
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(232,2 ± 8,8) нм 

24. ERM-FD121 BAM (Германия) Пористое стекло Ртутная порометрия 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 

25. ERM-FD122 BAM (Германия) Пористое стекло Ртутная порометрия 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 

26. ERM-FD123 BAM (Германия) Керамические трубки 
из -оксида алюминия 

Ртутная порометрия Удельный объем пор 

(99,52 ± 3,44) мм3/г 

Диаметр пор  
(3,0520 ± 0,1533) мкм 

27. BAM-P124  BAM (Германия) Плоские мембраны из 
-оксида алюминия 

Ртутная порометрия Удельный объем пор  
(158,1 ± 0,6) мм3/г 

Диаметр пор (3,074 ± 0,15) мкм 
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28. BAM-P125  BAM (Германия) Плоские мембраны из 
-оксида алюминия 

Ртутная порометрия Удельный объем пор 

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

29. BAM-P126 BAM (Германия) Плоские мембраны из 
-оксида алюминия 

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

30. BAM-P128 BAM (Германия) Оксид алюминия Ртутная порометрия Удельный объем пор (220 ± 6) мм3/г 

Средний диаметр пор (27,6 ± 1,0) мкм 

31. GBW13903 NIM (Китай) Углерод Газоадсорб-ционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(104,6 ± 2,2) м2/г 

32. GBW13904 NIM (Китай) Углерод Газоадсорб-ционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(29,9 ± 0,7) м2/г 

33. GBW13905 NIM (Китай) Углерод Газоадсорб-ционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(8,96 ± 0,30) м2/г 

34. GBW13909 NIM (Китай) Оксид углерода Газоадсорб-ционный 
(N2) 

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 

35. GBW13910 NIM (Китай) Оксид углерода Газоадсорб-ционный 
(N2) 

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 

36. GBW13911 NIM (Китай) Оксид алюминия Газоадсорб-ционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(59,3 ± 2,3) м2/г 

Удельный объем пор 
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(0,279 ± 0,009) см3/г 

Средний диаметр пор 

(18,84 ± 0,64) нм 

37. GBW13912 NIM (Китай) Оксид алюминия Газоадсорб-ционный 
(N2) 

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 

38. GBW13913 NIM (Китай) Оксид алюминия Газоадсорб-ционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(5,47± 0,22) м2/г 

39. GBW(E)13036

5 

NIM (Китай)  Газоадсорб-ционный 
(Kr) 

Удельная поверхность 

(0,221 ± 0,013) м2/г 

40. GBW(E)13036

6 

NIM (Китай)  Газоадсорб-ционный 

(Ar) 

Объем микропор 

(0,242 ± 0,008) см3/г 

Средняя ширина пор 

(0,668  ± 0,019) нм  
41. GBW13914 NIM (Китай) Оксид алюминия Ртутная порометрия Удельный объем пор 

(0,413 ± 0,026) см3/г 

Средний диаметр пор (14,8 ± 1,2) нм 

42. NMIJ RM 

5711-a 

NMIJ (Япония) Оксид титана  Газоадсорб-ционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(10,5 ± 0,7) м2/г 

43. NMIJ RM 

5712-a 

NMIJ (Япония) Оксид титана Газоадсорб-ционный 
(N2) 

Удельная поверхность 

(56,6 ± 1,4) м2/г 

44. NMIJ RM 

5712-a 

NMIJ (Япония) Оксид титана Газоадсорб-ционный 
(N2) 

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 метод ртутной порометрии [208]. Однако в 
последнее время акцент смещается на применение альтернативных методов измерений 
пористости. На базе института проводятся исследования с использованием измерительных 
установок, реализующих такие методы, как рентгеновская компьютерная томография [209], 

лазерная дифракция, рентгеновская седиментация, динамический анализ изображений [210], 

рентгеновское и нейтронное малоугловое рассеяние [211, 212], сканирующая электронная 
микроскопия [213].  

Большое внимание вопросам метрологического обеспечения измерений сорбционных 
свойств твердых веществ и материалов уделяется в BAM (Германия). Специалистами BAM 

опубликованы результаты исследований, полученные с использованием адсорбционных 
анализаторов [214, 215], ртутной порометрии и гелиевой пикнометрии [215]. Институт также 
имеет измерительные установки для реализации метода рентгеновского рассеяния [216], 

двумерной и трехмерной рентгеновской рефракционной топографии [217, 218]. Для 
повышения надежности 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 твердых 
веществ и материалов имеются также в следующих национальных метрологических 
институтах (НМИ): INMETRO (Бразилия), NIM (Китай), NMIJ (Япония), NMI (Австралия). 

Характеристики установок представлены в таблице 1.4. 

Таблица 1.4 – Характеристики газоадсорбционных установок зарубежных национальных 
метрологических институтов (НМИ) 

НМИ 

Измерительная 
установка 

(производитель) 
Характеристики установки 

BAM, Германия  ASAP 2020 

(Micromeritics, США) 
Диапазоны измерений удельной поверхности 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 

INMETRO, 

Бразилия  
Autosorb-1 

(Quantachrome 

Instruments, США) 

Диапазоны измерений удельной поверхности от 
0,01 м2/г (N2), от 0,0005 м2/г (Kr); диаметра пор 
(N2) от 0,35 до 400 нм; минимальный 
определяемый удельный объем пор 0,0001 см³/г 

NIM, Китай Autosorb-1-MP 

(Quantachrome 

Instruments, США) 

Диапазоны измерений удельной поверхности от 
0,01 м2/г (N2), от 0,0005 м2/г (Kr); диаметра пор 
(N2) от 0,35 до 400 нм; минимальный 
определяемый удельный объем пор 0,0001 см³/г 

NMIJ, Япония BELSORP-mini II 

(Microtrac Inc., США) 
Диапазоны измерений удельной поверхности от 
0,01 м2/г (N2); 

диаметра пор от 0,35 до 200 нм 

NMI, Австралия Autosorb iQ 2 

(Quantachrome 

Instruments, США) 

Диапазоны измерений удельной поверхности от 
0,01 до 2000 м2/г (N2), от 0,0005 до 10 м2/г (Kr); 

диаметра пор от 0,35 до 400 нм; удельного 
объема пор от 5∙10-8 до 10 см3/г 
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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 натяжения 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), связанная с неточным знанием , может достигать 4 % [25].  

Другим источником, вносящим вклад в неопределенность результатов измерений 
характеристик пористости методом ртутной порометрии, является неопределенность 
установления значения краевого угла смачивания. Так как данный параметр зависит как от 
природы поверхности пористого тела, так и от того, вдавливается 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 уравнения (1), ошибка в определении угла ∆φ = ±10° в окрестности φ = 130° дает 
погрешность в измерении диаметра пор 20 %. 

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

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

Правильность установления характеристик пористости методом ртутной порометрии 
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 измерению размеров частиц, разделенных в 
пространстве горлами [225]. Однако, в работе [25] на примере результатов рентгеновской 
микротомографии образцов пород 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 вдавливания-

освобождения ртути, так как он зависит не только от пористости, но и от величины 
приложенного давления, степени шероховатости поверхности [226−228]. Кроме того, в 
большинстве твердых тел поры связаны друг с другом, в связи с этим трактовка данных 
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ртутной порометрии усложняется из-за явления блокирования пор, тем самым повышая 
неопределенность результатов измерений. 

Неопределенность результатов измерений пористости методом ртутной порометрии 
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 пористости [25].  

Для повышения точности измерений следует вводить поправки на аппаратную часть и 
свойства образца. В частности, при достижении некоторого высокого давления процесс 
внедрения ртути в образец начинает сопровождаться различными побочными явлениями, 
такими как сжимаемость минерального скелета образца, сжимаемость материала, из 
которого изготовлен пенетрометр, а также сжимаемость масла, окружающего пенетрометр. 
Последнее явление вызывает нагревание ртути, за которым следует нагревание ртути в 
пенетрометре, ее тепловое расширение и увеличение ее давления. Резкое снижение давления 
приводит к обратному эффекту. Данный эффект теплового расширения при обработке 
экспериментальных данных может быть учтен за счет использования справочных формул, 
содержащих осредненные результаты холостых экспериментов на большом количестве 
пустых пенетрометров в широком диапазоне скоростей повышения и снижения давления. К 
другим способам получение поправки на аппаратную часть является проведение либо 
холостых экспериментов с пустым пенетрометром, либо экспериментов с пенетрометром, в 
который помещен сплошной (непористый) 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 
газоадсобционным 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, температуры, 
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. Пендлтоном, 

представлен более подробный анализ различных факторов, влияющих на точность 
результатов измерений газоадсобционным методом. В [235, 236] показано, 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 изменению равновесного давления от -0,42 % 

до + 0,52 % и, соответственно, объема адсорбированного газообразного азота от -8,53 % до + 
5,94 % по сравнению с результатами, полученными при точном поддержании заданного 

уровня (в пределах ± 0,2 мм). Другими управляемыми факторами, оказывающими 

значительное влияние на точность, являются соблюдение условий подготовки образца и 
неопределенность определения его массы.  

Влияние градиента температуры держателя образца на неопределенность измерения 
величины удельной площади поверхности методом БЭТ было рассмотрено в [237] на 
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примере держателя из нержавеющей стали. Для учета данного влияния было предложено 

использовать при расчетах одномерную модель теплового 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 изотерму адсорбции азота I типа, результаты 

измерений объема микропор, полученные разными методами, сходились между собой с 
учетом оцененной относительной расширенной неопределенностью, равной 2,5 %. Для 
второго образца активированного угля (Picazine), имеющего изотерму адсорбции азота IV 

типа, было обнаружено статистически значимое различие между результатами измерений 
объема микропор, рассчитанными с использованием теории объемного заполнения микропор 
[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 адсорбированного 

азота на исследуемом образце и образце сравнения, требуемых для расчета 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 воспроизводимую стратегию для определения 

линейных диапазонов в s-плоскости, используемых для расчета объема пор и их 

неопределенности.  
В работе [243] для исследований источников неопределенности результатов 

измерений, получаемых газоадсорбционным методом, были выбраны пять различных 
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 перечисленных выше материалах, являющихся основой 
для расчета характеристик пористости твердых веществ и материалов. Для оценки 
стандартной неопределенности адсорбированного количества азота в i-точке изотермы 
(моль·г-1) учитывали неопределенности 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 
образца. При этом при расчете стандартной неопределенности адсорбированного количества 
азота в каждой i-точке изотермы суммировали неопределенности измерений количества 
азота в газовой фазе, неопределенности измерений дозированного количества азота, а также 
неопределенность измерений адсорбированного количества азота, полученную для 
предыдущей (i-1) точки изотермы. Подробный 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 повышения точности используемого датчика давления, более точной 
калибровки объема коллектора, оптимизации соотношения объема коллектора и объема 
образца. Рассчитанные границы относительной погрешности определения удельной площади 
поверхности методом БЭТ и объема микропор при доверительной вероятности 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 результатов 
измерений проницаемости пористых материалов c использованием фильтрационных 
установок для вязкого потока не превышает 10 %. На неопределенность результатов 
измерений характеристик пористости методами стационарной и нестационарной фильтрации 
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существенное влияние оказывают размеры и однородность исследуемых образцов. Согласно 
[247] отношение локальных скоростей к средней скорости фильтрации может меняться от 
0,75 до 1,5. К другим влияющим факторам относят условия пробоподготовки (высушивание 
или предварительное заполнение пор для удаления жидкости) [248], перепад давления, 
определяющий число транспортирующих капилляров; температура опыта, влияющая на 
вязкость потока и характер режима течения [249]; стационарность режима потока. Большое 
воздействие на получаемый результат оказывает характер взаимодействия материала и 
жидкости (газа). В случае хорошей смачиваемости стенок капилляра (лиофильное 
взаимодействие) из-за образования на их поверхности малоподвижного пограничного слоя 
жидкости коэффициент проницаемости может уменьшаться в диапазоне от 5 % (при 
диаметре капилляра 5 мкм) до 400 % (при 0,1 мкм) [250]. Соответственно, гидравлический 
радиус канала, определяемый экспериментально, оказывается меньше геометрического на  
20 нм. При исследовании лиофобных материалов, для которых характерно слабое 
взаимодействии на границе «твердое тело – жидкость», в значительной степени проявляется 
эффект скольжения, который приводит к выравниванию профиля скорости жидкости по 
сечению и эффективному увеличению радиуса капилляров также приблизительно на 20 нм. 

Авторы статьи [251] разделяют возможные источники неопределенности результатов 
измерений проницаемости пористых материалов на четыре класса: 1) инструментальные 
(метрологические характеристики вискозиметра, манометра, мерного устройства и т.д.); 
2) связанные с характеристиками исследуемого образца и особенностями его взаимодействия 

с потоком (краевые эффекты, захват воздуха, деформация образца, неоднородность); 
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 использованием закона 
распространения неопределенности и метода Монте-Карло было установлено, что 
наибольший вклад в суммарную неопределенность вносят неопределенность измерения 
давления и вязкости флюида. В работе [253] перечислены следующие факторы, влияющие на 
неопределенность результатов измерений проницаемости волокнистых композитных 
материалов: входные эффекты, скорость потока, уравнение скорости потока, градиент 
давления, вязкость жидкости, размер 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 использованием эталонных пористых сред. 
Так, в [254] предложен метод калибровки одномерных экспериментальных установок потока 
с использованием эталонной среды из алюминия с двадцатью пятью 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 проницаемости потока с использованием трех различных эталонных сред: 
алюминиевого блока с просверленными параллельными отверстиями, решетки трехмерных 

элементарных ячеек, созданных с использованием быстрого прототипирования, и 
углеродной ткани. Проведенный аналитический обзор показал, какие методы являются 
наиболее высокоточными и достоверными, которые могут быть положены в основу 
разработки государственного первичного эталона, а также показал, что в России практически 
отсутствует метрологическое обеспечение в области пористости и проницаемости твердых 
веществ, и основано в основном на зарубежных стандартных образцах, аттестованных 
методом межлабораторного эксперимента. Имеющаяся проблема в 2010 г. в области 
метрологического обеспечения единиц величин, характеризующих пористость и 
проницаемость твердых веществ, привела к необходимости проведения актуального 
исследования по ее совершенствованию.   
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1.4 Постановка задачи исследования 

Проведенный анализ показал, что 

- характеристики пористости и проницаемости пористых и дисперсных веществ и 
материалов, такие как удельная поверхность, удельный объем пор, размер пор, открытая 
пористость и коэффициент газопроницаемости, является востребованными измеряемыми 
величинами, поскольку определяют сорбционные свойства современных инновационных 
материалов (поглотительную способность адсорбентов, эффективность твердых 
катализаторов, характеристики фильтрующих материалов, удельную поверхность активных 
углей и т.д.); 

- наиболее высокоточными методам измерений пористости и проницаемости 
являются газоадсорбционный метод, ртутная порометрия, метод гидростатического 
взвешивания, пикнометрический метод, а также метод стационарной фильтрации. Однако ни 

один из методов не может обеспечить высокоточных измерений всех характеристик - 

удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, открытой пористости и 
коэффициента газопроницаемости для твердых веществ в широком диапазоне размеров пор, 
включающем все типы согласно классификации ИЮПАК (непористые, микропористые, 
мезопористые и макропористые), поэтому целесообразно комплексное применение методов; 

- по состоянию на 2010 г. метрологическое обеспечение имеющегося парка средств  
измерений характеристик открытой пористости и проницаемости твердых веществ с 
относительной погрешностью (5-30) % основывалось, главным образом, на использовании 

ограниченной по матрицам номенклатуры зарубежных СО, которые были аттестованы 
методом межлабораторного эксперимента и не обладали свойством метрологической 
прослеживаемости. Другими словами,  в 2010 г. в России централизованная, прослеживаемая 
к единицам SI система метрологического  обеспечения измерений пористости и 
проницаемости твердых веществ отсутствовала. 

Выявленные проблемы позволили сформулировать требования к системе 
метрологического обеспечения измерений пористости и проницаемости твердых веществ и 

материалов: 
- система МО должна включать в себя государственный первичный эталон, 

позволяющий воспроизводить единицы всех характеристик пористости и проницаемости, а 
именно: удельную поверхность, удельный объем пор, размер пор, открытую пористость и 
коэффициент газопроницаемости - на основе уравнений измерений, опирающихся на строгие 
физические принципы и имеющих изученные и контролируемые влияющие факторы, что 
позволит выявить и реализовать пути повышения точности воспроизведения единиц 
величин, а затем оценить их неопределенность и сопоставить метрологические 
характеристики ГПЭ с лучшими зарубежными аналогами; 

- система МО должна включать в себя средства передачи единиц величин, 
воспроизводимых ГПЭ, транспортабельные, обладающие стабильными характеристиками и 
обеспечивающими не менее, чем двукратный запас по точности перед средствами измерений 

(погрешность ГПЭ ± (0,5-3) %, рабочих эталонов 1-го разряда ± (1-6) %, рабочих эталонов 2 
разряда ± (4-15) %), а также строго регламентированную систему передачи единиц величин, 
графически представленную виде государственной поверочной схемы. 

 

Были поставлены задачи исследования: 
1. Провести анализ существующей системы приборов и методов измерений удельной 

адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, открытой 
пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов. Разработать 
метрологические и технические требования к централизованной системе метрологического 
обеспечения, включая методы и средства воспроизведения единиц величин, 
характеризующих пористость и проницаемость, методы и средства передачи единиц 
величин, обеспечивающих метрологическую прослеживаемость результатов измерения 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B4%D1%81%D0%BE%D1%80%D0%B1%D0%B5%D0%BD%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B0%D1%82%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D0%B7%D0%B0%D1%82%D0%BE%D1%80
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BA%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%83%D0%B3%D0%BE%D0%BB%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BA%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%83%D0%B3%D0%BE%D0%BB%D1%8C
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приборов и методик измерений к государственному первичному эталону (выполнено в 
главе 1). 

2. Выбрать и обосновать физико-математические модели воспроизведения единиц 
удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, 
открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов в 
зависимости от размеров пор и на их основе исследовать показатели точности комплекса 
методов газовой адсорбции, ртутной порометрии, гидростатического взвешивания, гелиевой 
пикнометрии и стационарной фильтрации.   

3. Разработать основные научно-методические и технологические принципы 
изготовления эталонов сравнения (ЭС) и стандартных образцов (рабочих эталонов) и 
внедрить их при разработке ЭС и СО.  

4. Разработать централизованную систему передачи единиц пористости и 
проницаемости веществ и материалов от государственного первичного эталона средствам 
измерений и методикам измерений на основе оптимизации номенклатуры и характеристик 
эталонов сравнения и стандартных образцов (рабочих эталонов). 

5. Подтвердить полученные высокоточные результаты воспроизведения и передачи 
единиц величин, характеризующих пористость и проницаемость, на государственном 
первичном эталоне (ГПЭ) участием в международных ключевых и пилотных сличениях и 
внести в международную базу данных МБМВ новые измерительные и калибровочные 

возможности. 
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Глава 2 Исследование метрологических характеристик Государственного пер-
вичного эталона единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного 
объема пор, размера пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости 

твердых веществ и материалов (ГЭТ 210)1 

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 утвержденных типов для реализа-
ции передачи единиц величин в соответствии с разработанной 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, гидростатического взвешивания, стационарной фильтрации и гелиевой пикно-
метрии. Выбор методов был выполнен на основе обзора литературы с целью обеспечения 
наивысшей точности измерений, аппаратура выбиралась наилучшая на основе рассмотре-
ния технических и метрологических характеристик средств измерений, заявленных изгото-
вителями и приведенных в федеральном информационном фонде по обеспечению единства 
измерений.   

Первичный эталон состоит из комплекса эталонных установок (далее - ЭУ), этало-
нов сравнения, а также блоков измерения массы пробы, подготовки образцов, контроля 
условий окружающей среды и обработки измерительной информации, представленных в 
таблице 2.1. 

Таблица 2.1 - Оборудование, входящее в состав ГЭТ 210  

№ 
Наименование блоков, средств измерений, испытательного и вспомога-

тельного оборудования 

1 

Эталонная установка, реализующая газоадсорбционный (объемный) ме-
тод для воспроизведения удельной адсорбции газов, удельной поверхно-
сти, удельного объема и размера пор твердых веществ и материалов 

1.1 

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). 

1.2  

Термометр сопротивления платиновый вибропрочный эталонный ПТСВ-2К-1 

(диапазон измерений от минус 10 до плюс 60 оС, абсолютная погрешность 
±(0,002 - 0,003) °С) с двухканальным прецизионным измерителем темпера-
туры МИТ 2.05 

1.3 

Датчик давления мембранно-емкостной Баратрон 690А13TRA с блоком пита-
ния и индикации 670В (диапазон измерений от 100 до 133000 Па, относитель-
ная расширенная неопределенность при k=2 от 0,005 % до 0,07 %). 

1.4 

- Сосуд Дьюара, вместимостью не менее 25 дм3 (для хранения жидкого 
азота) – 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.  

2 
Эталонная установка, реализующая метод ртутной порометрии для вос-
произведения удельного объема и размера пор  

 
1 Основное содержание главы изложено в работах [291, 292, 298, 299, 302, 303, 305, 307-309, 315-321, 325, 

331, 336, 337, 339, 340] 
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№ 
Наименование блоков, средств измерений, испытательного и вспомога-

тельного оборудования 

2.1 

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 давле-
ния не более ±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 более ±0,2 % 

(блок Pascal 140) и ±0,5 % (блок Pascal 440), соответственно 

2.2 

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 аб-
солютного давления LPC-2-4000 (диапазон от 0 до 400 МПа, пределы допус-
каемой приведенной погрешности измерений давления ±0,05 %) 

2.3 

Комплекс универсальный ртутеметрический УКР-1МЦ, диапазон измерений 

от 0,00001 до 0,05 мг/м3, пределы допускаемой относительной погрешности 
измерений ±20 % 

2.4 

Вспомогательное оборудование, материалы: 
- комплект для очистки ртути; 

- комплект для калибровки объема ртути; 

- комплект дилатометров для возможности измерений компактных и сыпучих 
материалов; 

- ртуть марки Р0 по ГОСТ 4568, чистота не менее 99,9997 % 

3 

Эталонная установка, реализующая метод стационарной фильтрации 
для воспроизведения коэффициента газопроницаемости и гелиевой пик-
нометрии для воспроизведения открытой пористости в пластовых усло-
виях при давлении (2-3) МПа 

3.1 

Анализатор пористости и газопроницаемости MG2P500, обеспечивающий: 
- диапазон измерений абсолютного давления от 0 до 1000 кПа, пределы допус-
каемой приведенной погрешности 0,01 %; 

- диапазон измерений температуры от 15 до 25 °С, пределы допускаемой аб-
солютной погрешности ±0,2 °С; 

- диапазон измерений расхода от 0 до 40 см3/мин, пределы допускаемой абсо-
лютной погрешности ± (0,001·Vmax+0,005·V) см3/мин; 

- диапазон измерений расхода от 0 до 1 дм3/мин, пределы допускаемой абсо-
лютной погрешности ± (0,001·Vmax +0,005·V) дм3/мин; 

- диапазон измерений расхода от 0 до 50 дм3/мин, пределы допускаемой абсо-
лютной погрешности ± (0,001·Vmax +0,005·V) дм3/мин. 

3.2 
Микрометр цифровой 293-241-30, диапазон измерений от 25 до 50 мм, пре-
делы допускаемой абсолютной погрешности ± 2 мкм  

4 
Эталонная установка, реализующая метод гелиевой пикнометрии для 
воспроизведения открытой пористости при атмосферном давлении 

4.1  

Пикнометр газовый Pycnomatic ATC, диапазон измерений от 2 до 23 г/см3, 

пределы допускаемой относительной погрешности ± 0,6 %, диапазон измере-
ний от 3 до 100 см3, пределы допускаемой относительной погрешности 
± 0,5 %, диапазон задания температуры от 15 до 30 °С 

4.2  
Микрометр цифровой 293-241-30, зав. № 63271313, диапазон измерений от 25 
до 50 мм, пределы допускаемой абсолютной погрешности ± 2 мкм  

4.3  

Вспомогательное оборудование и материалы:  
- калибровочный набор (сферы из нержавеющей стали); 
- баллон с гелием газообразным, чистота не менее 99,99 % – 1 шт. 
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№ 
Наименование блоков, средств измерений, испытательного и вспомога-

тельного оборудования 

5 
Эталонная установка, реализующая метод гидростатического взвешива-
ния для воспроизведения открытой пористости  

5.1  

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 

5.2 
Измеритель плотности жидкостей вибрационный ВИП-2МР, диапазон изме-
рений от 0,65 до 2,00 г/см3; пределы допускаемой погрешности ±0,0001 г/см3 

5.3 

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

5.4  Средства контроля окружающей среды по пп. 1.3 и 9.1. 
6 Эталоны сравнения 

6.1 

Эталоны сравнения сорбционных свойств для газоадсорбционного ме-
тода 

Пористые и непористые вещества (цеолит, нанопористый оксид алюминия, 
алюминиевая пленка, порошок медный): 
-  значения удельной адсорбции газов в диапазоне удельной адсорбции га-
зов от 0,001 до 250 моль/кг и доверительные границы относительной погреш-
ности ±(0,4-2,0) % при доверительной вероятности Р=0,95,   
- значения удельной поверхности в диапазоне от 0,1 до 2500 м2/г и довери-
тельные границы относительной погрешности ±(0,4-2,0) % при доверительной 
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 доверительной 
вероятности Р=0,95,  
- значения размера пор в диапазоне от 0,7 до 100 нм и доверительные границы 
относительной погрешности ±(0,6-2,2) % при доверительной вероятности 
Р=0,95. 

6.2  

Эталоны сравнения характеристик пористости для метода ртутной по-
рометрии 

Пористые вещества (нанопористый оксид алюминия, макропористые мем-
браны 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 доверительной 
вероятности Р=0,95,  
- значения размера пор в диапазоне от 10 до 70000 нм и доверительные гра-
ницы относительной погрешности ±(1,5-5,0) % при доверительной вероятно-
сти Р=0,95 

6.3 

Эталоны сравнения характеристик открытой пористости и коэффици-
ента 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 вероят-
ности 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 дове-
рительной вероятности Р=0,95 
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№ 
Наименование блоков, средств измерений, испытательного и вспомога-

тельного оборудования 

7  Блок измерения массы пробы 

7.1 

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 

7.2 

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  2 

7.3 

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) 

8 Блок подготовки образцов 

8.1 Печь муфельная Nabertherm L9/11, № 1107042 

8.2  Шкаф сушильный Thermocenter TC40, № 314.562/06 

8.3 
Вспомогательные емкости, кабели, разъемы, соединительные трубки, лабора-
торная посуда и химические реактивы, чистые газы 

8.4 
Установка для производства деионизированной воды ДВС-М/1 Н-2, 

№ МФ0101408НМФ2120  

9  Блок контроля условий окружающей среды 

9.1 

Термогигрометр электронный «CENTER» 313 (диапазон измерений темпера-
туры от минус 20 °С до 60 °С, пределы допускаемой основной абсолютной 
погрешности ± 0,7 °С; диапазон измерений относительной влажности воздуха 
от 10 % до 100 %, пределы допускаемой основной абсолютной погрешности 

2,5 %). 

10 Блок обработки измерительной информации 

10.1 
Персональные компьютеры – 3 шт., работающие непосредственно с эталон-
ными установками по пп. 1, 2, 3, 4. 

10.2 

Специализированное программное обеспечение для регистрации измеритель-
ной информации, ее обработки, формирования отчетов и хранения на жестких 

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 

2.2 Исследование метрологических характеристик эталонной установки, реали-
зующей газоадсорбционный метод анализа  

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

 
2 Также используются для реализации метода гидростатического взвешивания 
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Рисунок 2.1 - Внешний вид ЭУ, реализующего газоадсорбционный метод 

 

Рисунок 2.2 - Блок – схема ЭУ, реализующей газоадсорбционный метод 

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 метроло-
гических характеристик встроенных датчиков, чтобы на втором этапе уже проводить оце-
нивание неопределенности удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного 
объема и размера пор твердых веществ, которые рассчитываются на основе показаний 
встроенных датчиков температуры и давления.      
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2.2.1 Исследование метрологических характеристик встроенного датчика тем-
пературы 

Термопреобразователь сопротивления типа ПТСВ-2К-1 закрепляли в массивной 
плите анализатора ASAP 2020 MP, в которую вмонтирован встроенный датчик темпера-
туры. Проводили измерения температуры в диапазонах температур (20-30) оС, (30-40) оС, 
(50-60) оС. Дожидались успокоения показаний встроенного в анализатор датчика темпера-
туры и показаний МИТ 2.05, подсоединенного к термометру ПТСВ-2К-1. Измерения про-
водили не менее десяти раз в каждой точке, фиксируя показания встроенного и эталонного 
термометров (в течение 10 минут).  

Модель калибровки для оценки неопределенности измерений температуры имеет 
вид 

T o o r dT T T T T   = − + + + ,    

где 𝛥𝑇 - отклонение результата измерений температуры встроенного датчика темпе-
ратуры в анализатор ASAP 2020 MP от действительного значения температуры, оС; 

T  - результат измерений температуры, оС; 

oT  - действительное значение температуры, измеренное с помощью государствен-
ного рабочего эталона 1-го разряда (термопреобразователя сопротивления типа ПТСВ-2К-

1 в диапазоне от 10 до 60 оС в комплекте с двухканальным прецизионным измерителем 
температуры МИТ 2.05), оС; 

1oT  - ошибка, обусловленная неопределенностью применяемого термопреобразова-
теля сопротивления типа ПТСВ-2К-1, входящего в состав рабочего эталона 1-го разряда 

единицы температуры (в расчетах математическое ожидание принимается равным нулю, а в 
общий бюджет неопределенности добавляется соответствующая стандартная неопределен-
ность);   

2oT  - ошибка, обусловленная неопределенностью применяемого двухканального 

прецизионного измерителя температуры МИТ 2.05, входящего в состав рабочего эталона  
1-го разряда единицы температуры (в расчетах математическое ожидание принимается рав-
ным нулю, а в общий бюджет неопределенности добавляется соответствующая стандартная не-
определенность);   

rT  - ошибка измерений, обусловленная повторяемостью измерений встроенного дат-
чика (в расчетах математическое ожидание принимали равным нулю, а в общий бюджет не-
определенности добавляли соответствующую стандартную неопределенность типа А результа-
тов измерений температуры анализатором);  

dT  - ошибка измерений, обусловленная дискретностью показаний встроенного дат-
чика (в расчетах математическое ожидание принимали равным нулю, а в общий бюджет не-

определенности добавляли соответствующую стандартную неопределенность ( )
12

d

d
u T = , 

d - дискретность измерений). 
Рассчитывали суммарную стандартную неопределенность измерений температуры 

по формуле (т.к. поправку в результаты измерений температуры встроенного датчика тем-
пературы не вводили, то стандартная неопределенность смещения была включена в расчет 
стандартной неопределенности): 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2

2
2 2 2

1 2
3 12

o

A o o

T T d
u T u T u T u T

−
= + + + + , 

   

где ( )1ou T  - стандартная неопределенность измерений температуры с помощью эта-
лонного термометра ПТСВ-2К-1, оС, равная 0,0005 оС; 
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( )2ou T  - стандартная неопределенность измерений температуры с помощью измери-
теля температуры МИТ 2.05, оС, которую вычисляли по уравнению: 

( ) ( )
2

0,0010
0,0025

0,004 0,004 100
o

o

u R
u T

R
= = =

 
 оС, 

   

( )u R  - стандартная неопределенность измерений сопротивления в соответствии с 
сертификатом калибровки, Ом, равная 0,0010 Ом; 

oR  - номинальное сопротивление термометра ПТСВ-2К-1, равное 100 Ом; 

1

n

i

i

T

T
n

==


 - среднеарифметическое результатов измерений температуры встроенного 

датчика температуры, оС; 

1

n

oi

i
o

T

T
n

==


 - среднеарифметическое результатов измерений температуры эталон-

ного термометра сопротивления, зарегистрированная   с помощью МИТ 2.05, оС; 

( )
( )2

1

( ) ( )
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n
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n
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 - стандартная неопределенность типа А, связанная 

с расхождениями единичных результатов измерений температуры встроенного и эталон-
ного термометров.   

Результаты калибровки и бюджет неопределенности измерений температуры встро-
енным в анализатор датчика температуры приведены в таблице 2.2. Сводные данные при 
других значениях температуры приведены в таблице 2.3. 

 

Таблица 2.2 – Результаты калибровки датчика температуры, встроенного в анализатор 
ASAP 2020 MP 

№ 

Результат измерений 
встроенного датчика 
температуры в эталон-
ную установку, оС 

Результат измерений эта-
лонного термометра со-
противления ПТСВ-2К-1, 
оС 

Разность результатов 
измерений, оС 

1 25,63 25,628 -0,002 

2 25,63 25,628 -0,002 

3 25,63 25,625 -0,005 

4 25,62 25,618 -0,002 

5 25,61 25,611 0,001 

6 25,61 25,604 -0,006 

7 25,60 25,598 -0,002 

8 25,59 25,583 -0,007 

9 25,59 25,581 -0,009 

10 25,58 25,572 -0,008 
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№ 

Результат измерений 
встроенного датчика 
температуры в эталон-
ную установку, оС 

Результат измерений эта-
лонного термометра со-
противления ПТСВ-2К-1, 
оС 

Разность результатов 
измерений, оС 

Результат калибровки (смещение результатов измерений 
встроенного датчика температуры от эталона), оС  

0,0042 

Стандартная неопределенность типа А, оС 0,0033 

Стандартная неопределенность смещения измерений, оС 0,0024 

Стандартная неопределенность эталонного термометра со-
противления ПТСВ-2К-1, оС 

0,0005 

Стандартная неопределенность вторичного преобразователя 
использовали измеритель температуры МИТ 2.05, оС 

0,0025 

Стандартная неопределенность, обусловленная дискретно-
стью показаний встроенного в анализатор датчика темпера-
туры, оС 

0,0029 

Стандартная неопределенность встроенного в анализатор 
термометра сопротивления, оС 

0,0046 

Расширенная неопределенность встроенного в анализатор 
термометра сопротивления (k=2 и Р=0,95), оС 

0,0091 

 

Таблица 2.3 – Сводные результаты калибровки датчика температуры, встроенного в анали-
затор ASAP 2020 MP 

Значение температуры, в 
которой проведена калиб-

ровка, оС 

Результат калибровки (смеще-
ние результатов измерений 

встроенного датчика темпера-
туры от эталона), оС 

Расширенная неопреде-
ленность измерений 

температуры  
(k=2 и P=0,95), оС 

25,60 0,004 0,009 

39,63 -0,001 0,008 

51,07 0,004 0,009 

 

Видно, что смещение результатов измерений встроенного датчика температуры от 
эталона как минимум в два раза меньше расширенной неопределенности измерений темпе-
ратуры, и соответственно, внесение поправок в показания встроенного датчика темпера-
туры не требуется. В дальнейших вычислениях расширенной неопределенности измерений 
сорбционных свойств с учетом возможного дрейфа показаний встроенного датчика исполь-
зовали расширенную неопределенность измерений температуры при k=2 и Р=0,95, равную 
0,02 °С.    

2.2.2 Исследования метрологических характеристик встроенных датчиков дав-
ления 

Модель калибровки для оценки неопределенности измерений давления имеет вид 

P o o r d doP P P P P P    = − + + + + ,    

где P  - отклонение результата измерений давления анализатором от действитель-
ного значения давления, Па; 

P  - результат измерения давления, Па; 



46 

oP  - действительное значение давления с помощью эталона (высокоточного Бара-
трона 690A13TRA в комплекте с блоком питания и индикации производства фирмы «MKS 

Instrumetnts», Германия), Па.  

oP  - поправка к показаниям эталона (высокоточного Баратрона 690A13TRA в ком-
плекте с блоком питания и индикации производства фирмы «MKS Instrumetnts», Германия), 
Па (в расчетах использовали поправки, которые установлены по результатам калибровки эта-
лона, а в общий бюджет неопределенности добавляли соответствующую стандартную неопре-
деленность поправки);   

rP  - ошибка измерений, обусловленная повторяемостью измерений встроенного дат-
чика давления (в расчетах математическое ожидание принимали равным нулю, а в общий бюд-
жет неопределенности добавляли соответствующую стандартную неопределенность типа А ре-
зультатов измерений давления анализатором);  

dP  - ошибка измерений, обусловленная дискретностью показаний встроенного дат-
чика давления (в расчетах математическое ожидание принимали равным нулю, а в общий бюд-
жет неопределенности добавляли соответствующую стандартную неопределенность 

( )
12

d

d
u P = , d - дискретность измерений встроенного датчика давления); 

dоP  - ошибка измерений, обусловленная дискретностью показаний эталонного датчика 
давления (в расчетах математическое ожидание принимали равным нулю, а в общий бюджет 
неопределенности добавляли соответствующую стандартную неопределенность 

( )
12

о
dо

d
u P =  , оd - дискретность измерений эталонного датчика давления); 

Высокоточный датчик Баратрона 690A13TRA в комплекте с блоком питания и ин-
дикации производства фирмы “MKS Instrumetnts” подключали на измерительный порт ана-
лизатора. Давление задавали в ручном режиме при помощи программного обеспечения ана-
лизатора. Калибровку проводили в 12 точках по диапазону измерений давления. Измерения 
давления проводили в соответствии с эксплуатационной документацией на эталон и встро-
енный датчик давления. В каждой точке было выполнено одновременно 5 измерений эта-
лонного и встроенного датчиков давления (i=1…5). Между двумя последовательными точ-
ками время было одинаковым, не менее 30 с. Результаты измерений в каждой точке фикси-
ровали не ранее чем через 30 с после стабилизации показаний. Результат измерения давле-
ния в верхней точке диапазона фиксировали для возрастающей нагрузки не ранее чем через 
30 с после стабилизации показаний. Измерения давления в точках и расчет метрологиче-
ских характеристик представлен в таблице 2.4. 

Рассчитывали суммарную стандартную неопределенность измерений давления по 
формуле  

( ) ( ) ( ) ( )
2

22
2 2

3 12 12

o o
r o

P P dd
u P u P u P

−
= + + + + , 

   

где ( )ou P  - стандартная неопределенность измерений высокоточного датчика давле-
ния Баратроном 690А (рабочим эталоном единицы давления 1-го разряда), Па; 
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n
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i

P
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n

==


 - среднеарифметическое результатов измерений давления встроенным 

датчиком давления, Па; 
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1
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 - среднеарифметическое результатов измерений рабочим эталоном еди-

ницы давления 1-го разряда, Па; 
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 - стандартная неопределенность, связанная с рас-

хождениями единичных результатов измерений давления встроенного и эталонного датчи-
ков, Па. 

По характерным результатам калибровки встроенных датчиков давления установ-
лены следующие характеристики неопределенности: 

( )
0 100 , 0,5

100 1000 , 0,1 %

1000 113300 , 0,05 %

o

o

P Pa u Pa

u P P Pa u

P Pa u

 
  = 

 =   = 
 
   = 

. 

   

Полученные значения стандартной неопределенности были использованы для рас-
чета стандартной неопределенности удельной адсорбции газов, удельной поверхности, 
удельного объема и размера пор твердых веществ и материалов.   
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Таблица 2.4 - Значения давления, в которых проводили калибровку датчиков давления 

 

№ 

Значение 

давления, 
Па 

Результат измерений встроенных датчиков давле-
ния, Па 

Результат измерений высокоточного Баратрона 
690A13TRA (эталона), Па 

По-
правка к 
показа-
ниям 

эталона, 

Па 

uA, 

Па 

uВ, 

Па 
uc, Па 

Uo, 

% 

1 113300 113 848 113 848 113 848 113 847 113 848 114 043 114 043 114 043 114 043 114 043 -156,6 0,20 5,00 22,86 0,04 

2 101300 101 474 101 475 101 475 101 474 101 474 101 614 101 615 101 615 101 615 101 615 -142,0 0,24 4,50 4,61 0,01 

3 86600 86 718 86 718 86 718 86 719 86 719 86 813 86 813 86 813 86 813 86 813 -123,9 0,24 4,10 17,43 0,04 

4 73300 73 364 73 366 73 366 73 364 73 364 73 430 73 430 73 430 73 430 73 430 -106,8 0,49 3,00 24,22 0,07 

5 60000 59 966 59 966 59 968 59 964 59 967 60 013 60 013 60 013 60 013 60 013 -88,9 0,66 6,00 25,06 0,08 

6 46600 46 716 46 716 46 713 46 717 46 715 46 750 46 749 46 750 46 750 46 750 -70,5 0,75 3,50 21,17 0,09 

7 33300 33 520 33 520 33 519 33 519 33 522 33 546 33 546 33 546 33 546 33 547 -51,5 0,37 4,80 15,40 0,09 

8 20000 20 094 20 095 20 094 20 093 20 095 20 114 20 115 20 115 20 114 20 114 -31,5 0,37 6,20 9,00 0,09 

9 1067 1 047,32 1 047,28 1 047,24 1 047,20 1 047,16 1 048,41 1 048,34 1 048,31 1 048,30 1 048,32 -1,8 0,02 0,71 0,82 0,16 

10 666 664,05 663,97 663,96 663,92 663,89 664,39 664,38 664,39 664,31 664,28 -0,8 0,01 0,44 0,50 0,15 

11 400 401,66 401,61 401,59 401,57 401,51 401,49 401,54 401,43 401,45 401,44 0,3 0,02 0,27 0,29 0,14 

12 100 102,11 102,08 102,05 102,04 102,01 101,53 101,53 101,56 101,48 101,45 0,5 0,02 0,46 0,46 0,90 

Сокращения в таблице: 
uA – стандартная неопределённость типа А, Па; 

uВ – стандартная неопределенность типа В, Па; 

uc – суммарная стандартная неопределенность, Па; 

Uo – относительная расширенная неопределенность при к=2 и Р=0,95, %  
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2.2.3 Исследование метрологических характеристик внутреннего объема си-
стемы 

Модель калибровки для оценки неопределенности измерений внутреннего объема 
системы имеет вид 
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 =
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где величины, которые входят в уравнение, расшифрованы ниже по мере вывода со-
ответствующей формулы.   

Оценивание неопределенности измерений внутреннего объема анализатора, реали-
зующей газоадсорбционный метод, проводили с использованием меры объема специаль-
ной, объем которой установлен весовым методом. Схема подключения емкости к анализа-
тору представлена на рисунке 2.3. 

 
Рисунок 2.3  – Схема подключения специальной емкости для калибровки внутреннего 

объема системы анализатора 

 

Емкость, объем 
которой установ-

лен весовым мето-
дом Специальная за-

глушка порта для 
измерений мерт-

вого объема 
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Для описания разработанной процедуры калибровки рассмотрим схему и применяе-
мые обозначения при работе (рис. 2.4). При управлении в ручном режиме символы клапа-
нов на схеме изменяют цвет в зависимости от их состояния. Открыт = зеленый. За-
крыт = желтый. Основные пояснения обозначений на схеме приведены в таблице 2.5.  

 

Рисунок 2.4 – Схема работы анализатора при управлении в ручном режиме  

 

Таблица 2.5  - Расшифровка обозначений на схеме рис.2.4. 

Клапан Описание 

1 

2 

3 

4 

5 

7 

8 

9 

10 

11 

Р1-Р6 

PS 

PV 

Быстрый вакуум 

Медленный вакуум 

Напуск газа (гелия) 
Медленный напуск газа (азота) 
Быстрый напуск газа (азота) 
Перекрывающий клапан 

Клапан, открывающий выход паров воды 

Клапан, открывающий вход для образца 

Клапан для измерения Psat 
Клапан для измерения Psat 
Клапаны для входа газов 

Общий клапан для подачи газов 

Клапан для откачки газов из линии  
Шаги проведения калибровки внутреннего объема системы: 
1. Первоначально подключали к анализатору стеклянную емкость, объем кото-

рой был установлен весовым методом, и вакуумировали всю систему. Открывали краны: 1, 
2, 7, 9, 4, 5, PV, PS. Ожидали не менее 20 минут, при этом давление должно было быть менее 
0,0001 Па. Схематично состояние системы представлено на рис.2.5.  
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Рисунок 2.5 - Состояние, когда система анализатора вакуумирована 

 

2. Затем все краны закрывали. Данные P, Tsyst,Tок.ср записывали при закрытых кранах. 
При этом количество остаточного газа в системе вычисляли по уравнению: 

( )
0 0

ref M osys o

o

sys ok

V V PV P
n

RT RT

+
= + , 

   

где Vsys – объем системы, см3; P0 - величина остаточного давления в системе после создания глубокого вакуума, Па; R  - универсальная газовая постоянная, Дж/(моль·К); Tsyso – температура системы на шаге 1, К; Tокo – температура окружающего воздуха, измеренная с помощью Государственного 
эталона единицы температуры 3-го разряда, К; Vref – объем стеклянной емкости, в соответствии с описанием процедуры калиб-
ровки, представленной ниже, см3; 𝑉𝑀 – объем мертвый, см3.  

 

3. Для запуска в систему азота открывали краны PS, 5, 7, P1. Ожидали момента, когда 
давление возрастало до P~101,1 кПа. Закрывали все краны, кроме 7, выжидали успокоения 
системы (1-2) мин. Записывали данные P, Tsys, Tок. Схематично состояние системы пред-
ставлено на рис.2.6. При этом общее число молей азота в системе вычисляли по уравнению:   

( )1

1

1 1

ref M osys

sys ok

V V PV P
n

RT RT

+
= + , 

   

 

где P, Tsys, Tок с соответствующими индексами соответствуют шагу проведения из-
мерений.  
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Рисунок 2.6  - Состояние, когда система анализатора внутри заполнена азотом 

 

4. Затем открывали кран 9, ждали успокоения системы (1-2) мин. Записывали данные 
P, Tsyst, Tок.ср.  Схематично состояние системы представлено на рис.2.7. Количество молей 
азота в системе вычисляли по уравнению: 

( ) 22

2

2 2

ref Msys

sys ok

V V PV P
n

RT RT

+
= + , 

   

Согласно закону сохранения массы, справедливо следующее уравнение:  

1 2n n= ,    

 
Рисунок 2.7 - Состояние, когда азот распределен между внутренней системой и стеклян-

ной емкостью, объем которой установлен весовым методом   
 

5. Для измерения мертвого объема порядок проведения измерений и расчетов анало-
гичен и проводился по 1 – 3, только вместо емкости устанавливали металлическую за-
глушку из комплекта эталонной установки. На основе проведенных измерений мертвого 
объема V𝑀 записали следующие уравнения:  

3 2
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5 5
5

5 5

sys M

sys ok

V P V P
n

RT RT
= + , 

   

4 5n n= ,    

6. Таким образом, мы получили восемь уравнений (2.8) – (2.15) и восемь неизвест-
ных, которые легко решаются путем выражения одних переменных через другие. Исходя 
из предложенных формул, можно вывести формулу для расчета объема системы (2.7) . 

7. В случае измерения нижнего объема порядок проведения измерений и расчетов 
аналогичен и проводился по шагам 1 – 4, только кран 7 в пункте 3 должен был быть закрыт.   

8 Формула для вычисления нижней части системного объема V𝑙𝑜𝑤𝑒𝑟 совпадает с фор-
мулой (2.7) , только подставляли соответствующие значения давлений и температуры, ко-
торые фиксировали в шаге 7. 

Стандартную неопределенность типа А результата измерения объема анализатора, 

uA, оценивали по формуле 
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где Vi – i-ый результат единичного измерения объема, см3; 

1

n

i

i

V

V
n

==


 - среднеарифметическое значение результатов измерений объема анализа-

тора, см3; 

n - число измерений.   
Стандартную неопределенность типа В результата измерения объема анализатора 

находили по формуле 

2 2
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K

B k k

k

u с u
=

=  , 
   

где ku - стандартная неопределенность измерений k входной величины;  
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Установление действительного значения объема стеклянной емкости  
Перед установлением действительного значения объема стеклянной емкости выдер-

живали все оборудование и воду деионизованную в течение суток при 22 оС, т.к. именно 
при этой температуре происходят измерения удельной адсорбции газов.  

Результат определения действительного объема при температуре 22 оС представляет 
собой среднее значение 3-х измерений, полученных в условиях повторяемости (в один день, 
через короткий промежуток времени). 
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Перед измерением действительного объема записывали начальные значения внеш-
них условий (температура воздуха, атмосферное давление, относительная влажность окру-
жающего воздуха, температура деионизованной воды), время начала измерений.  

Устанавливали гирю массой 2 кг класса точности E1 и обнуляли показания компа-
ратора ССE 2004. Снимали с компаратора гирю и устанавливали пустую стеклянную ем-
кость и записывали массу А1. Повторяли вышеизложенные операции для получения трех 
измерений, т.е.  1,..., nA A . Вычисляли массу пустой бутыли, 

blankm  и связанную с ней сум-

марную стандартную неопределенность, ( )blanku m  по формулам: 
blank

om m A= + ,    

( ) ( ) ( )2 2blank

o Au m u m u A= + ,    

где blankm  - масса пустой емкости, г; 

( )blanku m  - суммарная стандартная неопределенность, г; 

( ),o om u m  - действительное значение массы гири и связанная с ней стандартная не-
определенность в соответствии с сертификатом калибровки; 
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Далее емкость осторожно полностью заполняли деионизованной водой, следя за тем, 
чтобы не было пузырьков воздуха. Устанавливали гирю массой 2 кг класса точности E1 и 
обнуляли показания компаратора ССE 2004. Снимали с компаратора гирю и устанавливали 

заполненную стеклянную емкость и записывали массу B1. Повторяли вышеизложенные 
операции для получения трех измерений, т.е.  1,..., nB B . Вычисляли массу заполненной ем-

кости, 
fulm , и связанную с ней суммарную стандартную неопределенность, ( )fulu m , по 

формулам: 
ful

om m B= + ,    

( ) ( ) ( )2 2ful

o Au m u m u B= + ,    

где fulm  - масса заполненной емкости деионизованной водой, г; 

( )fulu m  - суммарная стандартная неопределенность, г; 
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Массу деионизованной воды, которая полностью заполняет объем емкости, и свя-
занную с ней неопределенность вычисляли по формулам: 

o

ful blankm m m= − ,    

( ) ( )2 2blank ful

mu u m u m= + , 
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В конце измерений записывали конечные значения внешних условий. 
Рассчитывали действительный объем емкости (𝑉0, см3) согласно формуле 

( )1
1 1возд

ref o

воды возд гирь

V m t t
 

  
  

=   −  − −      −   
, 

   

где m – масса деионизованной воды, г; 

ρср(воды) – среднее значение плотности воды, полученное по (2.45) , г/см3; 

ρср(возд) - среднее значение плотности воздуха, полученное по (2.46) , г/см3; 

ρгирь – плотность гирь, используемых при калибровке весов, предполагается равной  
8 г/см3; 

γ – коэффициент объемного теплового расширения материала емкости, для стекла 
равный 1·10-5 ºС-1; 

t - температура деионизованной воды, используемой при калибровке °С; 
t0 – температура при нормальных условиях, равная 22 °С. 

2

н k  +
= ,   

где ρн – плотность (воды или воздуха) в начале измерений; 
ρк –плотность (воды или воздуха) в конце измерений. 
Действительное значение плотности деионизованной воды рассчитывали согласно 

формуле [284] 

( ) ( )
( )

2

1 2

20

3 4

1воды

t a t a

a t a
 

 + +
= − 

+  
, 

   

где t - температура воды, °С; 
a1 = - 3,983035 °С; 
а2 = 301,797 °С; 
а3 = 522528,9 (°С)2; 

а4 = 69,34881 °С; 𝜌20 = 0,999974950 г/см3. 

Действительное значение плотности воздуха рассчитывали согласно формуле 

1 1a
возд

a

PM M
x

z R T M




  
= −  −       

, 

   

где T=tV +273,15 – температура окружающего воздуха, К; 

P – давление воздуха атмосферное давление, Па; 
R – универсальная газовая постоянная, Дж·моль-1·K-1; 

x  - мольная доля паров воды; 

aM  - молярная масса сухого воздуха, равная 28,96546·10-3 кг/моль; 

M  - молярная масса воды, 18,01528·10-3 кг/моль; 

z - коэффициент сжимаемости воздуха, R/(Дж·моль-1·K-1);   

svp
x f

P
 =   ,    

( )2exp /sv AT BT C D T = + + + ,    

2

Vf P t  = +  +  ,    
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51,2378847 10A −=   K-2, 
21,9121316 10B −= −   K-1, 33,93711047C = ,

36,3431645 10D = −   K, 1,00062 = , 83,14 10 −=    Па-1, 75,6 10 −=   K-2, 
61,58123 10o
−=   К·Па-1, 

8

1 2,9331 10 −= −   Па-1, 10

2 1,1043 10 −=   К-1·Па-1, 

65,707 10ob −=   К·Па-1, 
8

1 2,051 10b −= −   Па-1, 
41,9898 10oc −=   К·Па-1, 

6

1 2,376 10c −= −   Па-1, 
111,83 10d −=   К2·Па-2, 

80,765 10e −= −   К2·Па-2. 

   

Суммарную стандартную неопределенность объема емкости рассчитывали по фор-
муле 
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где с – коэффициенты чувствительности входных величин, которые рассчитывали 

по формулам (2.53) - (2.59) ; 

u –  стандартные неопределенности входных величин, которые рассчитывали по 
формулам (2.60) - (2.64)  
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Стандартную неопределенность, связанную с определением температуры воды, рас-
считывали по формуле 

( ) ( ) ( )
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2 2

1 2
12

t o o

t
u u T u T


= + + , 

   

где t  – разность температур в начале и в момент завершения калибровки, °С; 
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( )1ou T  - стандартная неопределенность измерений температуры с помощью эталон-
ного термометра ПТСВ-2К-1, оС, равная 0,0005 оС; 

( )2ou T  - стандартная неопределенность измерений температуры с помощью измери-
теля температуры МИТ 2.05, оС, равная 0,0025 оС. 

Стандартную неопределенность, связанную с определением плотности воды, рас-
считывали по формуле 

( ) 22 79 10
2

12 2воды

воды
u

 −  
= +  

 
, 

   

где воды  – разность плотности воды в начале и в момент завершения калибровки, 
которую рассчитывали согласно формуле  (2.45) , г/см3. 

 

Стандартную неопределенность, связанную с определением плотности воздуха, рас-
считывали по формуле 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

2 2
6 52

2 2 23 3

2

2 2
6 52

2 2 2
3 3 6
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2

12 4 10 ( ) 9 10 ( ) 0,4 (CO )

22 10 1 10 76
2

12 4 10 0,055 9 10 0,6 0,4 500 10

возд

возд
возд

V

возд
возд

u
u

u t u u










− −

− −

− −

− − −

  +   +  = + =  +   +   +  

  +   +  = +   +   +   +   
, 

   

где возд  - разность плотности воздуха в начале и в момент завершения калибровки, 
которую рассчитывали при соответствующих условиях (Т, φ, Р) согласно формуле (2.46) 

(2.47) . 

Стандартную неопределенность, связанную с определением плотности гири, г, рас-
считывали по формуле (предполагая нормальное распределение) 

0,06

2гирь
u = ,    

Стандартную неопределенность, связанную с определением коэффициента объем-
ного теплового расширения материала емкости, рассчитывали по формуле (предполагая 
равномерное распределение) 

75 10

3
u

−
= . 

   

По представленным уравнениям (2.7) - (2.64) была проведена калибровка внутрен-
него объема. На каждом шаге проводилось фиксирование параметров, которые представ-
лены в шагах 7-8. Результаты измерений представлены в таблицах 2.6-2.9.  
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Таблица 2.6 - Результаты измерений давления и температуры, полученные в соответствии 
с шагами, изложенными в пунктах 1-8 (подключена стеклянная емкость вместимостью  
(580,6321 ± 0,0005) см3) 

№ 

Po,  

кПа Tsys0, К 

Tоко,  
К 

P1,  

кПа Tsys1, К 

Tок1,  
К P2, кПа Tsys2, К 

Tок2,  
К 

1 0,00004 298,21 293,25 111,01 298,22 293,75 11,840 298,22 293,35 

2 0,00002 298,22 295,05 110,076 298,22 294,95 11,735 298,22 294,15 

3 0,00003 296,87 291,45 111,101 296,83 292,95 11,814 296,82 292,15 

4 0,00002 296,67 291,15 113,202 296,64 290,95 12,037 296,62 292,45 

5 0,00002 296,50 291,75 111,145 296,47 291,0 11,821 296,46 290,75 

6 0,00001 296,34 292,85 109,953 296,32 291,8 11,71 296,32 291,25 

7 0,00002 296,23 291,05 111,564 296,21 291,6 11,878 296,2 292,75 

8 0,00001 296,12 291,35 112,681 296,10 290,9 11,998 296,09 290,75 

9 0,00001 296,00 290,95 114,497 295,98 292,9 12,209 295,98 292,55 

10 0,00001 295,92 291,45 112,975 295,91 290,9 12,033 295,94 291,85 

  

Таблица 2.7 - Результаты измерений давления и температуры, полученные в соответствии 
с шагами, изложенными в пунктах 1-8 (подключена металлическая заглушка) 

№ 
P3,  

кПа 

Tsys3,  

К 

Tок3,  
К 

P4,  

кПа 

Tsys4,  

К 

Tок4,  
К 

P5,  

кПа 

Tsys5,  

К 

Tок5,  
К 

1 0,00003 298,16 293,65 104,518 298,16 293,65 99,944 298,16 293,65 

2 0,00003 298,16 293,65 104,518 298,16 293,65 99,944 298,16 293,65 

3 0,00004 299,95 293,05 110,386 299,9 293,15 10,561 298,88 293,05 

4 0,00005 299,82 292,85 111,864 299,75 292,95 106,97 299,68 292,85 

5 0,00003 299,58 292,55 112,481 299,47 292,45 107,56 299,43 292,35 

6 0,00002 297,83 292,25 109,918 297,78 291,15 105,108 297,76 290,95 

7 0,00002 297,55 292,95 109,852 297,5 291,15 105,05 297,48 291,05 

8 0,00002 295,89 291,05 102,69 295,87 290,85 98,209 295,88 291,45 

9 0,00001 295,86 292,55 111,407 295,86 291,35 106,548 295,85 290,95 

10 0,00001 295,84 291,45 109,466 295,83 292,85 104,69 295,82 291,95 

 
Таблица 2.8 - Результаты расчетов внутреннего объема системы, вычисленные на основе 
уравнения (2.7)  и данных, представленных в таблицах 2.6-2.7 

№ Внутренний объем системы Vsys, см3 

1 70,8605 

2 70,6303 

3 70,5751 

4 70,4543 

5 70,8442 

6 70,7954 

7 70,3807 

8 70,8501 

9 70,4985 

10 70,5623 
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Таблица 2.9 - Характеристики неопределенности внутреннего объема системы анализатора 

Наименование характеристик 
Значение 

характеристик 

Единица  
величины 

Среднее значение результатов измерений внутреннего 
объема системы эталона 

70,6451 см3 

Стандартная неопределенность типа А результата изме-
рения внутреннего объема системы 

0,06 см3 

Стандартная неопределенность типа В результата изме-
рения внутреннего объема системы 

0,08 см3 

Суммарная стандартную неопределенность (uc) резуль-
тата измерения внутреннего объема системы 

0,06 см3 

Коэффициент охвата  2,0  

Расширенная неопределенность результата измерения 
внутреннего объема системы 

0,11 см3 

Расширенная неопределенность в относительной форме 
результата измерения внутреннего объема системы 

0,16 % 

 

Многократные исследования метрологических характеристик встроенного объема 
системы в течение 5 лет показали высокую стабильность внутреннего объема. Заданное 
значение в установке составляет 70,6313 см3. Среднеарифметическое значение результатов 
измерений составляет 70,6451 см3. Среднее расхождение между заданным значением и из-
меренным составляет 0,01 см3.   

Стандартная неопределенность измерений встроенного объема системы составляет 
0,06 см3. Полученные данные подтверждают высокую стабильность внутреннего объема 
системы ЭУ, а для расчета неопределенности удельной адсорбции газов, удельной поверх-
ности, удельного объема и размера пор твердых веществ и материалов использовано значе-
ние относительной стандартной неопределенности 0,08 %. 

 

2.2.4 Теоретический анализ источников неопределенности и алгоритм оценки 

неопределенности измерений удельной адсорбции газов 

Измерения удельной адсорбции газов выполняются на эталонной установке, реали-
зующей объемный (газоадсорбционный) метод измерений. Суть метода заключается в сле-
дующем: если твердое порошкообразное или пористое вещество поместить в замкнутое 
пространство, 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 масса вещества перестает увеличи-
ваться. Если известны объемы сосуда (системы) и твердого порошкообразного или пори-
стого вещества, то основываясь на законах идеальных газов, по понижению давления в за-
мкнутом объеме сосуда можно рассчитать количество адсорбированного газа.  

При реализации низкотемпературной адсорбции азота ампулу с образцом размещали 

в сосуде Дьюара с жидким азотом с температурой Тадс = 77 К (-196 оС), а остальную изме-
рительную часть установки - при другой температуре Т2, например, при 293К. 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 дозиров-
щик вводили адсорбтив при другом давлении Р2, которое больше Р1 при измерении адсорб-
ционной ветви изотермы или меньше Р1 при измерении десорбционной ветви изотермы. 
Расчет величин адсорбции во всех случаях проводили путем вычислений числа молей ад-
сорбтива в газовой фазе до и после открытия крана. Последовательное увеличение давления 
адсорбтива в дозировщике или его снижение позволяют измерять адсорбционную и десорб-
ционную ветви изотермы, число необходимых шагов или точек измерения задается пользо-
вателем при измерениях в программном обеспечении анализатора.  
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Для проведения высокоточных измерений с учетом неидеальности газа уравнение из-
мерений для удельной адсорбции имеет вид [17, 76, 78]: 

( ) ( )2 2

11

1

1 Lc i ii sys i sys fc i iSTD
i i

m i STD STD STDi

V P PP V P V V P PT
A A

mV T P P PT

 −−
−

    −    −
 = + −  + + 

    
, 

   

0 0A = , 0 0P = ,    

где   1,2,...,i 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; 

sysV  - системный объем, который устанавливается в процессе калибровки, м3; 

fcV  -  «холодный объем» при стандартной температуре, м3;  

LcV  - объем пространства пробирки при температуре жидкого азота для учета неиде-
альности газа в сосуд Дьюара (в случае азота около 77 К), м3; 

STDP  - давление при нормальных условиях 101325,02, Па; 

STDT  - температура при нормальных условиях 273,15 К; 
  - коэффициент неидеальности газа;   

mV  - молярный объем идеального газа при нормальных условиях 
(0,022413968 ± 0,00000004) м3/моль;   

iP  - начальное давление в известном системном объеме в i-й точке изотермы сорб-
ции, Па; 

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

1iP−  - давление после открытия клапана, соединяющего известный системный объем 
с пробиркой и образцом, и установления равновесия в системе в (i-1)   точке изотермы сорб-
ции, Па; 

iT  - температура газа в системном объеме после установления равновесия в i-й точке 
изотермы сорбции, К; 

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

Для определения адсорбционной и десорбционной ветвей проводили измерения 
удельной адсорбции газов от 50 до 300 значений равновесных давлений, как правило, рав-
номерно расположенных в измеряемом диапазоне давлений для адсорбционной и десорб-
ционной ветвей изотермы. Модель измерений (2.66) была получена из анализа научно-тех-
нической литературы [17], а также получена из уравнений, приведенных в международных 
стандартах [76], [78], и в связи с этим считается обоснованной и междунардно признанной. 
Аналогичное утверждение справедливо для других производных величин, вычисляемых га-
зоадсорбционным методом из значений удельной адсорбции газов: удельной поверхности, 
удельного объема пор, размера пор, для которых также в завимимости от размеров пор в 
раоте выбраны международно признанные модели и теории для их определения [76-78].   

Для оценивания неопределенности измерений запишем полное уравнение измере-
ний с учетом всех влияющих факторов: 
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( ) ( )2 2
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где A

ri  - повторяемость измерений в i -й точке, моль/кг; 

A

mi  - смещение, связанное с отклонением массы навески анализируемого вещества 

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

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

A

Pi  - смещение, связанное с отклонением давления дегазации от оптимального в 
i -й точке, моль/кг; 

A

ti  - смещение, связанное с отклонением времени дегазации анализируемого веще-
ства от оптимального в i -й точке, моль/кг; 

2A

Ti  - смещение, связанное с отклонением температуры дегазации от оптимальной 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.2.8. Таким образом, точность измерений 
удельной адсорбции зависит от точности измерений величин, входящих в уравнение изме-
рений: массы адсорбента, давлений, температуры и объемов. Также следует отметить, что 
неопределенность увеличивается от точки к точке, т.к. каждая последующая точка вычис-
ляется на основе предыдущей. Другими важными источниками неопределенности измере-
ний, не входящими непосредственно в уравнение измерений, являются [17, 57]: 

- постоянство поддержания температуры (термостатирование, которое реализовано 

посредством термостатирования помещения с помощью кондиционера при температуре 
22 оС);  

- 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 посто-
янное охлаждение пробирки с образцом вне зависимости от уровня жидкого азота в сосуде 
Дьюара в процессе проведения измерения. Также при каждом измерении применялся стек-
лянный стержень, который позволяет свести к минимуму свободный объем);    

- точность измерения свободного объема ампулы V1, часть которого занята образцом. 
Если объем V1 точно соответствует свободному объему, который занимает газ в условиях 
эксперимента, то рассчитываемые по уравнению (2.65) величины действительно соответ-
ствуют избыточной адсорбции по Гиббсу (величина n0 равна полному содержанию компо-
нента в системе, а (n1+n2) - его содержанию в модельной системе сравнения при отсутствии 
адсорбции). Более строгий анализ [68] показывает, что величина свободного объема, изме-
ренная в условиях калибровки гелием при 298 К, может несколько отличаться от свобод-
ного объема в условиях адсорбции азота при 77 К 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 температуры и де-
формаций при адсорбции, что также вносит вклад в неопределенность измерений, который 
индивидуален и должен оцениваться для каждого вещества;  
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- методические источники неопределенности: температура, давление и время дега-
зации. Данные параметры формально не входят в уравнения измерений и выбираются оп-
тимальным образом в процессе разработки методик воспроизведения единиц величин на 
ГЭТ 210. Документируются оптимальные параметры для каждого вещества в соответству-
ющей методике воспроизведения. Допустимые отклонения от оптимальных параметров на 
ГЭТ 210 оценены в процессе разработки методик воспроизведения. Влияние данных фак-
торов оценивается для каждого вещества индивидуально методом полнофакторного экспе-
римента в процессе разработки методики воспроизведения, а в дальнейшем приписывается 
последующим измерениям на ГЭТ 210 как априорная информация.   

Перед проведением измерения каждого образца запускали измерение «свободного 
объема», т.е. объема пробирки с помещенным в нее образцом. Рассчитывали «теплый 
объем», fV , пространства при стандартной температуре: 

1

2

1 1

( )
sys sys f

STD

PV V V
P

T T T
= +  или 

1 2

2 1

STD sys STD sys
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PT V PT V
V

PT

−
= , 

   

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

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

sysV  - объем системы, м3; 

STDT  - температура при нормальных условиях (н.у.), 273,15 К; 
T  - температура системы, К. 

Рассчитывали кажущийся объем свободного пространства - «холодный объем», ко-
гда пробирка погружена в жидкий азот, Vfс, как: 
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STD sys STD sys

fc

PT V PT V
V

PT

−
= , 

   

где 3P - давление гелия в системе после погружения пробирки для образца в сосуд 
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

−
=

−
, 

   

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

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

Tс – температура в сосуде Дьюара;  
Tamb – температура окружающей среды.  
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Таблица 2.10 - Инструментальные источники неопределенности воспроизведения удельной 
адсорбции газов   

Наименование величины 

Вид распределения, 
задаваемый при 

оценивании харак-
теристик неопреде-
ленности методом 

Монте-Карло 

Задаваемые параметры 

Cведения о неопреде-
лённости входных ве-

личин 

m - масса навески, г 
Равномерное �̅� ± 𝑈 

𝑈 = 0,00016 г 𝑈 = 0,11 оС 𝑈 = 1,2 % 𝑈 = 152 Па 𝑈 = 0,00022 г (учитывая, 

что для определения массы 
навески проводится два 

взвешивания, а также с уче-
том неопределенности из-
мерений параметров окру-

жающей среды) 

Сертификат калиб-
ровки на весы XP 205; 

Сертификат калиб-
ровки термогигро-
метра элетронного 

CENTER 313; 

Сертификат калиб-
ровки датчика давле-
ния мембранно-ем-
костного Баратрон 

690A13TRA 

mV  - молярный объем идеаль-
ного газа при нормальных 

условиях, м3/моль 

Нормальное �̅�; СКО 

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

Справочные данные 
CODATA [280] 

iP  - начальное давление в из-
вестном системном объеме в 1-

й точке изотермы сорбции, Па 

Равномерное �̅� ± 𝑈 

U=1,0 Па при P≤100 Па 
U=0,2 % при  

100<P≤1000 Па, 

U=0,1 % при 
1000<P≤1,133·105 Па 

Калибровка встроен-
ных датчиков 1 раз в 

год 

iP  - давление после открытия 
клапана, соединяющего извест-
ным объем с пробиркой и об-

разцом, и установления равно-
весия в системе в 1-й точке 

изотермы сорбции, Па 

Равномерное �̅� ± 𝑈 

U=1,0 Па при P≤100 Па 
U=0,2 % при  

100<P≤1000 Па, 
U=0,1 % при 

1000<P≤1,133·105 Па 

Калибровка встроен-
ных датчиков 1 раз в 

год 

Внутренний объем системы, 
см3 

Нормальное �̅�; СКО 

�̅� = 70,6313·10-6 м3 𝑢 = 0,16·10-6 м3 

 

Калибровка встроен-
ных датчиков 1 раз в 

год 

Температура газа, К 
Равномерное �̅� ± 𝑈 

�̅� = 295,15 К; 
 𝑈 = 0,02 К 

Калибровка встроен-
ных датчиков 1 раз в 

год 

Давление после установления 
равновесия с образцом, Па  

Равномерное �̅� ± 𝑈 

U=1,0 Па при P≤100 Па 
U=0,2 % при  

100<P≤1000 Па, 
U=0,1 % при 

1000<P≤1,133·105 Па 

Калибровка встроен-
ных датчиков 1 раз в 

год 

 - коэффициент 
неидеальности газа 

Нормальное �̅�; СКО 

�̅� = 0,464·10-6 Pа-1 𝑢 = 2.32·10-8 Pа-1 

ISO 15901-2:2006(E)  

Journal of colloid and 

interface science 183, 

291-294 (1994). Article 

No 0547  

 -  «холодный» объем, м3  
Смешанное, полу-
ченное методом 

Монте-Карло 

В соответствии с уравне-
нием  (2.69) или методом 

Монте-Карло 

Оценивание при   
каждом измерении 

 -  объем для учета неиде-
альности азота, м3 

Смешанное, полу-
ченное методом 

Монте-Карло 

В соответствии с уравне-
нием  (2.70) или методом 

Монте-Карло 

Оценивание при   
каждом измерении 

Повторяемость измерений  
Нормальное 
A

ri =0, СКО= uA 

uA – стандартная неопреде-
ленность типа A  

Оценивание по   ре-
зультатам многократ-

ных измерений 



fcV

LcV
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Наименование величины 

Вид распределения, 
задаваемый при 

оценивании харак-
теристик неопреде-
ленности методом 

Монте-Карло 

Задаваемые параметры 

Cведения о неопреде-
лённости входных ве-

личин 

Масса навески, г 

Равномерное 

( )1 1

A A

mi miU X  , 

A

mi =0 

( ) ( )1 1 1 1

A

mi m mU X b X= , 

( )1m X  = 0,1 г 

Оценивание при   раз-
работке методик вос-

произведения 

Максимальная температура 
дегазации, К  

(первый порядок) 

Равномерное 

( )1 1

2 2

A A

Ti miU X  , 

1A

Ti =0 

( ) ( )2 2 2 2

A A

mi m mU X b X= , 

( )2m X  = 2 K 

Оценивание при   раз-
работке методик вос-

произведения 

Давление дегазации, Па 

Равномерное 

( )3 3

A A

Pi miU X  , 

A

Pi =0 

( ) ( )3 3 3 3

A A

mi m mU X b X= , 

( )3m X  = 0,03 Па 

Оценивание при   раз-
работке методик вос-

произведения 

Время дегазации, мин 

Равномерное 

( )4 4

A A

ti miU X  , 

A

ti =0 

( ) ( )4 4 4 4

A A

mi m mU X b X= , 

( )4m X  = 1 мин 

Оценивание при   раз-
работке методик вос-

произведения 

Максимальная температура 
дегазации, К  

(второй порядок) 

Равномерное 

( )2

5 2

A A

Ti miU X  , 

2A

Ti =0 

( ) ( )2

5 2 5 2

A A

mi m mU X b X= , 

( )2m X  = 2 K 

Оценивание при   раз-
работке методик вос-

произведения  

 

 

Рисунок 2.8 - Диаграмма «причина-следствие» при измерении удельной адсорбции газов 

 

Стандартную неопределенность типа B для результата измерений объемов: «теп-
лого», «холодного», «объема для учета неидеальности азота» оценивали по формуле: 
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( )
2

2

1

V i

i i

V
u u X

X=

 
=   
 , 

   

где ( )iu X - стандартные неопределенности величин, входящих в уравнения измере-
ний, поочередно «теплый», «холодный», «объем для учета неидеальности азота»; 

V  - под V  понимаются поочередно «теплый», «холодный», «объем для учета не-
идеальности азота». 

Коэффициенты чувствительности для «теплого объема» (2.68) рассчитывали по 
уравнениям:  

1 2 1

f STD sysV T V

P PT


=

 , 

   

1 2

2

2 2 1 2 1

f STD sys STD sys STD sysV PT V PT V T V

P P T PT

 −
= − −

 , 

   

1 2

2

1 2 1

f STD sys STD sysV PT V PT V

T PT

 −
= −

 , 

   

1 2

2 1

f STD STD

sys

V PT PT

V PT

 −
=

 , 

   

Коэффициенты чувствительности для «холодного объема» (2.69) рассчитывали по 
уравнениям: 

1 3 1

fc STD sysV T V

P PT


=

 , 

   

1 3

2

3 3 1 3 1

fc STD sys STD sys STD sysV PT V PT V T V

P P T PT

 −
= − −

 , 

   

1 3

2

1 3 1

fc STD sys STD sysV PT V PT V

T PT

 −
= −

 , 

   

1 3

3 1

fc STD STD

sys

V PT PT

V PT

 −
=

 , 

   

Коэффициенты чувствительности для «объема, учитывающего неидеальность 
азота», (2.70) рассчитывали по уравнениям: 

1

1

Lc

cfc

amb

V

TV

T


= −

 −
, 

   

1

1

Lc

cf

amb

V

TV

T


=

 −
, 

   

2

1

f fcLc

c
c

amb

amb

V VV

T T
T

T

−
=

  
− 

 

, 
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2

2

( )

1

c f fcLc

amb
c

amb

amb

T V VV

T T
T

T

−
=

  
− 

 

, 

   

Также оценивали стандартные неопределенности объемов «теплого», «холодного», 
«объем для учета неидеальности азота» на эталонной установке методом трансформирова-
ния распределений, т.е. методом Монте-Карло, в специальном программном обеспечении 
MathCad в соответствии с ГОСТ 34100.3.1 [273]. При этом использовали параметры распре-
делений для генерации случайных чисел, представленные в таблице 2.10. Количество слу-
чайных чисел задавали не менее 104 значений. В данном случае оценки, полученные для 
стандартной неопределенности «холодного» и «тёплого» объемов методами GUM и Монте-

Карло, являются сопоставимыми, и ввиду этого более простой способ по GUM использо-
вался в расчетах при дальнейших вычислениях.    

Расчет неопределенности удельной адсорбции проводили методами CUM и Монте-

Карло. Перед проведением расчета неопределенности проводили приведение удельной ад-
сорбции газов к одним и тем же значениям давления методом линейной интерполяции, в 
качестве которых, как правило, служит столбец давлений, который был получен при первом 
измерении (т.к. от изотермы к изотерме значения относительных давления отличаются от 
заданных значений в пределах ± 5 %). Формула приведения имеет вид:  

1

1

i i
сi i

o oci i

o oi i

A A P P
A A

P PP P

P P

+

+

 
     − = − +              −         

, 

  

где 
o ci

P

P

 
 
 

 - заданное относительное давление, к которому приводятся все изотермы для 

дальнейшей обработки в i -й точке. Давление 
o ci

P

P

 
 
 

 находится в интервале 

1o o oi ci i

P P P

P P P
+

     
      

     
; 

1,i iA A+  - значения удельной адсорбции, соответствующие i  и 1i+   точкам на изо-
терме сорбции, соответственно, моль/кг;   

1

,
o oi i

P P

P P
+

   
   
   

 - относительные давления, соответствующие i  и 1i+   точкам на 

изотерме сорбции.   

сiA  - интерполированное значение удельной адсорбции газов, полученное при ана-

лизе образца при соответствующем заданном относительном давлении 
o ci

P

P

 
 
 

, моль/кг.  

Стандартную неопределенность типа А результата измерения удельной адсорбции на 
эталонной установке в i-й точке на изотерме, uAi, оценивали по формуле (при этом учиты-
вали, чтобы величины удельной адсорбции были взяты при одних и тех же относительных 
давлениях, т.е. расчеты проводили после линейной интерполяции): 
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( )
( )

2

1

1

n

ij i

j

Ai

A A

u
n n

=

−
=

−


, 

   

где  ijA  – j-ый 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 адсорбции 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
= =

= +  , 
   

где ( )i gu X  - стандартные неопределенности в i-й точке на изотерме величин gX , 

входящих в уравнение измерений, констант в соответствии со справочными данными CO-

DATA, а также величин, которые оцениваются при каждом проведении измерений («теп-
лого» и «холодного» объемов), 

коэффициенты чувствительности рассчитывали по уравнениям: 

( ) ( )2 2

11

2

1
( )

i ii sys i sys fc i ii STD
i Lc

m i i STD STD STD

P PPV P V V P PA T
c m V

m V m T T P P P
 −−

    − −   = = − − − +
     

, 

   

1
( )

sysi STD
i i

i m STD i

VA T
c P

P mV P T


= =


, 
   

21
( )

sys fci STD Lc i
i i

i m i STD STD STD

V VA T V P
c P

P mV T P P P

  = = − + +    
, 

   

( ) 2

1 i sysi STD
i i

i m i STD

PVA T
c T

T mV T P


= = −


, 
   

1
( ) i STD i i

sys i

sys m STD i i

A T P P
c V

V mV P T T

 
= =  − 

   
, 

   

( )1 1

1

1
( ) 2i

i i fc Lc i

m STDi

AС P V V P
mV PP

− −

−

 = = +


, 
   

( )11
( )

i ii
fc i

fc m STD

P PAС V
V mV P

− −
= =


, 
   

( )2 2

1
( )

i ii
Lc i

Lc m STD

P PAС V
V mV P

 − −
= =


, 
   

( ) ( )2 2

1i ii Lc

i
m STD

P PA VС
mV P




− −
= =


, 
   

( ) ( )2 2

11

2

1
( )

i ii sys i sys fc i ii STD
m i Lc

m m i i STD STD STD

P PPV P V V P PA T
c V V

V mV T T P P P
 −−

    − −   = = − − + +
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1

( ) 1i
m i

i

A
c V

A −


= =


, 
   

( )2

1

W

mik k

k

u X
=
  - данные неопределенности связаны с методическими источниками k-го 

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

Для оценивания методических величин проводили факторный эксперимент (таб-
лица 2.11) и его обработку методом регрессионного анализа для оценивания коэффициен-
тов регрессии по модели (взаимодействия между факторами не оценивали ввиду их отсут-
ствия из физических соображений. Второй порядок учитывали только в случае, если по ре-
зультатам предварительных экспериментов была обнаружена существенная нелинейность 
вблизи оптимальных параметров. По результатам большого числа экспериментов нелиней-
ность наблюдали только в случае варьирования температуры дегазации. При этом, как в 
случае температуры ниже оптимальной результат измерения удельной поверхности явля-
ется заниженным, т.к. не полностью очищена поверхность, так и в случае температуры 
выше оптимальной результат также являлся заниженным ввиду того, что происходит спе-
кание материала) [17]: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )2

1 2 3 4 5o m o m o m o m o m oA A A b m m b T T b P P b t t b T T = − = − + − + − + − + − ,    

где 1mb , 2mb , 3mb , 4mb , 5mb  – неопределенные коэффициенты модели. Для оценки 
коэффициентов регрессии использовали PTC MathCad Prime 4.0 или «Пакет анализа» в Mi-

crosoft Excel; m  ,T , P , t  - текущие значения методических факторов процедуры подго-
товки пробы (дегазации);  

om , oT , oP , ot  - оптимальные значения методических факторов процедуры подго-
товки пробы (дегазации), которые устанавливаются при разработке методик воспроизведе-
ния единицы.   

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2 2

1 22 2 2

1 2

1

2 2 4

3 4 22 2 2

3 4 5

3 3

3 3 3

W
m m

mik k m m

k

m m m

m m m

X X
u X b b

X X X
b b b

 

  

=

   
= + +   

   

     
+ + +     

     


,    

где ( )1m X  - допускаемое отклонение от оптимальной массы при измерении; 

( )2m X  - допускаемое отклонение от оптимальной температуры при измерении 

( )3m X  - допускаемое отклонение от оптимального давления дегазации при измерении; 

( )4m X  - допускаемое отклонение от оптимального времени дегазации при измерении. 

 

Таблица 2.11 Основные методические источники неопределенности, объединенные в под-
группы, с указанием диапазона их варьирования 

Группа влияющих факто-
ров 

Переменные Диапазон варьиро-
вания 

Анализируемое вещество 
(матрица) 

Масса, г 
0,01-50 

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

40-350 

0,1-50 

0,1-248 

Режим проведения измере-
ний 

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

1-300 

 

N2, Kr, H2O  
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Суммарную стандартную неопределенность результата измерения удельной адсорб-
ции в i-й точке на изотерме вычисляли по формуле: 

2 2

ci Ai Biu u u= + ,    

Расширенную неопределенность результата измерения удельной адсорбции в i-й 

точке на изотерме при k=2 и доверительной вероятности Р=0,95 оценивали по формуле: 
2i ciU u=  ,    

Для сравнения оценок, полученных методом GUM, расширенную неопределенность 
результатов измерений оценивали методом Монте-Карло согласно ГОСТ 34100.3.1 [273] с 
помощью программного обеспечения PTC MathCad Prime 4.0. При этом использовали па-
раметры распределений для генерации 104 случайных чисел, представленные в табл.2.10.  

 

2.2.5 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 значений сорбционной 
емкости при oPP /  в диапазоне от 0,05 до 0,30. Пусть 

( ) ( ) ( ) ( )( )
n

ppppppppx 0302010 ,,,, =  — увеличивающаяся последовательность экспери-
ментально полученных n  значений относительных давлений и соответствующая им 

( )1 2 3, , , , nA A A A A=  — возрастающая последовательность экспериментально получен-
ных значений удельной адсорбции, моль/г.  

Модель БЭТ задается следующим уравнением: 

( ) ( )/ 1 С-1
/

1 /

o
o

s o m m

P P
P P

A P P n C n C
= +

−
, 

   

где mn  - емкость монослоя; 
C  - константа БЭТ. 
Рассчитывают ординату y   и абсциссу x  по формулам:  

( )
/

1 /

o

s o

P P
y

A P P
=

−
,  

o

P
x

P
= . 

   

Рассчитывают угол наклона 
-1

m

C
a

n C
=  и отрезок, отсекаемый осью ординат 

1

m

b
n C

=  

методом наименьших квадратов, а также соответствующие им стандартные неопределен-
ности с использованием специализированного ПО ГЭТ 210, Microsoft Excel или PTC 

MathCad Prime 4.0 по уравнениям на основе (РМГ 115-2011 ): 

1

1 n

i

j

a y bx
n =

= − ,   

( )

( )
1

2

1

n

i i

i

n

i

i

y x x

b

x x

=

=

−
=

−




,   

1

1 n

i

i

x x
n =

=  ,   
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При расчете в программном обеспечении анализатора стандартную неопределен-
ность типа В для удельной поверхности рассчитывали на основе оценки стандартной не-
определенности коэффициентов линейной регрессии, без учета стандартной неопределён-
ности входных величин по уравнениям: 

( )

( )

2 2

11

2

1

2

nn

ii i
ji

a n

i

j

xy a bx

u
n

n x x

==

=

− −
= 

−  −




,   

( )

( )

2

1

2

1

1

2

n

i i

i
b n

i

j

y a bx

u
n

n x x

=

=

− −
= 

−  −




.   

Емкость монослоя и константу БЭТ рассчитывали по уравнениям: 
1

mn
a b

=
+

,    

1
a

C
b

= + .    

Удельную поверхность рассчитывали по уравнению: 

( )
( )

( )

( )
( )

( )

1 2

1

1

1

2

1

1

( )

/
1 1

/
1

1 /
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1
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/

S S S S S Sm a
m m a ri mi Ti Pi ti Ti

n

on i
i

o i
ni

i i
o i

o i i
m a

n

on i
i

o i
i

a N
S n a N

a b

P P

P P
n

A AP P
P P

a N
n

P P

P P
n

=

=

=

=

=

= = +  +  +  +  +  +  =
+

  
  
  − 

     −             = − +            −    
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1

1

1 2

1
1
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o i
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S S S S S S

ri mi Ti Pi ti Ti

P P

n

−
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      −       +         
  

 
 

+ +  +  +  +  + 



, 

   

где S

r  - повторяемость измерений, м2/г; 

S

m  - смещение, связанное с отклонением массы навески анализируемого вещества 

от оптимальной, м2/г; 
1S

T  - смещение, связанное с отклонением температуры дегазации от оптимальной, 

м2/г (первый порядок малости); 
S

P  - смещение, связанное с отклонением давления дегазации от оптимального, м2/г; 

S

t  - смещение, связанное с отклонением времени дегазации анализируемого веще-
ства от оптимального, м2/г; 

2S

T  - смещение, связанное с отклонением температуры дегазации от оптимальной, 

м2/г (второй порядок малости). 

mn  - емкость монослоя, моль/г; 

ma  - площадь, занимаемая одной молекулой газа (для азота равна 0,162·10-18 м2; для 
криптона равна 0,210·10-18 м2); 

aN  - число Авогадро, моль-1  ( aN  = 6,02214076·1023) [286].    
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Источники неопределенности измерений удельной поверхности 

Точность измерений удельной поверхности зависит от точности измерений удель-
ной адсорбции, относительного давления, коэффициентов регрессии, количества точек, 
числа Авогадро, а также методических источников (табл.2.12, рис.2.9). В связи с этим для 
оценивания стандартной неопределенности измерений удельной поверхности с учетом не-
определенности данных по осям в координатах БЭТ проводили вычисления стандартной 
неопределенности для коэффициентов регрессии по формулам, представленным ниже. 

( ) ( ) ( )
2 2

2 2

2

1 i
Bi i o

o o

P
u x u P u P

P P

   
= +   

   
,   

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

22

2 2

22

1

1 11

i i
Bi i Bi

i i i ii i

x x
u y u A u x

A x A xA x

  
= + −     − −−   

,   

( ) ( ) maxB Biu y u y= ,   

( ) ( ) maxB Biu x u x= ,   

( )
( )

2 2 2 22 2 2
2 2

2

1

( ) ( )( ) ( )
( ) ( )

B BB B
Bn

i

i

x u y b u xu y b u x
u a b u x

n
x x

=

++
= + +

−
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( )

2 2 2

2

1

( ) ( )
( ) B B

n

i

i

u y b u x
u b

x x
=

+
=

−
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Таблица 2.12 - Источники неопределенности измерений удельной поверхности  

Наименование ве-
личины 

Вид распределения 

Оценки величин и их неопреде-
ленности для составления бюд-
жета неопределенности измере-

ний 

Cведения о неопре-
делённости входных 

величин 

ma  - площадь, зани-
маемая одной моле-
кулой газа  

- 𝑈 = 0 

Принимается (для 
азота равна 
0,162·10-18 м2; для 
криптона равна 
0,210·10-18 м2) без 
учета неопределенно-
сти 

a – коэффициент 
регрессии 

Нормальное �̅�; СКО 

Стандартная неопределённость в 
соответствии с уравнением 
(2.116) 

Оценивание при   
каждом измерении 

b – коэффициент 
регрессии 

Нормальное �̅�; СКО 

Стандартная неопределённость в 
соответствии с уравнением 
(2.117) 

Оценивание при   
каждом измерении 

x – относительное 
давление 

Равномерное �̅�; 𝑈 

Стандартная неопределённость в 
соответствии с уравнением 
(2.116) 

Оценивание при   
каждом измерении 

A – значения удель-
ной адсорбции  Трансформированное 

Cтандартная неопределенность, 
оцененная ММК в сооветствии с 
разделом 2.2.4 

Оценивание при   
каждом измерении 

Повторяемость 
измерений  

Нормальное 
S

ri =0, СКО= uA 

uA – стандартная неопределен-
ность типа A  

Оцениваниепо ре-
зультатам многократ-
ных измерений 

Масса  
навески, г 

Равномерное 

( )1 1

S S

m mU X  , 

S

mi =0 

( ) ( )1 1 1 1

S S

m m mU X b X= , 

( )1m X  = 0,1 г 

Оценивание при   раз-
работке методик вос-
произведения 

Максимальная 
температура 
дегазации, К  

(первый порядок) 

Равномерное 

( )1 1

2 2

S S

T mU X  , 

1S

T =0 

( ) ( )2 2 2 2

S S

m m mU X b X= , 

( )2m X  = 2 K 

Оценивание при   раз-
работке методик вос-
произведения 

Давление дегазации, 
Па 

Равномерное 

( )3 3

S S

P mU X  , 

S

P =0 

( ) ( )3 3 3 3

S S

m m mU X b X= , 

( )3m X  = 0,03 Па 

Оценивание при   раз-
работке методик вос-
произведения 

Время дегазации, мин 

Равномерное 

( )4 4

S S

t mU X  , 

S

t =0 

( ) ( )4 4 4 4

S S

m m mU X b X= , 

( )4m X  = 1 мин 

Оценивание при   раз-
работке методик вос-
произведения 

Максимальная 
температура 
дегазации, К  
(второй порядок) 

Равномерное 

( )2

5 2

S S

T mU X  , 

2S

T =0 

( ) ( )2

5 2 5 2

S S

m m mU X b X= , 

( )2m X  = 2 K 

Оценивание при   раз-
работке методик вос-
произведения 
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Рисунок 2.9 - Диаграмма «причина-следствие» при измерении удельной поверхности ме-

тодом БЭТ 

 

Стандартную неопределенность типа В результата измерения удельной поверхности 
находили по формуле 

( ) ( )
2

2 2

1 1

l W

B j mk k

j kj

S
u u x u X

x= =

 
= +   
  , 

   

где коэффициенты чувствительности вычисляли по уравнениям: 

( )
A

m

NS

a a b


=

 +
, 

   

( )2

A mN aS

a a b


= −

 +
, 

   

( )2

A mN aS

b a b


= −

 +
, 

   

где ( )ju X - стандартные неопределенности входных величин jX , входящих в урав-
нение измерений;  

( )2

1

W

mk k

k

u X
=
  - стандартная неопределенность смещения, связанного с методическими 

источниками (масса навески, температура, время и давление дегазации), оценивали анало-
гично, как это описано в предыдущем разделе для удельной адсорбции.  

Вычисление стандартной неопределенности типа А, суммарной и расширенной не-
определенности аналогично рассмотренному выше в разделе для вычислений удельной ад-
сорбции газов. 
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2.2.6 Теоретический анализ источников неопределенности и алгоритм оценки 

неопределенности измерений удельной поверхности методом Лэнгмюра для микропо-
ристых веществ 

Удельную поверхность рассчитывали по уравнению Лэнгмюра для микропористых 
веществ и материалов (размер пор менее 2 нм) на основании полученных значений сорбци-
онной емкости при oPP /  в диапазоне от 0,001 до 0,015. Пусть 

( ) ( ) ( ) ( )( )
n

ppppppppx 0302010 ,,,, =  — увеличивающаяся последовательность экспери-
ментально полученных 𝑛 значений относительных давлений и соответствующая им 

( )1 2 3, , , , nA A A A A=  — возрастающая последовательность экспериментально получен-
ных значений удельной адсорбции, моль/г.  

Модель Лэнгмюра задается следующим уравнением: 

1

mn CP
A

CP
=

+
 или  

1

m m

P P

A Сn n
= + ,  

   

где mn  - емкость монослоя; 
C  - адсорбционный коэффициент Лэнгмюра. 

Рассчитывали ординату y  и абсциссу x  по формулам:  

P
y

A
= ,  x P= . 

   

Рассчитывали угол наклона 
1

m

a
n

=  и отрезок, отсекаемый осью ординат 
1

m

b
Cn

=  

методом наименьших квадратов с использованием специализированного ПО ГЭТ 210, Mi-

crosoft Excel или MathCad, по формулам  

( )( )

( )
1

2

1

n

i i

i

n

i

i

x x y y

a

x x

=

=

− −
=

−




.   

b y ax= − .   

Емкость монослоя и константу БЭТ рассчитывали по уравнениям: 
1

mn
a

= ,   

a
C

b
= .   

Удельную поверхность рассчитывали по уравнению: 
1 2S S S S S Sm a

m m a ri mi Ti Pi ti Ti

a N
S n a N

a
= = +  +  +  +  +  +  , 

   

где S

r  - повторяемость измерений, м2/г; 

S

m  - смещение, связанное с отклонением массы навески анализируемого вещества 

от оптимальной, м2/г; 
1S

T  - смещение, связанное с отклонением температуры дегазации от оптимальной, 

м2/г (первый порядок малости); 
S

P  - смещение, связанное с отклонением давления дегазации от оптимального, м2/г; 

S

t  - смещение, связанное с отклонением времени дегазации анализируемого веще-
ства от оптимального, м2/г; 
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2S

T  - смещение, связанное с отклонением температуры дегазации от оптимальной, 

м2/г (второй порядок малости). 

mn  - емкость монослоя, моль/г; 

ma  - площадь, занимаемая одной молекулой газа (для азота равна 0,162·10-18 м2; для 
аргона  равна 0,142·10-18 м2);  

aN  - число Авогадро, моль-1.    

Источники неопределенности измерений удельной поверхности 

Точность измерений удельной поверхности зависит от точности измерений удель-
ной адсорбции, относительного давления, коэффициентов регрессии, количества точек, 
числа Авогадро, а также методических источников (табл.2.13, рис.2.10). Аналогично, как и 
для удельной поверхности в предыдущем разделе, в данном случае для учета неопределен-
ности входных величин оценивали стандартную неопределенность углового коэффициента 
с учетом стандартных неопределенностей входных данных по осям.   

 

Таблица 2.13 - Источники неопределенности измерений удельной поверхности  

Наименова-
ние величины 

Вид распределе-
ния 

Оценки величин и их неопределенности для 

составления бюджета неопределенности из-
мерений 

Cведения о не-
определённости 
входных вели-

чин 

ma  - площадь, 
занимаемая од-
ной молекулой 
газа  

- 𝑈 = 0 

Принимается (для 
азота равна 
0,162·10-18 м2; для 
аргона равна 
0,142·10-18 м2) без 
учета неопреде-
ленности 

a – 

коэффициент 
регрессии 

Нормальное �̅�; СКО 

( )

( )

2
2

1 1

2

1

2

n n

j j j

j j

a n

j

j

y a bx x

u
n

n x x

= =

=

− −
= 

−  −

 


 

Оценивание при   
каждом измере-
нии 

Повторяемость 
измерений 

Нормальное 
S

ri =0,  

СКО= uA 

uA – стандартная неопределенность типа A  

Оценивание при   
каждом измере-
нии 

Масса  
навески, г 

Равномерное 

( )1 1

S S

m mU X  , 

S

mi =0 

( ) ( )1 1 1 1

S S

m m mU X b X= , 

( )1m X  = 0,1 г 

Оценивание при   
разработке мето-
дик воспроизведе-
ния 

Максимальная 
температура 
дегазации, К  

(первый 
порядок) 

Равномерное 

( )1 1

2 2

S S

T mU X  , 

1S

T =0 

( ) ( )2 2 2 2

S S

m m mU X b X= , 

( )2m X  = 2 K 

Оценивание при   
разработке мето-
дик воспроизведе-
ния 

Давление 
дегазации, Па 

Равномерное 

( )3 3

S S

P mU X  , 

S

P =0 

( ) ( )3 3 3 3

S S

m m mU X b X= , 

( )3m X  = 0,03 Па 

Оценивание при   
разработке мето-
дик воспроизведе-
ния 

Время 
дегазации, мин 

Равномерное 

( )4 4

S S

t mU X  , 

S

t =0 

( ) ( )4 4 4 4

S S

m m mU X b X= , 

( )4m X  = 1 мин 

Оценивание при   
разработке мето-
дик воспроизведе-
ния 
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Наименова-
ние величины 

Вид распределе-
ния 

Оценки величин и их неопределенности для 

составления бюджета неопределенности из-
мерений 

Cведения о не-
определённости 
входных вели-

чин 

Максимальная 
температура 
дегазации, К  
(второй 
порядок) 

Равномерное 

( )2

5 2

S S

T mU X 
, 

2S

T =0 

( ) ( )2

5 2 5 2

S S

m m mU X b X= , 

( )2m X  = 2 K 

Оценивание при   
разработке мето-
дик воспроизведе-
ния 

 

 
Рисунок 2.10 Диаграмма «причина-следствие» при воспроизведении удельной поверхно-

сти методом Лэнгмюра 

Стандартную неопределенность типа В результата измерения удельной поверхности 
находили по формуле 

( ) ( )
2

2 2

1 1

l W

B j mk k

j kj

S
u u x u X

x= =

 
= +   
  , 

   

где коэффициенты чувствительности вычисляли по уравнениям: 
A

m m

NS

a V a


=


, 

   

2

A m

m

N aS

a V a


= −


, 

   

где ( )ju X - стандартные неопределенности входных величин jX , входящих в урав-
нение измерений;  

( )2

1

W

mk k

k

u X
=
  - стандартная неопределенность смещения, связанная с методическими 

источниками (масса навески, температура, время и давление дегазации), оценивали анало-
гично, как это описано в разделе для удельной адсорбции.  
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2.2.7 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 точке при 
P/Po=0,990 на  адсорбционной ветви изотермы. Плотность азота жидкого 

L  =0,8086 г/cм3. 

Плотность азота при нормальных условиях )(STPg =1,2504 мг/cм3. Отношение 

310546,1
)( −=

L

g STP




. Удельный объем пор рассчитывали по формуле: 

(0,990)V mgA A V=     

где )990,0(A  - рассчитанное значение удельной адсорбции азота при Р/Po, равном 
0,990 при нормальных условиях из адсорбционной ветви изотермы, моль/г;  

mgV  - молярный объем жидкого азота 0,0000347  м3/моль;  

При этом необходимо учитывать, что произвести измерения удельной адсорбции 
газа ровно при Р/Po=0,990 на практике невозможно. Поэтому для расчета значений удель-
ной адсорбции при относительном давлении точно равным 0,990, на практике  получали 
три точки в очень узком диапазоне относительных давлений 0,98 / 0,996oP P  , которые 
достаточно хорошо описываются линейной зависимостью методом наименьших квадратов: 

( )1 1/o o o rA b b P P b b P= +  = +  ,    

где 1,ob b  - неопределенные коэффициенты уравнения линейной регрессии, оцени-
ваемые методом наименьших квадратов. 

Стандартную неопределенность рассчитанного значения удельной адсорбции при 
Р/Po=0,990 оценивали по формуле:    

( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )2 22 2 2 2

1 10,990 / / ( )o o ou A u b b u P P P P u b u A= +  +  + , 
   

где 

( )
( )

( )

2
2

1

1 1

2

1

2

n n

j o rj rj

j j

o n

rj r

j

A b b P P

u b
n

n P P

= =

=

− −
= 

−  −

 


; 

  

( )

( )

2

1

1

1
2

1

1
( )

2

n

j o rj

j

n

rj r

j

A b b P

u b
n

n P P

=

=

− −
= 

−  −




; 

  

( )
22

/ / PoP
o o

o

uu
u P P P P

P P

  =  +   
   

; 

  

( )u A  - оценивали в соответствии с разделом 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.2.14). 
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Таблица 2.14 - Источники неопределенности измерения удельного объема пор  
Наименова-

ние вели-
чины 

Вид распреде-
ления 

Оценки величин и их неопределенности для со-
ставления бюджета неопределенности измерений 

Cведения о не-
определённости 
входных вели-

чин 

A – значения 
удельной ад-
сорбции  

Трансформи-
рованное 

( )( )0,990u A  оценивали в соответствии с уравне-
нием (2.137)(2.133)  

Оценивание при   
каждом измере-
нии 

ob  – 

коэффициент 
регрессии 

Нормальное �̅�; СКО 
( )

( )

( )

2
2

1

1 1

2

1

2

n n

j o rj rj

j j

o n

rj r

j

A b b P P

u b
n

n P P

= =

=

− −
= 

−  −

 


 

Оценивание при   
каждом измере-
нии 

1b  – 

коэффициент 
регрессии 

Нормальное �̅�; СКО 

( )

( )

2

1

1

1
2

1

1
( )

2

n

j o rj

j

n

rj r

j

A b b P

u b
n

n P P

=

=

− −
= 

−  −




 

Оценивание при   
каждом измере-
нии 

mgV  - моляр-
ный объем 
жидкого 
азота, 
м3/моль;  

Нормальное �̅�; СКО 
𝑢=0,00000001 м3/моль 

Справочные 
данные  

Стандартную неопределенность типа В результата измерения удельного объема пор 
находили по формуле: 

( )
2

2

1

l

B j

j j

V
u u x

x=

 
=    
  

   

где коэффициенты чувствительности рассчитывали по уравнениям: 

(0,990)

mgV

m

VA

A V


=


 

   

(0,990)V

mg m

A A

V V


=


 

   

( )ju x  - стандартные неопределенности величин, входящих в уравнение измерений.  
2.2.8 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

V
D

S


=      

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

лонной установке, uA, оценивали  по формуле: 

( )
( )

2

1

i

A

D D

u
n n

−
=

−


 

   

где       Di – i-ый результат единичного измерения диаметра пор, нм; 
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1

n

i

i

D

D
n

==


 - среднеарифметическое результатов измерения диаметра пор, нм; 

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

дили по формуле: 

( )
2 2

2 3 24
10S VB

D
u D u u

S S

   = +   
   

 

   

где VS uu ,  - стандартные неопределенности удельной поверхности и удельного объ-
ема пор, соответственно, рассчитанные, как описано в предыдущих разделах.    

 

2.2.9 Теоретический анализ источников неопределенности и алгоритм оценки 

неопределенности измерений преобладающего размера мезопор 

Метод БДХ (BJH) основан на уравнении Кельвина для сферического мениска:  

K

m

RTr

V

p

p  cos2
ln

0

−= , 
   

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

0p  — давление насыщенного пара адсорбата при температуре измерения; 
  — поверхностное натяжение жидкого адсорбата при температуре измерения, для 

азота при 77,35 К  =8,85 мН/м; 

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

cos  =1; 

R  - универсальная газовая постоянная, Дж/К∙моль; 
T  - температура измерения, для жидкого азота 77,35 К; 

Kr  - радиус мениска, кельвиновский радиус поры или капилляра. 
Для жидкого азота уравнение (2.144) преобразовали в формулу 

0

2

ln

m
K

V
r

p
RT

p


=

 
 
 

 
   

где 
Kr  — кельвиновский радиус капилляра или поры, нм.  

( ) 2 2

1

n

K i i

i

u r c u
=

=  , 
   

где  

1

0

2

ln

k mr Vс
p

RT
p




= =
  

 
 

, 
   

2

0

2

ln

k

m

rс
V p

RT
p


= =
  

 
 

, 
   

3

2 0

2

ln

k mr Vс
R p

R T
p


= = −
  

 
 

, 
   



83 

4

2 0

2

ln

k mr Vс
T p

RT
p


= = −
  

 
 

, 
   

5 2

0 0
0

2

ln

k mr Vс
p p

RTp
p


= = −
  

 
 

, 
   

6 2

0

2

ln

k mr Vс
p p

RTp
p


= = −
  

 
 

, 
   

В процедуре BJH предполагали, что кельвиновский радиус поры меньше самого ра-
диуса самой поры на некоторую величину, интерпретируемую как среднестатистическую 
толщину адсорбционной пленки t :  

trr Kp += ,    

где pr  — радиус поры или капилляра. 

( ) ( ) ( )2 2

p Ku r u r u t= + ,    

Зависимость толщины t  вычисляли по уравнению  Хелси (Halsey): 
1

3

0

5
0,354

ln
t

p p

 
=  − 

 
, 

   

где t  — среднестатистическая толщина адсорбционной пленки, нм.  

( ) ( ) ( )

2

2 2

2 2

3 3

2 2

0,59 0,59

5 5
ln ln

ln ln

o

o

o o

o o

u t u p u p

p p
p p

p pp p

p p

   
   
   
   
   
   
   = +
                  − −                                          

, 

   

Другим важным соотношением в процедуре BJH является отношение объемов двух 
цилиндров, имеющих различные радиусы и одинаковую длину 

2

1

2

1

2










=

r

r

V

V
, 

   

где 
1V  — объем первого цилиндра; 

2V  — объем второго цилиндра; 
1r  — радиус первого цилиндра; 
2r  — радиус второго цилиндра. 

Строят ( ) ( ) ( ) ( )( )
n

ppppppppx 0302010 ,,,, =  — убывающую последовательность 
экспериментально полученных n  значений относительных давлений на одной из двух вет-
вей изотермы адсорбции, а ( )nVVVVV ,,,, 321 =  — убывающая последовательность экспе-
риментально полученных значений удельных объемов адсорбата, соответствующих x  на 
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той же ветви изотермы адсорбции. Ниже представлен поэтапный алгоритм вычислений пре-
обладающего диаметра пор.   

Этап 1. Для каждого ( )0 i
p p  ( ni ,,3,2,1 = ) рассчитывали радиус пор p ir , среднеста-

тистическую толщину адсорбционной пленки it  по формуле (2.155)  и кельвиновский ра-

диус пор iKr  по формуле (2.157) :  

iiKip trr += .   

Этап 2. Для построения кривой распределения вычисляли средний радиус пор, ко-
торые освобождаются от конденсата на шаге снижения давления от ( )

10 −ipp  до ( )
i

pp 0 . 

Средний кельвиновский радиус пор определяли как среднее взвешенное значение между 
минимальным и максимальным радиусом данного диапазона с весом, пропорциональным 
длине. В этом случае средний кельвиновский радиус поры 

Kr  можно определить как: 
( )1 1

2 2

1

K i K i K i K i

K i

K i K i

r r r r
r

r r

+ +

+

+
=

+
, 1,,3,2,1 −= ni  .   

( )

( ) ( )
( )

( )

( ) ( )
( )

( )

2

2

1 1 1 1 21

22 2 2 2 2 2
1 1 1

2

2

1 1 1 21
122 2 2 2 2 2

1 1 1

2

2

K i K i K i K i K i K i K iK i K i
K i

K i K i K i K i K i K i

ki

K i K i K i K i K i K i K iK i K i
K i

K i K i K i K i K i K i

r r r r r r rr r
u r

r r r r r r
u r

r r r r r r rr r
u r

r r r r r r

+ + + ++

+ + +

+ + ++
+

+ + +

 + + + − +
 + + + =
 + + + −
 + + + 

, 

   

1,2,3, , 1i n= − . 

Для каждого iKr  (в нм) соответствующее относительное давление ( )
i

pp 0   рассчи-
тывали по уравнению: 

( ) iKr

i
pp

4146,0

0 10
−

= .   

( )( ) ( )

2

2

0 0,4146

2

0,4146ln(10)

10 K i

kii

r

Ki

u p p u r

r

 
 =  
 
 

.   

 

Вычислив значения 
ipr  и 

ipr , можно рассчитать последовательности D  и cpD . 

Этап 3. Первый член последовательности pV  рассчитывали как:  

( )

2

21

1

1
211

2
















−
+

−=
tt

r

r
VVV

K

p

p .   
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( )

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

2
4 4

2

1 1 1 1 22 2 2

1 2 13
1 2 1 2

1 2
1 1

1

1 2 2

2 2

1 1 2 1 1 22 2

2 13 3

1 2 1 2
1 1

2 2 2

2

2 2

p p p

K K
K

p

p p

K

K K

r r r V V
u V u V u t

t t t t t tr r r

u V

r V V r V V
u t u r

t t t t
r r

          − + +   − −  −    + + +        =
   
   − −   + +
   − −   + +      
      

. 
  

При расчете следующих членов последовательности необходимо учесть испарение 
адсорбционной пленки из пор, которые освободились от конденсата на предыдущих шагах. 
Для этого вычисляли свободную от конденсата площадь пор, iA :  

2 pi

i

pi

V
A

r
= .   

( )
( )

2
2

2 2

2

22
( ) ( )

pi

i pi pi

pi
pi

V
u A u V u r

r r

    = +         

.   

Определяли коэффициенты ic , учитывающие цилиндрическую форму пор: 

p

ip

ip

iK
i

r

tr

r

r
c

−
== .   

( )
( )

2
2

2 2

2

1
( ) ( )K i K i

i K i pi

pi pi
pi

r r
u c u r u r

r r r

    = = +         

.   

Расчет 
ipV  1,,3,2 −= ni   производили по формуле:  

( )

2

1

1

1

11

2
















−
+









−−−=

+

−

=
++ 

ii

iK

ip
i

j

jjiiiiip tt
r

r
ActtVVV .   

В случае, если получали результат расчета по формуле (2.169)  0
ipV , то принимали 

значение 0=
ipV  .   

Стандартную неопределенность для  
ipV  1,,3,2 −= ni   рассчитывали методом GUM. 

Для примера ниже приведен расчет для второго члена ряда:   
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( )

( ) ( )

( )( ) ( )

2 2

2 2

2 22 2

2 32 2

2 3 2 3
2 2

2

2 2

2 3 2 1 1 2 3 1 1 2 2

23 2

2 3 2 3
2 2

22

2 3 21 1 2

2 2

2 3
2

2 2

2 2

2

p p

K K

p p

K K

pp

p

K

r r
u V u V

t t t t
r r

r V V A c t t A c r
u t

t t t t
r r

r V VA c r
u V

t t
r

   
   
   + +
   − −   + +      
      

 
 − + − + − +
 − −   + +    

    

−
= + −

− + 
 

( )( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

( )( ) ( )

2

1 1 2 3 2

33

2 3
2

2 2

2 2

1 2 2 3 1 2 2 32 2

1 12 2

2 3 2 3
2 2

2

2

2 3 2 1 1 2 3 22

23

2 3
2

2

2 2

2 2

2

K

p p

K K

p p

k

K

A c t t
u t

t t
r

A r t t c r t t
u c u A

t t t t
r r

r V V A c t t r V
u r

t t
r

 
 + −  +
 − +  

  

   
   − −   + + +
   − −   + +      
      

 
 − + − + +
 − +  

  

( )( ) ( )

2

3 2 1 1 2 3 2

23

2 3
2

2

p

K

V A c t t
u r

t t
r

 
 − + − 
 − +  

  

 

  

Производили вычисления кривых распределения для каждого значения 2cpi K iD r=  

1,,3,2,1 −= ni  : 

1+−









ii

ip

i DD

V

dD

dV
,   

Для графического представления распределения пор по размерам строили зависи-

мость  
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 распре-

деления с помощью математической обработки экспериментальных данных по модели в 
виде полинома второй степени методом регрессионного анализа: 

2

1 2o

dV
y b b D b D

dD
 = = + + + 

 
, 

   

Коэффициенты 1 2, ,ob b b  и значения их стандартной неопределённости 

1 2( ), ( ), ( )ou b u b u b  находили методом регрессионного анализа с помощью пакета «Ана-
лиз данных» в  Microsoft Excel или с помощью программного обеспечения PTC MathCad 

Prime 4.0. За преобладающий диаметр принимали экстремум функции (2.172) .  

Для нахождения преобладающего диаметра уравнение (2.172)  дифференцировали 

по D, первую производную приравнивали к нулю и получали следующее уравнение: 

1 22 0

dV

y dD
b b D

D D

     = = + =
 

, 
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Значение преобладающего диаметра для каждой ветви изотермы сорбции находили 

по формуле: 
1

22

b
D

b
= − . 

   

Стандартную неопределенность оценивали с учетом инструментальной неопреде-
ленности вычисления преобладающего диаметра пор (2.160) , методических факторов на 
основе многофакторного эксперимента и неидеальности описания максимума с помощью 
полинома второго порядка путем включения в общий бюджет неопределенности, стандарт-
ных неопределённостей коэффициентов регрессии 1 2,b b , которые вычисляли с помощью 
«Пакета анализа» в Microsoft Excel или PTC MathCad Prime 4.0.  

 

2.2.10 Теоретический анализ источников неопределенности и алгоритм оценки 

неопределенности измерений удельного объема пор методом Дубинина-Радушкевича  
Удельный объем пор оценивали по методу Дубинина-Радушкевича на основании по-

лученных значений сорбционной емкости при oPP /  в диапазоне от 0,0001 до 0,01. Пусть 

( ) ( ) ( ) ( )( )
n

ppppppppx 0302010 ,,,, =  — увеличивающаяся последовательность экспери-
ментально полученных 𝑛 значений относительных давлений и соответствующая им 

( )1 2 3, , , , nA A A A A=  — возрастающая последовательность экспериментально получен-
ных значений удельной адсорбции, моль/г.  

Удельный объем микропор рассчитывали по формуле:  

micro mgV A V= ,   

где microA  - удельная адсорбция азота из адсорбционной ветви изотермы, соответ-
ствующая заполненным микропорам, моль/г;  

mgV  - 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

1 2lg lg lg lgo o
micro

p p
A A D b b

p p

   
= − = +   

   
,   

где 1b , 2b  - неопределенные коэффициенты модели, которые оценивали вместе с 
соответствующими стандартными неопределенностями ( )1u b , ( )2u b  методом наимень-
ших квадратов с использованием PTC MathCad Prme 4.0 или Microsoft Excel;    

2

2,303
o

RT
D

E
 

=  
 

, 110b

microA =     

Таким образом, уравнение измерений удельного объема микропор имеет вид: 
110b V V V V V

mg ri mi Ti Pi tiV V= + + + + + ,   

где V

r  - повторяемость измерений, cм3/г; 
V

m  - смещение, связанное с отклонением массы навески анализируемого вещества 
от оптимальной, cм3/г; 

V

T  - смещение, связанное с отклонением температуры дегазации от оптимальной, 
cм3/г; 

V

P  - смещение, связанное с отклонением давления дегазации от оптимального, cм3/г; 
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V

t  - смещение, связанное с отклонением времени дегазации анализируемого веще-
ства от оптимального, cм3/г. 

Источники неопределенности измерений удельного объема пор (табл.2.15).  

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

V
u u x u X

x= =

 
= +   
  , 

   

где коэффициенты чувствительности вычисляли по уравнениям: 
1

1

10 ln(10)
b

mg

m

VV

b V

 
=


, 

   

110
b

mg

V

V


=


, 

   

где ( )ju X - стандартные неопределенности входных величин jX , входящих в урав-
нение измерений;  

( )2

1

W

mk k

k

u X
=
  - стандартная неопределенность смещения, связанная с методическими 

источниками (масса навески, температура, время и давление дегазации), которую оцени-
вали аналогично, как это описано в разделе для удельной адсорбции.  



89 

Таблица 2.15 - Источники неопределенности измерения удельного объема пор  

Наименование 
величины 

Вид распределе-
ния 

Оценки величин и их неопределенности для со-
ставления бюджета неопределенности измерений 

Cведения 
о неопре-
делённо-
сти вход-
ных ве-
личин 

b1 – коэффициент 
регрессии 

Нормальное �̅�; СКО 

( ) ( )( )

( ) ( )( )

2

1

1

1

2

1

lg lg

( )
2

1

lg lg

n

j o rj

j

n

rj r

j

A b b P

u b
n

n P P

=

=

− −
= 

−

 −





 

Оценива-
ние при   
каждом 
измере-
нии 

Повторяемость 
измерений,  

Нормальное 
S

ri
=0,  

СКО= uA 

uA – стандартная неопределенность типа A  

Оценива-
ние по ре-
зультатам 
много-
кратных 

измере-
ний 

Масса  
навески, г 

Равномерное 

( )1 1

S S

m mU X 
, 

S

mi
=0 

( ) ( )1 1 1 1

S S

m m mU X b X=
, 

( )1m X
 = 0,1 г 

Оценива-
ние при   
разра-
ботке ме-
тодик вос-
произве-
дения 

Максимальная 
температура дега-
зации, К  
 

Равномерное 

( )1 1

2 2

S S

T mU X 
, 

1S

T =0 

( ) ( )2 2 2 2

S S

m m mU X b X=
, 

( )2m X  = 2 K 

Оценива-
ние при   
разра-
ботке ме-
тодик вос-
произве-
дения 

Давление дегаза-
ции, Па 

Равномерное 

( )3 3

S S

P mU X 
, 

S

P =0 

( ) ( )3 3 3 3

S S

m m mU X b X=
, 

( )3m X  = 0,03 Па 

Оценива-
ние при   
разра-
ботке ме-
тодик вос-
произве-
дения 

Время дегазации, 
мин 

Равномерное 

( )4 4

S S

t mU X 
, 

S

t =0 

( ) ( )4 4 4 4

S S

m m mU X b X=
, 

( )4m X  = 1 мин 

Оценива-
ние при   
разра-
ботке ме-
тодик вос-
произве-
дения 

 

2.2.11 Теоретический анализ источников неопределенности и алгоритм оценки 

неопределенности измерений преобладающего размера микропор     
Теория Хорвата – Кавазое - Сайто - Фолея описывает аналитический метод для рас-

чета эффективных распределений пор по размерам из изотерм адсорбции азота в микропо-
ристых материалах (размер пор менее 2 нм). Зависимость между давлением заполнения 
микропор р/р0, и (эффективным) диаметром пор p sd l d= −  описана уравнениями: 
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( ) ( )4

3
ln , , ,

4

s As a AaA
SF o

o o

N K N KNP
f l d

P RT d

  
+ 

= 
 

, 
   

где  

( )
2 10 4

0

2 2 21 21
, , , 1

1 32

k

o o o
SF o k k

k

d d d
f l d

k l l l
   



=

        =  − −         +         
 , 

   

Параметры  od , AsK , AaK  рассчитывали по уравнениям:     

2

a s
o

d d
d

+
= ,    

26 e s a
As

s

s

m c
K





 
 
 

=
+

, 
   

23

2
Aa e a aK m c  = ,    

где  

ad , sd  - диаметры адсорбата и адсорбента, соответственно; 

em  - масса электрона; 
с  - скорость света; 

a , s   - поляризуемости адсорбата и адсорбента, соответственно; 

s ,  - магнитные восприимчивости адсорбата и адсорбента, соответственно. 

Параметры k  и k   рассчитывали по уравнениям:  

2

1

4,5
k k

k

k
  −

− − =  
 

, 
   

2

1

1,5
k k

k

k
  −

− − =  
 

, 
   

гдe 1o o = = . 

Для выполнения расчетов использовали общепринятые значения параметров адсор-
бента, таких как αs, ϰs, ds, Ns, также как и адсорбционных параметров αa, ϰa, da и Na (Таблица 
2.16,  Таблица 2.17).  

Таблица 2.16 - Параметры адсорбента (DIN 66135-4)  

Физическая вели-
чина 

Ед. величины Обозначение Уголь Цеолит  

Поляризуемость 10−24 см3 ( *)s  1,02 2,50 

Магнитная восприим-
чивость  

10−29 см3 s  13,5 1,30 

Поверхностная плот-
ность (атомов на квад-
ратный метр стенки 
поры) 

1019 м−2 Ns 3,84 1,31 

Диаметр нм ds 0,34 0,28 
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Таблица 2.17 - Параметры адсорбата  

Физическая вели-
чина 

Ед. величины Обозначение Азот a Аргон b 

Поляризуемость 10−24 см3 a  1,46 1,63 

Магнитная восприим-
чивость 

10−29 см3 a  2,00 3,25 

Поверхностная плот-
ность (атомов на квад-
ратный метр моно-
слоя) 

1018 м−2 Na 6,70 8,52 

Диаметр нм ds 0,30 0,34 

 

Уравнение для вычисления диаметра пор задано в неявном виде: 
( ) 2 10 4

4
0

2 2 23 1 21
1

4 1 32

ln

k

s As a Aa o o oA
k k

ko

o

N K N K d d dN
G

RT d k l l l

P

P

  


=

  +       =  − −         +         
 

−  
 


. 

   

Для вычисления коэффициентов чувствительности использовали следующие фор-
мулы: 

G

l P
GP

l


 = −




, 

   

G

l R
GR

l


 = −




, 

   

G

l T
GT

l


 = −




. 

   

o

o

G

Pl

GP

l




= −



. 

   

1G

P P


= −


,     

1

o o

G

P P


=


,  
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( )

2 2

10 4

0 0

10 4

2 4

2 2
1 1

504 12
1 1

k k

o o
k k

o o

k k
s As a Aa A

o

d d

l l
d d

k k
N K N K N

l l

G

R R Td

 



 

= =

    − −    
    

 + ++ − 
 
 
   = −



 

,  

   

( )

2 2

10 4

0 0

10 4

2 4

2 2
1 1

504 12
1 1

k k

o o
k k

o o

k k
s As a Aa A

o

d d

l l
d d

k k
N K N K N

l l

G

T RT d

 



 

= =

    − −    
    

 + ++ − 
 
 
   = −



 

,  

   

( )

2 2

4 10

0 0

5 11

2 1 2 1

5 11

0 0

6 12

4

2 2
1 1

48 5040
1 1

2 2
1 1

48 2016
1 1

k k

o o
k k

o o

k k

s As a Aa A k k

o o
k k

o o

k k

o

d d

l l
d d

k k

l l
N K N K N

d d
k k

l l
d d

k k

G l l

l RTd

 



 

 

= =

− −

 

= =

    − −    
    

 + +− + 
+  

    − −        
+ + −   =



 

 
 

   

Стандартную неопределенность l  рассчитывали по уравнению  
2

2

1

( ) ( )
n

i
B i

i

G

X
u l u X

G

l
=

 
  = −

 
  

  

   

Для нахождения минимального числа членов ряда при вычислении частных произ-
водных анализировали, как ведет себя сумма с бесконечным числом слагаемых 

2 10 4

0

2 2 21 21
1

1 32

k

o o o
k k

k

d d d
F

k l l l
 



=

        =  − −         +         
 , подставляя различные диаметры 

пор в диапазоне от 0,4 до 2,0 нм, рассматривая наиболее распространенный случай, когда в 
качестве адсорбата используется аргон, а в качестве адсорбента цеолит, для которых рабо-
тает модель (2.189) .  

Ниже на рисунках 2.11-2.13 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, т.к. потом бесконечная сумма 
практически остается постоянной.   
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Рисунок 2.11 - Зависимость суммы kF  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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Рисунок 2.12 - Зависимость суммы kF  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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Рисунок 2.13 - Зависимость суммы kF  от числа членов ряда k  для диаметра пор 1,9 нм (в 
качестве адсорбата используется аргон, а в качестве адсорбента - цеолит) 

Преобладающий диаметр пор определяли как моду распределения объема пор по 
диаметрам по формуле 

( )
( ) ( )

1

max

1 1

m m

mo

m m m m

f f
d X h

f f f f

−

− +

−
= + 

− + −
.  

   

где moX  - нижняя граница диаметра пор в модальном интервале; h  - величина мо-

дального интервала; mf , 1mf −  , 1mf +  - частоты модальных интервалов, соответственно. 
Стандартную неопределенность типа В преобладающего диаметра пор вычисляли 

по уравнению:  
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( )

( )
( )

( )
( )

( )
( )

( ) ( )

2

1 2

2

1 1 1 1

2

1 2

max 12

1 1 1 1

2

1 2 2 2

12
11 1

( )
2 2

( )
2 2

( )
2

m m

m

m m m m m m

m m

mB
m m m m m m

m
m m

m m k B

km m m

h f fh
u f

f f f f f f

h f fh
u d u f

f f f f f f

h f f
u f u X u l

f f f

−

− + − +

−
−

− + − +

−
+

=− +

 −
+ + 

 − + − + 

 −
= + + 

 − + − + 

 −
+ + 

 − + 


, 

  

где ( )mu f , 1( )mu f − , ( )mu f  - стандартные неопределенности частот модальных интер-
валов, которые вычисляются по формулам:  

1

2 2 2( )
100 m m

m
m f f

f
u f V V V

−
= + +

, 
  

1 2

2 2 21
1( )

100 m m

m
m f f

f
u f V V V

− −

−
− = + +

, 
  

1 2

2 2 21
1( )

100 m m

m
m f f

f
u f V V V

+ +

+
+ = + +

, 
  

1 2 1 2, , , ,m m m m mf f f f fV V V V V
− − + +

 - объем заполненных пор в соответствующих точках мо-

дального интервала; 

( )Bu l  - стандартная неопределенность, выисляемая по уравнению (2.199) ;  

( )2

1

W

mk k

k

u X
=
  - стандартная неопределенность смещения, связанная с методическими 

источниками (масса навески, температура, время и давление дегазации), которую оцени-
вали аналогично, как это описано в разделе для удельной адсорбции газов.  

 

2.2.12 Экспериментальное исследование метрологических характеристик эта-
лонной установки, реализующей газоадсорбционный метод  

Для проведения исследований метрологических характеристик эталонной установки 
на основе газоадсорбционного метода были использованы отечесвтенные и зарубежные 
стандартные образцы, материалы, выпускаемые в проышленности, которые обладают раз-
личными сорбционными свойствами для охвата всего исследуемого диапазона (часть мате-
риалов, выпускаемых в промышленности, после проведения экспериментальных исследо-
ваний выбрана в качестве исходных материалов эталонов сравнения и стандартных образ-
цов): 

1 ГСО 10296-2013  -  SiO2  (изотерма IV типа); 
2. ЭС 251-02 оксид алюминия (изотерма IV типа); 

3. ГСО 9935-2011   -  SiO2  (комплект 4 шт.)  (изотерма IV типа); 
4. ГСО 9446-2009  -  Al2O3  СRM BAM P-104 (изотерма IV типа); 
5. ГСО 9921-2011 -  Si3N4 SRM 1900 (изотерма II типа);  
5. ГСО 9445-2009 CRM BAM P-104 - Al2O3 (изотерма IV типа); 

6. CRM BAM P-106 - TiO2 (изотерма IV типа); 

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

9. ЭС 251-01 алюминиевая пленка (изотерма II типа); 
10. ЭС 251-04 порошок Cu.   
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Ниже приведена общая методика проведения экспериментальных исследований га-
зоадсорбционным методом при оптимальных значениях влияющих факторов, которая схе-
матично представлена в таблице 2.18. 

Таблица 2.18 - Последовательность операций при воспроизведении единиц сорбционных 
свойств на эталонной установке, реализующей газоадсорбционный метод 

№ 

п/п 
Операция  

1 
Приготовление гомогенизированных проб образцов твердых веществ и материалов, 

при необходимости измельчение, подсушивание или прокаливание 

2 Измерение массы пробы на весах I (специального) класса точности  

3 
Термотренировка при оптимальных условиях дегазации, реализуемых на соответ-

ствующей станции  

4 
Измерение массы пробы после термотренировки на весах I (специального) класса 

точности 

5 

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

6 

Отнесение изотермы к одному из трех типов в соответствии с классификацией IU-

PAC 

I тип  
(микропористые веще-

ства с порами размером ме-
нее 2 нм) 

IV тип  
(мезопористые веще-

ства с порами размером 2–
50 нм) 

II тип  
(непористые вещества 

или макропористые веще-
ства с порами размером бо-

лее 50 нм) 

7 

Воспроизведение еди-
ницы удельной адсорбции 
N2 (при температуре жид-

кого азота) или Ar (при тем-
пературе жидкого аргона)  

Воспроизведение еди-
ницы удельной адсорбции 
N2 при температуре жид-

кого азота 

Воспроизведение еди-
ницы удельной адсорбции 

N2  или Kr при температуре 
жидкого азота 

8 
Воспроизведение единиц удельной поверхности, удельного объема и размера пор в 

зависимости от типа изотермы в соответствии с методиками воспроизведения 

9 

Удельная поверхность 
методом Лэнгмюра [77] 

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

Дубинина-Радушкевича)  
Преобладающий диа-

метр пор (методы Хорвата-

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

Удельная поверхность 
(ISO 9277, метод Брунау-
эра, Эммета, Теллера [78] 
(БЭТ)) с применением в ка-
честве адсорбата азота 

Удельный объем пор 
(правило Гурвича), 
ISO 15901-2 [76] 

Средний диаметр пор 
4V/S, где V, S – удельный 
объем пор и удельная по-
верхность, ISO 15901-2 [76] 

Преобладающий диа-
метр пор (теория Баррета-

Джойнера-Халенды с расче-
том толщины пленки мето-
дом Хэлси) ISO 15901-2 [76] 

Удельная поверхность 
(метод БЭТ) с применением 
в качестве адсорбата N2 

(удельная поверхность бо-
лее 10 м2/г) или Kr (удель-
ная поверхность менее 10 
м2/г) при температуре жид-
кого азота, ISO 9277  

 

 

Для проведения измерений пробирку закрепляли на станции дегазации и вакууми-
ровали 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 спе-
циальным фильтром, который не пропускает газ обратно из пробирки и взвешивали до пя-
того десятичного знака (m1), г. Фиксировали внешние условия окружающей среды (темпе-
ратура, давления и относительная влажность окружающего воздуха). В пробирку помещали 
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навеску исследуемого вещества оптимальной массы (таблица 2.35), закрывали и взвеши-
вали до пятого десятичного знака (m2), г. Фиксировали внешние условия окружающей 
среды (температура, давления и относительная влажность окружающего воздуха). Про-
бирку с исследуемым веществом закрепляли на станции дегазации и задавали в файле ана-
лиза программу дегазации, которая включает следующие стадии (параметры в соответствии 
с таблицей 2.35): 

- образец вакуумировали до остаточного давления oP  со скоростью Po , 

-  повышали температуру до oT   со скоростью To ,  

- процесс дегазации продолжали после достижения  температуры oT   еще в течение 

o  часов; 

- повышали температуру от  oT  до 1T   со скоростью 1T  и выдерживали образец еще в  

течение 1  часов.  
Пробирку охлаждали. По достижении комнатной температуры напускали в про-

бирку азот до давления не менее 106,7 кПа (800 мм рт.ст.), отсоединяли от порта дегазации, 
закрывали и взвешивали до пятого десятичного знака (m3). Затем в пробирку помещали 

стеклянный цилиндр для уменьшения свободного объема в пробирке. 
Масса пустой пробирки 1M  с учетом выталкивающий силы воздуха рассчитывали 

по уравнению  
1 1 (1)

1 1 1

1 0

( 0,0038 ) 1 1

(1 0,00367 ) 760

в
t

возд одыP Н Р
M m m

T d d

d  −    
= +   − +    

, 
   

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

1m  – масса пустой  пробирки в воздухе, г; 
dвозд.  – плотность воздуха, г/см3  (0,001293 г/см3); 

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

d0 – плотность гирь, г/см3 (принимается  d0= 8 г/см3); 

T1 – температура воздуха, C. 

Р1 – атмосферное давление, мм. рт. ст.; 
Н1 – относительная влажность воздуха,  %; 
Рt

воды1 – упругость паров воды при данной температуре T1  C, мм рт. ст. 
Массу пробирки с образцом 2M  с учетом выталкивающий силы воздуха рассчиты-

вали по уравнению 

,

( )

1 1 (1)

2 1

1 0

1 1 (1)

2 1

1 0

( 0,0038 ) 1 1
1

(1 0,00367 ) 760
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t

воды

t

воды

m

возд

возд

P Н Р
M m

T d d

P Н Р
m m

T d

d

d

d  −    
= +  − +  +     

  −    
− +  −  +       

   

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

1m  – масса пустой пробирки в воздухе, г; 
dвозд.  – плотность воздуха, г/см3; 

dm – плотность анализируемого вещества, г/см3; 

Массу пробирки с образцом 3M  после дегазации с учетом выталкивающий силы 
воздуха рассчитывали по уравнению 
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( ) 2 2 (2)

3 1 3 1

2 0

( 0,0038 ) 1 1
1

(1 0,00367 ) 760

t

воды

m

возд P Н Р
M M m m

T d d

d  −    
= + − +  −  +      ,  

   

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

3m  – масса пробирки с образцом в воздухе после дегазации, г; 
T2 – температура воздуха, C. 

Р2 – атмосферное давление, мм. рт. ст.; 
Н2 – относительная влажность воздуха, %; 
Рt

воды2 – упругость паров воды при данной температуре T2 C, мм рт. ст. 
Массу образца после дегазации оценивали по формуле 

( ) 2 2 (2)

3 1 3 1

2 0

( 0,0038 ) 1 1
1

(1 0,00367 ) 760

в
t

воды

m

озд P Н Р
m M M m m

T d d

d  −    
= − = − +  −  +      ,  

   

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

1M  – масса пробирки в вакууме, г. 
Относительную потерю массы в процессе дегазации рассчитывали по формуле 

3 2

3 1

100
M M

m
M M

 −
 =  −  . 

   

Относительную потерю массы оценивали в процессе разработки методик воспроиз-
ведения и первоначальной работе с новой партией вещества для проверки качества проце-
дуры дегазации. Потеря массы при каждом последующем шаге дегазации в течение 30 ми-
нут не должна превышать 0,01 %. Параметры дегазации для стандартных образцов устанав-
ливали, как изложено в их инструкциях по применению, а для других материалов предва-
рительно устанавливали экспериментальным путем параметры сушки и время, необходи-
мое для выхода на постоянную массу. Исследования по выбору оптимальных параметров 
дегазации основаны на результатах термогравиметрического анализа и более подробно 
описаны в главе 3.  

Измерение удельной адсорбции газа (азота, криптон, вода) проводили, задавая точки 
относительных давлений (от 70 до 300 точек на каждую ветвь изотермы) во вкладке «Ана-
лиз» в программном обеспечении. Измерения проводили полностью в автоматическом ре-
жиме поэтапно по заданной программе. Ниже приведены этапы, которые запрограммиро-
ваны. 

Определение свободного объема пробирки с образцом 

Данную процедуру проводили в автоматическом режиме в случае макропористых и 
мезопористых веществ до проведения измерений изотермы сорбции, а в случае микропори-
стых веществ - после проведения измерений (это необходимо, т.к. гелий может оставаться 
в микропорах, что внесет неконтролируемые смещения в результаты измерений). При этом 
при комнатной температуре «свободный объем» оценивали с использованием азота. Объем 
при погружении пробирки в сосуд Дьюара оценивали с использованием гелия, т.к. для него 
выполняется закон для идеальных газов даже в случае низких температур. Пробирку с об-
разцом подключали к порту для измерений эталонной установки. В автоматическом 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 1P  и затем открывали кран и 
записывали новое значение 2P .   

Погружали пробирку с образцом в сосуд Дьюара (в случае использования в качества 
адсорбтива паров воды, сосуд Дьюара снимали с установки и весь процесс происходил при 
окружающей температуре воздуха 22 оС). Записывали новое значение давление гелия 3P . 
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Вакуумировали образец и систему. Для поддержания постоянного уровня жидкого азота в 
процессе измерений использовали термические жакеты на пробирке. 

 

Определение изотермы адсорбции 

Для построения изотермы адсорбции газов измерения выполняли путем ступенча-
того подъема равновесного давления газа в газовой фазе пробирки с образцом. Измерение 
удельной адсорбции газов выполняли в автоматическом режиме в следующем порядке. Ва-
куумировали измерительную систему и пробирку с образцом после измерения объема сво-
бодного пространства до остаточного давления не выше 10-3 мм рт. ст. (0,133 Па). Напус-
кали в измерительный сосуд небольшое количество газа и после установления термиче-
ского равновесия записывали его давление и температуру как, соответственно, 1P  и 1T . 

Запускали азот в измерительную пробирку. Записывали значения равновесных давления и 
температуры, соответственно, как 

1P  и 1T  , после установления равновесия, критерием чего 
являлось 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 исследуемого образца. Для 
макропористых и мезопористых образцов начальную точку / oP P  устанавливали равной 

0,01, а верхнюю точку - равной 0,999. Для микропористых образцов устанавливали началь-
ную точку / oP P равной 0,000001, а верхнюю точку / oP P  - равной 0,10. Измерения насы-
щенного давления газа выполняли в автоматическом режиме. Останавливали процесс ваку-
умирования и запускали газ в трубку высокого давления насыщения при контроле давле-
ния. Продолжали запускать газ, пока давление не будет постоянным. Как только давление 
достигало насыщения, газ начинал конденсироваться в трубке насыщения. Записывали дав-
ление насыщенных паров газа oP . 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 следу-
ющее расчетное значение равновесного давления для второй точки. Записывали начальное 
давление газа и равновесное давление как, соответственно, 

2P  и 
2P  и температуру как 2T  и 

2T  . Повторяли аналогичные действия до измерения последней точки равновесного давления 

0P P , записывая соответствующие значения давлений газа iP   и 
iP , температуры как 

iT  и 

iT  , давления паров газа в термостате 
0 ( )P i , обозначая индексом i точки на изотерме. 

 

Определение изотермы десорбции 

Определение изотермы десорбции выполняли только для мезопористых веществ пу-
тем ступенчатого понижения равновесного давления газа в газовой фазе в пробирке с об-
разцом, используя для этих целей вакуумный насос. Измерения удельной адсорбции газа 
для определения десорбционной ветви изотермы обычно выполняют после определения ад-
сорбционной ветви изотермы. Записывали равновесные значения давления и температуры 
как 

iP  и 
iT . Откачивали газ. После понижения остаточного давления газа до расчетного за-

данного значения насос отключали. Записывали новые значения равновесных значений 
давления 

iP  и температуры 
iT  после установления равновесия между сосудом и пробиркой с 

образцом. Повторяли аналогичные действия без повторного насыщения образца до конеч-
ного значения давления. Формулы для вычисления удельной адсорбции и неопределенно-
сти  приведены в разделе 2.2.4.  

 

Качественное определение вида изотермы адсорбции 

По классификации ИЮПАК [38] по графическому виду изотермы ее относят к од-
ному из шести типов (рис.2.14). Отнесение изотерм к одному из типов необходимо перед 
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проведением измерений удельной поверхности, удельного объема и диаметра пор твердых 
веществ и материалов в соответствии со схемой воспроизведения единиц сорбционных 
свойств, приведенной в таблице 2.18.  

 
Рисунок 2.14 - Типы изотерм адсорбции 

Изотермы типа I 

Изотермы типа I характеризуют материалы с высокой сорбционной емкостью в об-
ласти малых относительных давлений газа вследствие заполнения микропор. Последую-
щий горизонтальный участок указывает на то, что ультрананопоры заполнены и дальней-
шая адсорбция незначительна или не происходит. Данный вид изотермы характерен из ис-
следуемых образцов для Reference Material  Y Zeolite производства фирмы Micrometrics, 

США. Если анализируемые вещества относятся к этому типу, то проводили измерение 
удельного объема и преобладающего диаметра пор в соответствии с МВ.12-251-ГЭТ-210-

2016 «Государственная система обеспечения единства измерений. Методика воспроизведе-
ния единиц удельного объема и диаметра пор микропористых твердых веществ и материа-
лов на ГЭТ 210». 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 газо в а разделе 2.2.4; 
- для удельной поверхности методом Лэнгмюра в разделе 2.2.6; 

- для удельного объема пор методом Дубинина-Радушкевича в разделе 2.2.10; 

- для преобладающего диаметра пор методом Хорвата – Кавазое - Сайто - Фолея в 
разделе 2.2.11. 

Изотермы типа II 

Изотермы типа II характерны для непористых или макропористых (размер пор более 
100 нм) наноматериалов. Точка перегиба указывает на заполнение монослоя (для исследо-
вания емкости монослоя). Данный тип изотерм также характерен для непористых нано-
структурированных материалов. Если изотерма анализируемого вещества относится к 
этому типу, то проводят воспроизведение единиц удельной поверхности в соответствии с  

МВ.11-251-ГЭТ-210-2016 Государственная система обеспечения единства измерений. Ме-
тодика воспроизведения единиц удельной поверхности, удельного объема и диаметра пор 
мезопористых твердых веществ и материалов на ГЭТ 210» (в данной работе к данным ве-
ществам относятся следующие из исследуемых веществ: ГСО 9921-2011 -  Si3N4 SRM 1900, 
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ЭС 251-01 (Al) эталон сравнения сорбционный свойств алюминиевой пленки; 
ЭС 251-04 (Cu) эталон сравнения сорбционных свойств порошка меди). Методика воспро-
изведения МВ.11-251-ГЭТ-210-2016 базируется на ISO 9277, а формулы для вычислений 
удельной поверхности методом БЭТ и соответствующей неопределенности приведены в 
разделе 2.2.5. 

Изотермы типа III 

Изотермы типа III с вогнутостью к оси абсцисс получают при слабом взаимодей-
ствии газа с поверхностью твердого непористого или крупнопористого наноматериала. 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 про-
цессе измерений и достаточно неоднородная, поэтому эти результаты не представлены в 
данной работе.   

Изотермы типа IV 

Изотермы типа IV характерны для нанопористых (мезопористых) (2 – 100) нм мате-
риалов. Их отличительной особенностью является наличие петли гистерезиса, т.е, когда ад-
сорбционная и десорбционная ветви изотермы не совпадают. Резкий подъем ветвей изо-
термы является следствием процесса капиллярной конденсации в нанопорах (мезопорах). 
Если изотерма анализируемого вещества относится к этому типу, то измерение удельной 
поверхности, удельного объема и диаметра пор (среднего и (или) преобладающего) прово-
дили в соответствии с МВ.11-251-ГЭТ210-2016 «Государственная система обеспечения 
единства измерений. 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 веществ: ГСО 9445-2009 

CRM BAM P-104 - Al2O3, ГСО 9935-2011  - SiO2 , ГСО 9446-2009 - Al2O3, CRM BAM P-106 

- TiO2, ГСО 10449-2014 - Al2O3, ГСО 10296-2013  -  SiO2, СRM BAM P-108 - нанопористый 
углерод, т.к. у всех проявляется выраженная петля гистерезиса. Петлю гистерезиса для об-
разцов CRM BAM P-106, СRM BAM P-108, ГСО 10449-2014, ГСО 10296-2013 можно отне-
сти к типа Н1, т.к. адсорбционная и десорбционная ветви почти вертикальны и приблизи-
тельно параллельны друг другу. Петля гистерезиса типа Н1 наблюдается для агломератов 
или таблеток глобул, достаточно одинаковых по размеру и однородно упакованных [17], 

что является наиболее подходящим случаем для эталонов сравнения и стандартных образ-
цов, т.к. однородность заложена в структуре таких материалов изначально.  

Для стандартного образца CRM BAM P-104 наблюдается смешенный тип петли ги-
стерезиса 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 неопределен-
ностей приведены: 

- для вычислений удельной поверхности методом БЭТ в разделе 2.2.5; 

- для удельного объема пор в разделе 2.2.7; 

- для среднего диаметра пор в разделе 2.2.8; 

- для преобладающего диметра пор на основе теории Баррета-Джойнера-Ха-
ленды в разделе 2.2.9. 

Изотермы типа V и VI 

Изотермы типа V с вогнутостью к оси абсцисс получают при слабом взаимодействии 
газа с поверхностью твердого нанопористого материала. На изотермах типа VI видны от-
четливые 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 ад-
сорбции газов.  

 

Результаты газоадсорбционного метода и их обсуждение 
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Необходимость использования метода линейной интерполяции для приведения 
удельной адсорбции газа на различных навесках к одинаковым значениям относительного 
давления проилюстрирована на (рис.2.31), на котором представлена зависимость стандарт-
ной неопределенности типа A для результатов измерений удельной адсорбции азота окси-
дом алюминия при обработке сырых изотерм адсорбции азота и аосле линейной интерпо-
ляции. Видно, что при приведении удельной адсорбции к одинаковы значениям давления 
удается сущесвтенно снизить стандартную неопределенность типа А. 

Для оценивания характеристик погрешности и неопределенности от методических 
факторов, которые не входят напрямую в уравнение измерений, проводили многофактор-
ный эксперимент. В качестве примера приведены результаты многофакторных эксперимен-
тов для нескольких мезопористых образцов и одного микропористого образца (таблицы 
2.19, 2.25, 2.29).  

Первый исследуемый образец является стандартным образцом CRM BAM P-106 на 
основе TiO2. Для данного образца было возможным сравнить результаты и оценивать сме-
щение относительно аттестованных значений. Анализ изотермы сорбции азота (рис.2.15) 

показал, что она характерна для мезопористых сорбентов c ярко выраженным гистерезисом 
и по классификации IUPAC ее можно отнести к IVтипу. Петлю гистерезиса можно отнести 
к типа Н1, т.к. адсорбционная и десорбционная ветви почти вертикальны и приблизительно 
параллельны друг другу. Петля гистерезиса типа Н1 наблюдается для агломератов или таб-
леток глобул, достаточно одинаковых по размеру и однородно упакованных [17]. Таким 
образом, стандартный образец диоксида титана CRM BAM P-106 выбран для исследования 
по нескольким обстоятельствам: 

- является достаточно однородным и стабильным, что подтверждено исследовани-
ями BAM [263]; 

- имеет петлю гистерезиса типа Н1, которая характерна для агломератов, достаточно 
одинаковых по размеру и однородно упакованных, и соответственно, имеющих узкое рас-
пределение пор по размерам и выраженные максимумы на кривых распределения пор по 
размерам и адсорбционной, и десорбционной ветвей (рис.2.18).  

- имеет аттестованные значения, которые помимо результатов BAM (Германия) 
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 стандартный об-
разец CRM BAM P-106 производства BAM (Германия). Анализ таблицы 2.19 показывает, 
что наиболее существенное влияние на результаты измерений сорбционных свойств оказы-
вает температура и время дегазации. Необходимо подчеркнуть, что зависимости результа-
тов измерений от влияющих факторов не являются монотонными. Графический анализ дан-
ных показал, что зависимости выходных величин от влияющих факоторов носят нелиней-
ный характер, в этом случае дополнительно оценивали квадратичные члены для таких фак-
торов. Строили модель и оценивали остаточные дисперсии для различных моделей. В тек-
сте работы оставлены только те модели, которые обладали наименьшей остаточной диспер-
сией. В связи с обнаруженной нелинейностью влияния температуры и времени дегазации 
на результаты измерений характеристик пористости диоксида титана было принято реше-
ние учитывать квадратичные члены.  

Результаты таблицы 2.19 обрабатывали методом регрессионного анализа и стро-
или модель оценки погрешности в виде модели с участием членов второго порядка:  ∆= 𝑦 − 𝐴 =  𝑏𝑜 + 𝑏1𝑇𝑑 + 𝑏2𝑇𝑑2 + 𝑏3𝑡𝑑 + 𝑏4𝑡𝑑2 + 𝑏5𝑃𝑑 + 𝑏6𝑚 ,    

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;  
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ib  - значения коэффициентов регрессии (коэффициенты чувствительности ci в 
бюджетах неопределенности измерений). 

Далее были проведены проверки гипотез об адекватности модели и о статистиче-
ской значимости коэффициентов регрессии в уравнении (2.210) . Экспериментальные дан-
ные обрабатывали с помощью программы «Пакета анализа», реализованного в Microsoft 

Excel. В таблицах 2.20-2.35 представлены бюджеты неопределенности для сорбционных 
свойств и неопределенные коэффициенты в виде коэффициентов чувствительности. Таб-
лицы бюджетов неопределенности построены в Microsoft Excel, в которых обозначения 
xE0у обозначает x·10y. Неопределенные коэффициенты являются незначимыми, однако в 
бюджетах неопределенности измерений учитывали даже незначимые влияющие факторы. 
Результаты оценки неопределенности для удельной адсорбции азота методом в соответ-
ствии с руководством по выражению неопределенности (GUM) и Монте-Карло (ММК) для 
всех точек изотермы представлены на рисунке 2.16. Обнаружено, что на зависимости стан-
дартной неопределенности удельной адсорбции азота от относительного давления азота 
имеется максимум. Максимум относительной стандартной неопределенности азота нахо-
дится в области относительных давлений P/P0=0.70, что соответствует участку заполнения 
мезопор, а далее относительная стандартная неопределенность снижается и увеличивается 
вновь около максимального относительного давления, равного P/P0 =0.99. Стандартная не-
определенность, оценённая методом Монте-Карло [273], в среднем в 1,5 раза превышает 

оценки стандартной неопределенности, полученные методом GUM [270]. В связи с этим и 
с учётом того, что уравнение измерений является нелинейным, в дальнейшем в качестве 
основной оценки стандартной неопределенности использовали результаты метода Монте-

Карло для удельной адсорбции газов.       
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Таблица 2.19 - Результаты многофакторного эксперимента по исследованию влияния методических факторов (температура дегазации, давле-
ние дегазации, время дегазации, навеска) на результаты измерений характеристик пористости диоксида титана  

№ Tдег, оС tдег, мин Pдег, кПа m нав, г S(БЭТ), м2/г 

V уд. объем, 
см3/г Dср, нм Ddes, нм Dads, нм A(P/Po=0,1) A(P/Po=0,5) A(P/Po=0,99) 

1 150 180 13,3 0,4626 93,6347 0,2339 9,993 8,05 8,3 1,01284 1,73103 6,60194 

2 210 180 13,3 0,4567 91,7041 0,2234 9,746 7,24 10,9 0,98744 1,73157 6,44488 

3 300 180 13,3 0,4552 90,2694 0,2211 9,798 7,88 12,4 0,98397 1,65039 6,37749 

4 350 180 13,3 0,4593 94,409 0,2313 9,8001 8,29 12,4 1,0149 1,74266 6,6717 

5 400 180 13,3 0,4587 95,182 0,2326 9,775 8,32 12,3 1,01828 1,75622 6,82897 

6 450 180 13,3 0,4548 91,59 0,2255 9,849 8,28 12,1 0,97432 1,70142 6,50436 

7 105 180 13,3 0,501 90,1525 0,2265 10,05 11,5 12,3 0,97482 1,68439 6,53317 

9 150 180 13,3 0,5013 94,337 0,2315 9,816 8,32 12,3 1,01661 1,75093 6,67742 

9 180 180 13,3 0,5059 96,535 0,212 10,797 11,2 12,0 0,84507 1,49648 6,11658 

10 180 180 13,3 0,5197 93,4897 0,2292 9,804 7,21 10,8 1,01928 1,75927 6,60954 

11 180 180 13,3 0,4957 98,1415 0,242 9,861 7,26 10,8 1,04601 1,79 6,79773 

12 180 180 13,3 0,4878 98,3921 0,2434 9,897 7,21 10,8 1,04761 1,79 6,82826 

13 180 180 13,3 0,5279 93,5539 0,2306 9,86 7,25 10,9 1,01224 1,71 6,65161 

14 180 180 13,3 0,3994 97,5664 0,2423 9,934 7,04 10,4 1,04376 1,78 6,78527 

15 180 180 13,3 0,5162 98,0668 0,2351 9,59 8,5 12,0 1,02033 1,785 6,7668 

16 180 60 13,3 0,5028 93,6503 0,2299 9,823 8,36 12,1 0,99872 1,75 6,50897 

17 180 180 13,3 0,5153 96,3725 0,2343 9,726 8,35 12,2 1,03644 1,75 6,75863 

18 180 120 13,3 0,4808 94,6876 0,2312 9,7677 8,3 11,6 1,03094 1,75 6,66914 

19 180 240 13,3 0,5145 95,2258 0,2319 9,7418 8,36 12,3 1,06337 1,74725 6,68931 

20 180 180 6,7 0,4798 98,0276 0,2361 9,6356 8,35 12,4 1,05286 1,81201 6,81099 

21 180 180 2 0,5153 94,6508 0,2304 9,7365 8,41 12,3 1,03602 1,73079 6,64528 

22 180 180 0,7 0,4797 95,7066 0,2331 9,7412 8,31 12,4 1,03747 1,75987 6,72265 

23 180 180 0,1 0,5168 96,6643 0,2339 9,6808 8,35 12,3 1,04077 1,78054 6,74782 

  



104 

 

 

Таблица 2.20 - Бюджет неопределенности измерений удельной поверхности диоксида титана 

Величина Значение 

Единица измере-
ний ui 

Коэф. чувств. 
сi ciui Вклады, % 

S 96.6 м2/г 5.28E-01 1.00E+00 5.28E-01 39.2 

a 1032.23 г/моль 6.71E+00 -9.03E-02 6.06E-01 45.0 

b 6.90 г/моль 8.29E-01 -9.03E-02 7.49E-02 5.6 

Td  180 оС 1.15E+00 5.04E-02 5.81E-02 4.3 

Td
2   32400 оС 4.16E+02 -1.02E-04 4.23E-02 3.1 

 td 180  мин 5.77E-01 2.81E-02 1.62E-02 1.2 

td
2 32400  мин 2.08E+02 -6.50E-05 1.35E-02 1.0 

Pd 1 Па 7.51E-02 -7.86E-02 5.90E-03 0.4 

m 0.5 г 5.77E-03 -1.49E-01 8.60E-04 0.1 

Стандартная неопределенность типа А, м2/г 0.5  

Стандартная неопределенность типа B, м2/г 0.6  

Суммарная стандартная неопределенность, м2/г 0.8  

Расширенная неопределенность (k=2), м2/г 1.6  

Расширенная неопределенность (k=2) в относительной форме, % 1.7  

СКО, м2/г 0.5  

НСП, м2/г 0.5  
 

Таблица 2.21 - Бюджет неопределенности измерений удельного объема пор диоксида титана 

Величина Значение 

Единица из-
мерений ui 

Коэф. 
чувств. сi ciui 

Вклады, 
% 

Aads 0.00669 моль/г 2.28E-05 3.47E+01 7.90E-04 93 

Vmg 34.7 cм3/моль 1.00E-02 6.69E-03 6.69E-05 7 

Удельный объем пор, cм3/г 0,2323  

Суммарная стандартная неопределенность, cм3/г 0,0008   

Расширенная неопределенность (k=2), cм3/г 0,0016   

Расширенная неопределенность (k=2) в относительной форме, % 0,7   
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Таблица 2.22 - Бюджет неопределенности измерений среднего диаметра пор диоксида титана 

Величина Значение 

Единица 
измерений ui 

Коэф. 
чувств. сi ciui Вклады, % 

D 9.64 нм 6.33E-02 1.00E+00 6.33E-02 33.0 

V 0.232 см3/г 8.00E-04 4.15E+01 3.32E-02 17.3 

S 96.37 м2/г 8.11E-01 1.00E-01 8.11E-02 42.3 

Td  180 оС 1.15E+00 -3.42E-03 3.95E-03 2.1 

Td
2   32400 оС 4.16E+02 5.11E-06 2.12E-03 1.1 

 td 180 мин 5.77E-01 4.37E-03 2.52E-03 1.3 

td
2 32400 мин 2.08E+02 -1.45E-05 3.01E-03 1.6 

Pd 1.0 Па 7.51E-02 1.59E-02 1.19E-03 0.6 

m 0.5 г 5.77E-03 -2.00E-01 1.15E-03 0.6 

Стандартная неопределенность типа А, нм 0.063   

Стандартная неопределенность типа B, нм 0.088   

Суммарная стандартная неопределенность, нм 0.108   

Расширенная неопределенность (k=2), нм 0.22   

Расширенная неопределенность (k=2) в относительной форме, % 2.2   

СКО, нм 0.06  

НСП, нм 0.17  
Сопоставление полученных экспериментальных данных проведено в сводной таблице 2.23. 

Анализ таблицы показывает, что характеристики эталонной установки подтверждены и являются 
удовлетворительными.   

 

Таблица 2.23 - Сводные данные по измерению характеристик пористости диоксида титана CRM 

BAM-P 106 

№ 
Наименование ха-

рактеристики 
A U(A) X 

Расшир. 
неопр., % 

(k=2) 

Di, % U(Di), % Заключение 

1 
Удельная поверх-

ность, м2/г 
96,6 1,7 96,60 1,9 0,0 2,9 соответствует 

2 
Удельный объем пор, 

см3/г 
0,234 0,002 0,232 0,6 -1,0 1,3 соответствует 

3 
Средний диаметр пор 

пор, нм 
9,69 0,16 9,64 2,2 0,2 3,6 соответствует 

Проведенный многофакторный эксперимент по исследованию влияния методических факто-
ров (температура дегазации, давление дегазации, время дегазации, масса навески) на результаты 
измерений удельной адсорбции, удельной поверхности, удельного объема пор и диаметра пор ди-
оксида 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 неопределенность типа В получается за-
ниженной на ~ 50 %, если не учитывать в расчетах стандартной неопределенности для коэффици-
ентов регрессии в координатах БЭТ стандартную неопределенность по осям в координатах теории 
БЭТ. Оценки стандартной неопределенности типа В для удельной поверхности, вычисленные с уче-
том неопределенностей входных величин в координатах уравнения БЭТ хорошо согласуются с ре-
зультатами метода ММК. В качестве примера приведены результаты оценки стандартной неопре-
деленности для удельной поверхности различными методами для CRM BAM-P 106 и стандартного 
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образца кварцевого песка (табл.2.24), для которых значительно отличаются величины удельной по-
верхности. Таким образом, экспериментально доказано, что для удельной поверхности необходимо 
применять алгоритм, учитывающей как нелинейность модели в координатах уравнения БЭТ, так и 
неопределенности величин по соответствующим осям x и y в координатах уравнения БЭТ. Поэтому 
далее во всех случаях для вычислений удельной поверхности использовали алгоритм, в котором 
учитываются стандартные неопределенности входных данных по осям x и y в координатах теории 
БЭТ. 
Таблица 2.24 - Стандартная неопределенность для удельной поверхности различными методами 

Образец 

Удельная  
поверхность, 

м2/г 

Стандартная не-
определенность в 

программном 
обеспечении ана-

лизатора, м2/г  

Стандартная неопреде-
ленность в соответ-

ствии с GUM с учетом 
стандартных неопреде-

ленностей по осям в 
координатах теории 

БЭТ, м2/г 

Стандартная не-
определенность в 

соответствии с 
ММК, м2/г 

CRM BAM-P 

106 
96,6 0,28 0,60 0,60 

Стандартный 
образец квар-
цевого песка 
ГСО 10900-

2017 

0,815 0,0017 0,0037 0,0038 
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Таблица 2.25 - Результаты многофакторного эксперимента по исследованию влияния методических факторов (температура дегазации, давле-
ние дегазации, время дегазации, навеска, внешних условий) на результаты измерений характеристик пористости эталона сравнения на основе 

оксида алюминия  

 

№ T, оС ϕ, % P, кПа mнав Tдег, 
оС Рост, Па tдег, мин S, м2/г V, см3/г D, нм 

A(P/Po=0,1), 

моль/кг 

A(P/Po=0,2), 

моль/кг 

A(P/Po=0,3), 

моль/кг 

A(P/Po=0,99), 

моль/кг 

1 21,5 22,2 99,9 0,4932 250 1,3 300 209,0 0,6363 12,18 2,201 2,600 2,988 18,358 

2 21,5 22,2 99,9 0,7839 300 1,3 300 214,9 0,6536 12,17 2,267 2,676 3,073 18,857 

3 22 12 99,9 0,5259 250 1,3 300 212,1 0,6561 12,37 2,239 2,643 3,034 18,930 

4 22 12 99,9 0,5259 250 1,3 300 202,3 0,6202 12,26 2,137 2,522 2,894 17,894 

5 22 12 99,9 0,5699 250 1,3 300 211,3 0,6396 12,11 2,224 2,613 3,021 18,452 

6 22 12 99,9 0,6398 250 1,3 300 211,3 0,6409 12,13 2,217 2,624 3,019 18,490 

7 22 10 99,8 0,5652 250 1,3 300 209,2 0,6545 12,51 2,203 2,604 2,991 18,883 

8 22 10 99,8 0,6234 250 1,3 300 207,9 0,6425 12,36 2,199 2,593 2,975 18,538 

9 22 10 99,8 0,5273 250 1,3 300 209,2 0,6500 12,43 2,210 2,607 2,993 18,752 

10 22 10 99,8 0,7404 250 1,3 300 212,5 0,6477 12,19 2,240 2,645 3,039 18,686 

11 21 8 99,9 1,0256 250 1 300 214,0 0,6547 12,23 2,242 2,655 3,058 18,888 

12 21 8 99,9 0,6506 250 1 300 213,4 0,6616 12,40 2,231 2,645 3,047 19,088 

13 21 8 99,9 0,5971 250 2 300 213,9 0,6572 12,29 2,244 2,655 3,057 18,960 

14 21 8 99,9 0,5717 250 5 300 212,2 0,6522 12,29 2,229 2,636 3,033 18,816 

15 20,26 10 98,253 0,6402 250 10 300 212,4 0,6556 12,35 2,230 2,638 3,036 18,914 

16 20,26 10 98,25 0,8017 250 50 300 215,0 0,6494 12,08 2,262 2,673 3,075 18,735 

17 21 12 98,31 0,6168 150 1 300 207,3 0,6523 12,59 2,165 2,568 2,959 18,819 

18 21 12 98,31 0,6501 200 1 300 211,9 0,6589 12,44 2,222 2,630 3,027 19,009 

19 20,15 13,42 98,174 0,7402 300 1 300 213,3 0,6538 12,26 2,252 2,657 3,052 18,862 

20 20,15 13,42 98,174 0,8165 350 1 300 211,1 0,6674 12,64 2,221 2,625 3,019 19,255 

21 24,17 4 98,105 0,3844 250 1 300 211,1 0,6479 12,28 2,216 2,622 3,018 18,691 

22 24,17 4 98,105 0,1657 250 1 300 204,0 0,6360 12,47 2,053 2,418 2,771 18,475 

23 22,53 4,03 99,897 0,2176 250 1 300 209,2 0,6566 12,56 2,196 2,597 2,989 18,945 

24 22,53 4,03 99,897 0,2108 250 1 300 215,2 0,6657 12,37 2,265 2,677 3,077 19,493 

25 22 10 99,8 0,6234 250 1,3 250 207,9 0,6425 12,36 2,199 2,593 2,975 18,538 

26 22 10 99,8 0,7404 250 1,3 350 212,5 0,6477 12,19 2,240 2,645 3,039 18,686 

27 22 10 99,8 0,5273 250 1,3 300 209,2 0,6499 250 62500 2,6 2,9925 18,75 

28 22 10 99,8 1,0256 250 1 300 214,0 0,65471 350 122500 2,7 3,0579 18,89 
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Результаты исследований сорбционных свойств мезопористого - Al2O3 

Результаты многофакторного эксперимента представлены в таблице 2.25. Статисти-
ческий анализ полученных экспериментальных данных (таблица 2.25) проведен методом 
регрессионного анализа по модели:  

2 2 2 2

1 2 3 4 5 6 7 8o o d d d d d dy y b b m b m b T b T b P b P b t b t = − = + + + + + + + +
,  

   

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

оy  - значение характеристики пористости, полученное на эталонной установке при 
оптимальных параметрах; 

m  - масса навески, г; 𝑇𝑑 – температура дегазации, оС;  𝑡𝑑  - время дегазации, мин; 𝑃𝑑  - давление дегазации, кПа;  
ib  - значения коэффициентов регрессии (коэффициенты чувствительности ci в 

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

пазонах варьирования: остаточное давление (1-50) Па; температура дегазации (150-350) оС; 
время дегазации (4-6) часов; масса навески (0,15-0,7) г. Обработка методом регрессионного 
анализа и проверка гипотез о значимости коэффициентов регрессии показала, что коэффи-
циенты не значимы. Следовательно, любые из исследуемых параметров могут быть при-
няты в качестве оптимальных для выполнения измерений.  

Однако графический анализ данных, представленных в таблице 2.25, позволяет вы-
явить некоторые тенденции: 

- зависимость результатов измерений удельной адсорбции, удельной поверхности, 
удельного объема пор, диаметра пор от температуры имеет нелинейный характер с экстре-
мумом в области около 250 оС - именно эта температура была выбрана для дегазации в ка-
честве оптимальной;  

- зависимость результатов измерений удельной адсорбции, удельной поверхности, 
удельного объема пор, диаметра пор от давления дегазации имеет тенденцию к уменьше-
нию с ростом давления (это связано с меньшей очисткой поверхности при более высоких 
значениях давления). В качестве оптимального значения выбрано наименее возможное зна-
чение давления дегазации 1,0 Па; 

- зависимость результатов измерений удельной адсорбции, удельной поверхности, 
удельного объема пор, диаметра пор от массы практически отсутствует. Разброс между ре-
зультатами измерений заметно уменьшается при навеске 0,5 г и более. При массе навески 
более 0,5 г существенно увеличивается время проведения измерений. В качестве оптималь-
ного значения величины навески принято 0,5 г; 

- зависимость результатов измерений удельной адсорбции, удельной поверхности, 
удельного объема пор, диаметра пор от времени исследовано в диапазоне от 4 до 6 часов. 
Результаты измерений практически не зависят от времени дегазации. В качестве, оптималь-
ного значения выбрано среднее значение времени дегазации - 5 часов.  

При выбранных оптимальных значениях (температура дегазации 250 оС; давление 
дегазации 1,0 Па; масса навески 0,5 г; время дегазации 300 минут) проводили воспроизве-
дение единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема и диа-
метра пор мезопористого оксида алюминия для определения для каждой характеристики 

оy  в уравнении (2.211) . Оценки метрологических характеристик выполнены в соответствии 
с алгоритмом, изложенными в разделе 2.2.5. 

Типичные бюджеты неопределенности измерений приведены в таблицах 2.26-2.28.  
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Таблица 2.26 - Бюджет неопределенности измерений удельной поверхности эталона срав-
нения на основе оксида алюминия  

Величина Значения 
Единица 

измерений 
ui сi  ciui  

Вклады, 
% 

S 211,1 м2/г 6,7E-01 1,00E+00 6,66E-01 42,4 

a 0,020443 г/см3 3,6E-05 -1,02E+04 3,71E-01 23,6 

b 0,00017 г/см3 7,1E-06 -1,02E+04 7,31E-02 4,7 

Vm 22413,968 cм3/моль 2,0E-02 -9,42E-03 1,88E-04 0,0 

m  0,5 г 5,8E-03 -2,24E-01 1,30E-03 0,1 

m2  0,25 г2 5,8E-03 6,22E+00 3,59E-02 2,3 

Td  250 оС 1,2E+00 1,10E-01 1,26E-01 8,1 

Td
2  62500 оС2 5,8E+02 -1,91E-04 1,10E-01 7,0 

Рd  1,3 Па 7,5E-02 2,23E-01 1,67E-02 1,1 

Рd
2 1,69 Па2 2,0E-01 -3,37E-03 6,58E-04 0,0 

td  300 мин 5,8E-02 3,50E-01 2,02E-02 1,3 

td
2  90000 мин2 3,5E+01 -5,23E-04 1,81E-02 1,2 

Стандартная неопределенность типа А, м2/г 0,7  
Стандартная неопределенность типа В, м2/г 0,4  
Суммарная стандартная неопределенность, м2/г 0,8  
Расширенная неопределенность (k=2), м2/г 1,6  
Расширенная неопределенность (k=2) в относительной форме, % 0,8  

 

Таблица 2.27 - Бюджет неопределенности измерений удельного объема пор эталона срав-
нения на основе оксида алюминия 

Величина Значения 
Единица из-

мерений 
ui ci ciui 

Вклады, 
% 

Aads 417.7 см3/г (н.у.) 3.7E+00 1.5E-03 5.7E-03 97 

Vm молярный 22413.968 см3/моль 4.0E-02 2.9E-05 1.2E-06 0 

Vmg 34.7 см3/моль 1.0E-02 1.9E-02 1.9E-04 3 

Удельный объем пор, см3/г 0.647  

Суммарная стандартная неопределенность, cм3/г 0.0060  

Расширенная неопределенность (k=2), cм3/г 0.012  

Расширенная неопределенность (k=2) в относительной форме, % 1.9  
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Таблица 2.28 - Бюджет неопределенности измерений среднего диаметра пор эталона срав-
нения на основе оксида алюминия 

Величина Значения 
Единица 

измерений 
ui Коэф. 

чувств., сi ciui  

Вклады, 
% 

D 12.32 нм 8.1E-02 1.0E+00 8.1E-02 27.9 

V 0.6460 см3/г 6.0E-03 1.9E+01 1.1E-01 39.4 

S 210 м2/г 7.8E-01 5.9E-02 4.6E-02 15.7 

m  0.5 г 5.8E-03 -7.7E-01 4.4E-03 1.5 

m2  0.25 г2 5.8E-03 3.9E-01 2.3E-03 0.8 

Td  250 оС 1.2E+00 -1.8E-02 2.1E-02 7.1 

Td
2  62500 оС2 5.8E+02 3.5E-05 2.0E-02 7.0 

Рd  1.3 Па 7.5E-02 1.0E-02 7.8E-04 0.3 

Рd
2 1.69 Па2 2.0E-01 -2.6E-04 5.1E-05 0.0 

td  300 мин 5.8E-02 -6.4E-03 3.7E-04 0.1 

td
2  90000 мин2 3.5E+01 8.2E-06 2.8E-04 0.1 

Стандартная неопределенность типа А, нм 0.08   

Стандартная неопределенность типа В, нм 0.13   

Суммарная стандартная неопределенность, нм 0.15   

Расширенная неопределенность (k=2), нм 0.30   

Расширенная неопределенность (k=2) в относительной форме, % 2.4   
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Таблица 2.29 - Результаты многофакторного эксперимента по исследованию влияния методических факторов (температура дегазации, давле-
ние дегазации, время дегазации, навеска, внешних условий) на результаты измерений характеристик пористости микропористого цеолита - 

Reference Material  Y Zeolite (Micrometrics) 

 

 

№ T, оС ϕ, % P, кПа mнав Tдег, оС Рост, Па tдег, мин V, см3/г D, нм 

A(P/Po=1·10‾⁵), 

моль/кг 

A(P/Po=1·10‾⁴), 

моль/кг 

A(P/Po=1·10‾3), 

моль/кг 

1 21,50 22,20 99,90 0,15000 350,0 1,3 300,0 0,1620 0,7259 0,405 2,832 4,701 

2 21,50 22,20 99,90 0,05000 150,0 50,0 240,0 0,1465 0,7430 0,419 2,861 4,700 

3 22,00 12,00 99,90 0,10000 350,0 1,0 360,0 0,1600 0,7333 0,4032 2,8289 4,6664 

4 22,00 12,00 99,90 0,20000 350,0 1,0 360,0 0,1625 0,7320 0,4097 2,8721 4,6774 

5 22,00 12,00 99,90 0,10000 250,0 1,3 420,0 0,1535 0,7346 0,4010 2,8666 4,6962 

6 22,00 12,00 99,90 0,12000 250,0 1,3 420,0 0,1543 0,7292 0,4143 2,8717 4,6942 

7 22,00 10,00 99,80 0,25000 200,0 1,3 420,0 0,1535 0,7150 0,4112 2,8800 4,6784 

8 22,00 10,00 99,80 0,22000 250,0 1,3 420,0 0,1522 0,7427 0,4120 2,8724 4,6224 

9 22,00 10,00 99,80 0,20000 250,0 1,3 420,0 0,1555 0,7194 0,4070 2,8434 4,6777 

10 22,00 10,00 99,80 0,24000 250,0 1,3 420,0 0,1526 0,7342 0,4099 2,8766 4,7043 

11 21,00 8,00 99,90 0,07000 250,0 1,0 420,0 0,1568 0,7392 0,4059 2,8895 4,6032 

12 21,00 8,00 99,90 0,06000 250,0 1,0 420,0 0,1571 0,7218 0,4069 2,8486 4,7054 

13 21,00 8,00 99,90 0,10000 250,0 2,0 420,0 0,1519 0,7297 0,4038 2,8867 4,7658 

14 21,00 8,00 99,90 0,12000 250,0 5,0 420,0 0,1508 0,7347 0,4065 2,8365 4,7163 

15 20,26 10,00 98,25 0,14000 250,0 10,0 420,0 0,1530 0,7310 0,4013 2,8166 4,7140 

16 20,26 10,00 98,25 0,14000 250,0 1,0 420,0 0,1579 0,7179 0,4147 2,8304 4,7132 

17 21,00 12,00 98,31 0,17000 300,0 1,0 420,0 0,1568 0,7255 0,4138 2,8301 4,7087 

18 21,00 12,00 98,31 0,15000 200,0 1,0 420,0 0,1557 0,7326 0,4048 2,8570 4,6664 

19 20,15 13,42 98,17 0,14000 300,0 1,0 420,0 0,1589 0,7404 0,4060 2,9294 4,6848 

20 20,15 13,42 98,17 0,21100 350,0 1,0 420,0 0,1623 0,7409 0,4078 2,8329 4,7159 

21 24,17 4,00 98,11 0,11000 250,0 1,0 420,0 0,1549 0,7294 0,4122 2,8474 4,7062 

22 24,17 4,00 98,11 0,16000 250,0 1,0 420,0 0,1563 0,7282 0,4060 2,8299 4,6419 

23 22,53 4,03 99,90 0,21765 250,0 1,0 420,0 0,1527 0,7311 0,4137 2,8758 4,6967 

24 22,53 4,03 99,90 0,21076 250,0 1,0 420,0 0,1553 0,7324 0,4186 2,8430 4,7271 
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Результаты исследований сорбционных свойств микропористого цеолита 

Результаты многофакторного эксперимента представлены в таблице 2.29. Статисти-
ческий анализ полученных экспериментальных данных (таблица 2.29) проведен методом 
регрессионного анализа по модели:  

1 2 3 4o o d d dy y b b m b T b P b t = − = + + + +
, 

   

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

оy  - значение характеристики пористости, полученное на эталонной установке при 
оптимальных параметрах; 

m  - масса навески, г; 𝑇𝑑 – температура дегазации, оС;  𝑡𝑑  - время дегазации, мин; 𝑃𝑑  - давление дегазации, кПа;  

ib  - значения коэффициентов регрессии (коэффициенты чувствительности ci в бюд-
жетах неопределенности измерений). 

Обработка показала, что влияние факторов сравнимо со случайным разбросом в диа-
пазонах варьирования: остаточное давление (1-50) Па; температура дегазации (150-350) оС; 
время дегазации (4-7)  часов; масса навески (0,1-0,3) г. Обработка методом регрессионного 
анализа и проверка гипотез о значимости коэффициентов регрессии для удельного объема 
микропор представлены в таблице 2.30. Результаты оценивания значимости коэффициен-
тов регрессии показали, что больше табличного коэффициента Стьюдента 
t(P=0,95; f=20)=2.086 только коэффициент перед температурой дегазации. Остальные фак-
торы не вносят статистически значимого влияния на результаты измерений удельного объ-
ема микропор.     
Таблица 2.30 - Результаты регрессионного анализа зависимости удельного объем пор от ме-
тодических источников неопределённости 

 Коэффици-
енты 

Значения коэффициен-
тов 

Стандартная неопределён-
ность 

t-стати-
стика 

P-Значе-
ние 

ob  1,54E-01 1,08E-02 14,276 0,000 

1b  -3,28E-03 8,22E-03 -0,399 0,694 

2b  4,72E-05 1,35E-05 3,490 0,002 

3b  -1,86E-04 1,01E-04 -1,850 0,080 

4b  -2,52E-05 1,92E-05 -1,312 0,205 

Обработка методом регрессионного анализа и проверка гипотез о значимости коэф-
фициентов регрессии для диаметра микропор представлена в таблице 2.31. Результаты оце-
нивания значимости коэффициентов регрессии показали, что больше табличного коэффи-
циента Стьюдента t(P=0,95; f=20)=2.086 только коэффициент перед давлением дегазации. 
Остальные факторы не вносят статистически значимого влияния на результаты измерений 
удельного объема микропор.     
Таблица 2.31 - Результаты регрессионного анализа зависимости диаметра микропор пор от 
методических источников неопределённости 

Коэффици-
енты 

Значения коэффициен-
тов 

Стандартная неопределён-
ность 

t-стати-
стика 

P-Значе-
ние 

ob  6,65E-01 3,64E-02 18,277 0,000 

1b  -5,53E-03 2,77E-02 -0,200 0,844 

2b  9,26E-05 4,55E-05 2,033 0,056 
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Коэффици-
енты 

Значения коэффициен-
тов 

Стандартная неопределён-
ность 

t-стати-
стика 

P-Значе-
ние 

3b  7,98E-04 3,38E-04 2,357 0,029 

4b  9,83E-05 6,46E-05 1,522 0,144 

Графический анализ данных (таблица 2.29) позволяет выявить некоторые тенден-
ции: 

- зависимость результатов измерений удельного объема пор от температуры имеет 
линейный характер с максимумом при температуре 350 оС, 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 ростом давления 
(это связано с меньшей очисткой поверхности при более высоких значениях давления). В 
качестве оптимального значения выбрано наименее возможное значение давление дегаза-
ции 1,0 Па; 

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

- зависимость результатов измерений удельной адсорбции, удельной поверхности, 
удельного объема пор, диаметра пор от времени исследовано в диапазоне от 4 до 7 часов. 
Результаты измерений увеличиваются с ростом времени дегазации. На постоянные значе-
ния результаты измерений выходят при времени дегазации свыше 350 минут. В качестве 
оптимального значения выбрано максимальное значение времени дегазации - 7 часов (420 
минут).  

При выбранных оптимальных значениях (температура дегазации 350 оС; давление 
дегазации 1,0 Па; масса навески 0,15 г; время дегазации 420 минут) проводили измере-
ния удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема и диаметра пор 
мезопористого оксида алюминия для определения для каждой характеристики оy  в уравне-
нии (2.212) - (2.211) . 

Типичные бюджеты неопределенности измерений приведены в таблицах 3.32-3.33.  

Таблица 2.32 - Бюджет неопределенности измерений удельной поверхности микропори-
стого цеолита 

Величина Значения 
Единица из-

мерений 
ui ci ciui 

Вклады, 
% 

S 805.4 м2/г 2.0 1.0E+00 2.00 39.8 

Sa 1.42E-19 м2 0.000 5.7E+21 0.00 0.0 

nm 211.106 см3/г 0.675 3.8E+00 2.57 51.2 

Na 6.02214E+23 моль-1 0.0E+00 1.3E-21 0.00 0.0 

Vm 22413.968 cм3/моль 0.02 3.6E-02 0.00 0.0 

m 0.15 г 0.058 -3.3E+00 0.02 0.4 

Td 350 оС 2.87 1.4E-01 0.41 8.1 

Рd 1 Па 0.06 -1.8E-01 0.01 0.2 

td 420 мин 0.58 -2.5E-02 0.01 0.3 

Стандартная неопределенность по типу А, м2/г 2.0 
 

Стандартная неопределенность по типу В, м2/г 2.6 
 

Суммарная стандартная неопределенность, м2/г 3.3 
 

Расширенная неопределенность (k=2), м2/г 6.6 
 

Расширенная неопределенность (k=2) в относительной форме, % 0.8 
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Таблица 2.33 - Бюджет неопределенности измерений диаметра пор микропористого цео-
лита 

Величины Значения 
Единица ве-

личины 
ui ci ciui Вклады, 

% 

D 7.314 Å 6.62E-03 1.00E+00 6.62E-03 50.1 

fm 0.09191 (см3/г)/(см3/г) 0.002 -5.84E-02 1.03E-04 0.8 

fm-1 0.000000 (см3/г)/(см3/г) 0.000 -5.84E-02 0.00E+00 0.0 

fm+1 0.08636 (см3/г)/(см3/г) 0.002 9.68E-01 1.60E-03 12.1 

l-инструм 7.3143 Å 0.0014 1.00 0.0014 10.6 

m 0.5 г 0.00577 -0.05397968 0.000311463 2.4 

Td 350 оС 2.89 0.000926012 0.002676174 20.2 

Рd 1 Па 0.0577 0.007985407 0.000460758 3.5 

td 420 мин 0.0577 0.00098334 5.67387E-05 0.4 

Стандартная неопределенность по типу А, Å 0.0066   

Стандартная неопределенность по типу В, Å 0.0035   

Суммарная стандартная неопределенность, Å 0.0075   

Расширенная неопределенность (k=2), Å 0.0150   

Расширенная неопределенность (k=2) в относительной форме, % 0.2  
 

Аналогичные исследования проведены для остальных стандартных образцов и дру-
гих материалов. В качестве характерных примеров представлены изотермы, графики в ко-
ординатах БЭТ, Лэнгмюра, Дубинина-Радушкевича и дифференциальные кривые распре-
деления пор по размерам для исследуемых образцов на рисунках 2.15 - 2.30. Оптимальные 
параметры дегазации, которые были использованы для оценки метрологических характе-
ристик, приведены в таблице 2.35. Зависимость удельной адсорбции газов является нели-
нейной относительно входящих в нее входных величин (раздел 2.2.5). Как следствие, по 
результатам исследований обнаружено, что оценки, полученные методом Монте-Карло и 
методом GUM, являются различными, что проверено на всех исследуемых веществах, а для 
примера представлено на рисунках 2.16, 2.20. Видно, что метод ММК имеет оценки неопре-
деленности, которые превышают в 1,1-1,5 раза оценки неопределенности, полученные ме-
тодом GUM. Учитывая нелинейность уравнения измерений, в данной работе в дальнейшем 
использовали метод Монте-Карло для оценивания неопределенности для удельной адсорб-
ции газов. В таблице 2.34 представлены учитываемые источники неопределенности и их 
вклады при расчете стандартной неопределенности типа В измерений удельной адсорбции 
газов, удельной поверхности, удельного объема и размера пор. В целом, повышение точно-
сти осуществляется за счет автоматизации процесса измерений, использования высокоточ-
ных средств измерений, оптимизации параметров измерений (температура, давления и 
время дегазации), тщательного гомогенизирования пробы и проведения не менее 5-ти па-
раллельных измерений. Источники неопределенности, связанные с изменениями условий 
окружающей среды, сведены к минимуму путем кондиционирования эталонных помеще-
ний. При взвешивании навесок анализируемых веществ для учета выталкивающей силы 
воздуха проводили измерения атмосферного давления, температуры и относительной влаж-
ности окружающего воздуха.   

Результаты оценивания характеристик неопределенности измерения для всех иссле-
дуемых образцов представлены в таблицах 2.36-2.46. В таблицах 2.36-2.46 использованы 
следующие сокращения: uA –стандартная неопределенность типа А; uB - стандартная неопре-
деленность типа B; uC - суммарная  стандартная неопределенность; U(k=2) –расширенная 
неопределенность при k=2; uAo – относительная стандартная неопределенность типа А; uBo 

- относительная стандартная неопределенность типа B; uCo - относительная суммарная  
стандартная неопределенность; Uo(k=2) – относительная расширенная неопределенность 
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при k=2 и Р=0,95; So - относительное среднеквадратическое отклонение; θ0 – доверитель-
ные границы относительной неисключенной систематической погрешности при Р=0,95; 
δо, - доверительные границы относительной погрешности при Р=0,95. 

 

Таблица 2.34 - Учитываемые вклады в неопределенность при воспроизведении единиц 
удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема и размера пор                                                                                                                 

(в процентах) 
Источники неопределен-

ности 
Удельной ад-
сорбция газов 

Удельная 
поверхность 

Удельный 
объем пор 

Размер 

пор 

Инструментальные  
источники 

60-70 70-80 65-95 65-90 

Методические источ-
ники: 
 - масса навески 

- температура дегазации 

- давление дегазации 

- время дегазации 

5-10 

15-25 

5-15 

2-5 

2-5 

15-25 

0,5-2 

1-3 

0,5-10 

4-25 

0,3-1,5 

0,1-1,5 

1-5 

5-30 

0,5-2 

0,1-2 
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Таблица 2.35 - Анализ условий подготовки образцов перед измерениями характеристик пористости газоадсорбционным методом 
Наименование 

образца 

Адсор-

бтив 

mнавески
, г 

Давление 
дегазации 

oP , Па 

Скорость 
вакууми-

рования, 

P , кПа/с 

Скорость 

повыше-
ния темпе-
ратуры от 
комнатной 

до oT  при 
дегазации, 

To ,  ºС/мин 

Темпера-
тура дега-

зации 

oT , К 

Время де-
газации 

o , мин 

Скорость 
дегазации, 

1T ,  ºС/мин 

Температура 
дегазации 

1T , К 

Время 
дегаза-

ции 

1 , мин 

Примеча-
ние 

TiO2 

Нанопористый ди-
оксид титана 

N2 0,5 1 0,67 5 373 180 5 573 180 

Отчет о раз-
работке 

ВАМ-Р106* 

SiO2  

Оксид кремния N2, 

H2O 
0,5 0,1 0,67 5 373 180 5 623 180 

Отчет о раз-
работке 
ВАМ-РМ-

101* 

Al2O3 

 Оксид алюминия  N2 0,5 1 0,67 5 373 240 5 523 240 

Отчет о раз-
работке 

ВАМ-Р102* 

Нанопористые 
стекла N2 0,2 0,1 0,67 5 373 240 5 477 240 

Отчет о раз-
работке 

ВАМ-Р105* 

Цеолит типа 
фожазит 

Na2Ca[Al2Si4O12]2·
16Н2О. 

N2, Ar 0,2 10-2 0,67 5 373 300 5 

От 350  до 
620  с шагом 
от 1 К до 50К 

300 

Отчет о раз-
работке 

ERM-

FD107* 

Напористый угле-
род, сажа 

(-C-C-C-)n 

N2 0,2 0,1 0,67 5 373 240 5 423 240 

Отчет о раз-
работке 

ВАМ-Р108* 

Порошок Cu 
Kr 5 0,5 0,67 5 363 20 10 523 300  

Пленка алюминия 
Kr 25 0,1 0,67 5 373 60 - - -  
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Рисунок 2.15 - Изотерма сорбции азота пористым диоксидом титана 
TiO2 CRM BAM P-106 при температуре жидкого азота (изотерма 

IV типа) 

Рисунок 2.16 – Относительная стандартная неопределенность для 
удельной адсорбции азота пористым диоксидом титана TiO2 

CRM BAM P-106 при температуре жидкого азота, оцененная ме-
тодами GUM и Монте-Карло 

  
Рисунок 2.17 – График в координатах БЭТ для вычисления удель-

ной поверхности пористого диоксида титана TiO2 CRM BAM P-106 

Рисунок 2.18 –Кривая распределения пор по размерам из адсорб-
ционной ветви для пористого диоксида титана TiO2 CRM BAM P-

106 
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Рисунок 2.19 - Изотерма сорбции азота пористым оксидом алюми-

ния ГСО 9445-2009 CRM BAM P-104 - Al2O3 при температуре жид-
кого азота (изотерма IV типа) 

Рисунок 2.20 - Относительная стандартная неопределенность для 
удельной адсорбции азота пористым оксидом алюминия 

ГСО 9445-2009 CRM BAM P-104 - Al2O3 при температуре жид-
кого азота 

  
Рисунок 2.21 – График в координатах БЭТ для вычисления удель-

ной поверхности пористого оксида алюминия ГСО 9445-2009 

CRM BAM P-104 - Al2O3 

Рисунок 2.22 - Изотерма сорбции азота пористым оксидом алю-
миния ГСО 10449-2014 - Al2O3 при температуре жидкого азота 

(изотерма IV типа) 
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Рисунок 2.23 - Изотерма сорбции азота пористым оксидом алюми-
ния ГСО 10449-2014 - Al2O3 при температуре жидкого азота (изо-

терма IV типа) 

Рисунок 2.24 – График в координатах БЭТ для вычисления 
удельной поверхности ГСО 10449-2014 - Al2O3  

  
Рисунок 2.25 - Изотерма сорбции азота микропористым цеолитом 

ГСО 9935-2011   -  SiO2  при температуре 77 К (изотерма I типа) 
Рисунок 2.26 - Распределение пор по диаметрам для микропори-

стого цеолита, построенная с применением теории Хорвата-Кава-
зое и Сайто-Фолей 
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Рисунок 2.27 - Изотерма сорбции азота мезопористым силикагелем 

ГСО 10296-2013  -  SiO2  при температуре 77 К (IV тип изотермы) 

Рисунок 2.28 - Изотерма сорбции азота и криптона на ГСО 9921-

2011 -  Si3N4 SRM 1900  при температуре 77 К (II тип изотермы) 

  
Рисунок 2.29 - ЭС 251-01 алюминиевая пленка (изотерма II типа) Рисунок 2.30  - Изотерма сорбции азота ЭС 251-04 порошок Cu 

при температуре жидкого азота (изотерма II типа) 
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Рисунок 2.31 - Оценка неопределенности типа A для результатов измерений удельной адсорбции азота эталоном сравнения Al2O3 
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Таблица 2.36 - Результаты исследований ГСО 10296-2013  -  SiO2  (изотерма IV типа)  

 № 

A(P/Po=0,1), 

моль/кг 

A(P/Po=0,2), 

моль/кг 

A(P/Po=0,3), 

моль/кг 

A(P/Po=0,99), 

моль/кг Vуд, см3/г S, м2/г Dср, нм Dads, нм  
Ddes, 

нм  
1 5,5953 6,6059 7,7005 25,0927 0,8572 522,8 6,60 7,72 6,14 

2 5,6084 6,5926 7,7896 25,1530 0,8624 524,6 6,63 7,75 6,13 

3 5,5988 6,6274 7,7606 25,2486 0,8995 524,1 6,63 7,76 6,16 

4 5,6184 6,6301 7,8213 25,1600 0,9042 522,9 6,66 7,72 6,15 

5 5,6190 6,6301 7,7605 25,1730 0,8698 523,0 6,64 7,73 6,12 

6 5,6235 6,6363 7,7164 25,1821 0,8681 523,8 6,66 7,73 6,17 

Среднее 5,6106 6,6204 7,7581 25,1682 0,8769 523,5 6,635 7,737 6,145 

uA 0,0048 0,0070 0,0183 0,0206 0,0081 0,3 0,009 0,007 0,008 

uB 0,0143 0,0179 0,0213 0,0768 0,0026 1,9 0,022 0,025 0,020 

uC 0,0151 0,0192 0,0281 0,0795 0,0085 1,9 0,024 0,026 0,022 

U(k=2) 0,0302 0,0384 0,0562 0,1590 0,0170 3,7 0,048 0,052 0,043 

uAo, % 0,08 0,11 0,24 0,08 0,93 0,06 0,14 0,09 0,14 

uBo,% 0,26 0,27 0,27 0,31 0,30 0,35 0,33 0,32 0,33 

uco,% 0,27 0,29 0,36 0,32 0,97 0,36 0,36 0,34 0,35 

Uo(k=2, Р=0,95), % 0,54 0,58 0,73 0,63 1,96 0,72 0,72 0,67 0,70 

So, % 0,08 0,11 0,24 0,08 0,93 0,06 0,14 0,09 0,14 

θo, % 0,49 0,52 0,52 0,58 0,56 0,67 0,63 0,62 0,62 

δ(P=0,95), % 0,59 0,63 0,77 0,69 1,96 0,79 0,78 0,73 0,77 
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Таблица 2.37 - Результаты исследований эталона сравнения на основе   Al2O3 (изотерма IV типа) 

№ S, м2/г V, см3/г D, нм 

A(P/Po)=0,10, 

моль/кг 

A(P/Po)=0,20, 

моль/кг 

A(P/Po)=0,30, 

моль/кг 

A(P/Po)=0,99, 

моль/кг 

1 211,4925 0,6516 12,328 2,2707 2,6540 3,0529 18,7955 

2 211,456 0,651565 12,325 2,2495 2,6503 3,0515 18,7934 

3 211,1821 0,65274 12,364 2,2599 2,6461 3,0477 18,7838 

4 210,9189 0,654797 12,418 2,2408 2,6423 3,0433 18,7838 

5 210,411 0,651925 12,393 2,2525 2,6361 3,0366 18,8037 

среднее 211,09 0,6525 12,37 2,255 2,646 3,046 18,792 

uA 0,199 0,001 0,018 0,005 0,003 0,003 0,004 

uB 0,4000 0,0003 0,0230 0,0020 0,0030 0,0050 0,0270 

uC 0,4469 0,0007 0,0293 0,0054 0,0043 0,0058 0,0273 

U(k=2) 0,8938 0,0014 0,0585 0,0108 0,0086 0,0116 0,0545 

uAo, % 0,09 0,09 0,15 0,22 0,12 0,10 0,02 

uBo,% 0,19 0,05 0,19 0,09 0,11 0,16 0,14 

uco,% 0,21 0,10 0,24 0,24 0,16 0,19 0,15 

Uo(k=2, Р=0,95), % 0,42 0,21 0,47 0,48 0,33 0,38 0,29 

So, % 0,09 0,09 0,15 0,22 0,12 0,10 0,02 

θo, % 0,36 0,09 0,35 0,17 0,22 0,31 0,27 

δ(P=0,95), % 0,46 0,21 0,50 0,49 0,34 0,41 0,32 
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Таблица 2.38 - Результаты исследований ГСО 9935-2011   -  SiO2  НМС-3 (изотерма IV типа) 

№ S, м2/г V, см3/г D, нм 

A(P/Po)=0,05, 

моль/кг 

A(P/Po)=0,20, 

моль/кг 

A(P/Po)=0,30,  

моль/кг 

1 955,2259 0,792949 3,320 7,0924 16,3395 22,8713 

2 955,5376 0,798259 3,342 7,0919 16,3569 22,8614 

3 952,8168 0,794638 3,336 7,0809 16,3148 22,9201 

4 956,4517 0,798831 3,341 7,0850 16,3936 22,8775 

5 951,4526 0,792471 3,332 7,0673 16,2660 22,8575 

среднее 954,30 0,7954 3,33 7,084 16,334 22,878 

uA 0,931 0,001 0,004 0,005 0,021 0,011 

uB 4,1000 0,0023 0,0270 0,0205 0,0474 0,0663 

uC 4,2043 0,0027 0,0273 0,0210 0,0520 0,0673 

U(k=2) 8,4086 0,0053 0,0545 0,0421 0,1039 0,1346 

uAo, % 0,10 0,17 0,12 0,06 0,13 0,05 

uBo,% 0,43 0,29 0,81 0,29 0,29 0,29 

uco,% 0,44 0,33 0,82 0,30 0,32 0,29 

Uo(k=2, Р=0,95), % 0,88 0,67 1,64 0,59 0,64 0,59 

So, % 0,10 0,17 0,12 0,06 0,13 0,05 

θo, % 0,82 0,55 1,54 0,55 0,55 0,55 

δ(P=0,95), % 0,97 0,72 1,80 0,65 0,69 0,65 
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Таблица 2.39 - Результаты исследований ГСО 9935-2011  НМС-4  -  SiO2    (изотерма IV типа) 

№ S, м2/г V, см3/г D, нм 

A(P/Po)=0,05, 

моль/кг 

A(P/Po)=0,40, 

моль/кг A(P/Po)=0,99, моль/кг 

1 1122,4092 1,8348 6,539 9,1290 16,6181 63,9107 

2 1121,7543 1,811302 6,459 9,1260 16,6072 63,8874 

3 1122,8337 1,83691 6,544 9,1345 16,6284 64,1618 

4 1122,787 1,859417 6,624 9,1273 16,6270 64,1120 

5 1125,3421 1,8608 6,614 9,1400 16,6575 64,0194 

среднее 1123,03 1,8406 6,56 9,131 16,628 64,018 

uA 0,611 0,009 0,030 0,003 0,008 0,054 

uB 4,7000 0,0019 0,0470 0,0237 0,0432 0,1664 

uC 4,7395 0,0093 0,0557 0,0239 0,0440 0,1750 

U(k=2) 9,4790 0,0187 0,1115 0,0478 0,0881 0,3499 

uAo, % 0,05 0,50 0,46 0,03 0,05 0,08 

uBo,% 0,42 0,10 0,72 0,26 0,26 0,26 

uco,% 0,42 0,51 0,85 0,26 0,26 0,27 

Uo(k=2), 

% 0,84 1,01 1,70 0,52 0,53 0,55 

So, % 0,05 0,50 0,46 0,03 0,05 0,08 

θo, % 0,80 0,20 1,37 0,50 0,50 0,50 

δ(P=0,95), 

% 0,93 1,02 1,82 0,57 0,58 0,60 
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Таблица 2.40 - Результаты исследований ГСО 9446-2009  -  Al2O3  СRM BAM P-104 (изотерма IV типа) 

№ S, м2/г V, см3/г D, нм A(P/Po)=0,10, моль/кг A(P/Po)=0,30, моль/кг 

1 78,8644 0,211779 10,541 0,0060 0,8134 

2 79,68 0,2071 10,497 0,0061 0,8117 

3 79,6256 0,206663 10,382 0,0061 0,8149 

4 78,4091 0,2071 10,527 0,0060 0,8079 

5 78,8234 0,211563 10,536 0,0061 0,8195 

среднее 79,08 0,2088 10,50 0,006 0,814 

uA 0,247 0,001 0,030 0,000004 0,002 

uB 0,3000 0,0002 0,0450 0,00002 0,0028 

uC 0,3886 0,0012 0,0539 0,00002 0,0034 

U(k=2) 0,7772 0,0023 0,1079 0,00004 0,0069 

uAo, % 0,31 0,55 0,28 0,07 0,23 

uBo,% 0,38 0,08 0,43 0,30 0,35 

uco,% 0,49 0,56 0,51 0,31 0,42 

Uo(k=2), % 0,98 1,12 1,03 0,62 0,84 

So, % 0,31 0,55 0,28 0,07 0,23 

θo, % 0,72 0,15 0,82 0,57 0,67 

δ(P=0,95), % 1,04 1,12 1,10 0,68 0,90 
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Таблица 2.41 - Результаты исследований ГСО 9921-2011 -  Si3N4 SRM 1900 (изотерма II типа) 

№ 
S,  

м2/г 

A(P/Po)=0,05,  

моль/кг 
A(P/Po)=0,30, моль/кг 

1 2,4597 0,019358437 0,023436245 

2 2,5352 0,01904167 0,023137325 

3 2,4564 0,019340591 0,023306862 

4 2,4464 0,01954582 0,023610244 

5 2,4728 0,019264745 0,023199786 

среднее 2,4741 0,01931 0,02334 

uA 0,0158 0,0001 0,0001 

uB 0,0056 0,0001 0,0001 

uC 0,0168 0,0001 0,0001 

U(k=2) 0,0336 0,0002 0,0002 

uAo, % 0,64 0,42 0,36 

uBo,% 0,23 0,26 0,26 

uco,% 0,68 0,50 0,45 

Uo(k=2), % 1,36 0,99 0,90 

So, % 0,64 0,42 0,36 

θo, % 0,43 0,50 0,50 

δ(P=0,95), % 1,37 1,02 0,93 
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Таблица 2.42 - Результаты исследований CRM BAM P-106 - TiO2 (изотерма IV типа) 

№ S, м2/г V, см3/г D, нм Dads, нм Ddes, нм 
A(P/Po)=0,05, 

моль/кг 

A(P/Po)=0,30, 

моль/кг 

1 95,49 0,2359 9,886 10,70 7,90 1,0149 1,3649 

2 95,14 0,242 9,695 10,80 7,68 0,9898 1,3363 

3 96,39 0,2434 9,800 10,90 7,70 0,9874 1,3429 

4 94,55 0,2365 9,775 10,90 7,90 1,0128 1,3535 

5 97,57 0,2432 9,615 10,68 7,90 1,0183 1,3746 

среднее 95,83 0,2402 9,75 10,80 7,82 1,005 1,354 

uA 0,528 0,002 0,046 0,047 0,052 0,007 0,007 

uB 0,6000 0,0007 0,0580 0,0237 0,0237 0,0030 0,0061 

uC 0,7991 0,0018 0,0741 0,0527 0,0567 0,0073 0,0093 

U(k=2) 1,5982 0,0036 0,1482 0,1054 0,1134 0,0145 0,0185 

uAo, % 0,55 0,69 0,47 0,44 0,66 0,66 0,52 

uBo,% 0,63 0,28 0,59 0,22 0,30 0,30 0,45 

uco,% 0,83 0,74 0,76 0,49 0,73 0,72 0,68 

Uo(k=2), % 1,67 1,49 1,52 0,98 1,45 1,45 1,37 

So, % 0,55 0,69 0,47 0,44 0,66 0,66 0,52 

θo, % 1,19 0,54 1,13 0,42 0,58 0,57 0,86 

δ(P=0,95), % 1,76 1,51 1,61 1,00 1,48 1,47 1,43 
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Таблица 2.43 - Результаты исследований СRM BAM P-108 – нанопористый углерод, С (изотерма IV типа) 

№ S, м2/г A(P/Po)=0,05, моль/кг A(P/Po)=0,40, моль/кг 

1 546,03 6,2307 6,5247 

2 546,59 6,2490 6,5389 

3 546,49 6,2405 6,5429 

4 546,6211 6,2698 6,5481 

5 545,2137 6,2244 6,5454 

среднее 546,19 6,243 6,540 

uA 0,266 0,008 0,004 

uB 3,0000 0,0031 0,0229 

uC 3,0118 0,0085 0,0233 

U(k=2) 6,0235 0,0170 0,0465 

uAo, % 0,05 0,13 0,06 

uBo,% 0,55 0,05 0,35 

uco,% 0,55 0,14 0,36 

Uo(k=2), % 1,10 0,27 0,71 

So, % 0,05 0,13 0,06 

θo, % 1,05 0,10 0,67 

δ(P=0,95), % 1,21 0,28 0,78 
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Таблица 2.44 - Результаты исследований Reference Material  Y Zeolite (Micrometrics)  (изотерма I типа). 

№ V, см3/г D, нм A(P/Po)=1·10-6, моль/кг A(P/Po)=0,40, моль/кг 

1 0,262984 0,729 0,4359 6,9644 

2 0,264365 0,729 0,4554 6,7844 

3 0,2644 0,729 0,4537 6,8092 

4 0,266671 0,731 0,4463 6,8284 

5 0,268608 0,732 0,4467 6,7545 

среднее 0,2654 0,7300 0,448 6,828 

uA 0,001 0,001 0,003 0,036 

uB 0,0016 0,0060 0,0012 0,0178 

uC 0,0019 0,0060 0,0036 0,0404 

U(k=2) 0,0038 0,0121 0,0073 0,0807 

uAo, % 0,38 0,09 0,77 0,53 

uBo,% 0,60 0,82 0,26 0,26 

uco,% 0,71 0,83 0,81 0,59 

Uo(k=2), % 1,42 1,65 1,63 1,18 

So, % 0,38 0,09 0,77 0,53 

θo, % 1,15 1,57 0,50 0,50 

δ(P=0,95), % 1,52 1,82 1,64 1,21 
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Таблица 2.45 - Сводные результаты исследований метрологических характеристик эталонной установки, реализующей газоадсорбционный 
метод, при воспроизведении единицы удельной адсорбции газов твердыми веществами и материалами 

Наименование материала 

P/Po Адсорбат 
Среднее, 
моль/кг 

uA, 

моль/кг 

uB, 

моль/кг 

uC, 

моль/кг 

U(k=2,) 

моль/кг 
uAo, % 

uBo, 

% 
uсo, % 

Uo 

(k=2), 

% 

So, 

% 
θ0, % 

δо,  

% 

SiO2 ГСО 10296-2013 0,1 N2 5,6106 0,005 0,014 0,015 0,030 0,08 0,26 0,27 0,54 0,08 0,49 0,59 

SiO2 ГСО 10296-2013 0,2 N2 6,6204 0,007 0,018 0,019 0,038 0,11 0,27 0,29 0,58 0,11 0,52 0,63 

SiO2 ГСО 10296-2013 0,3 N2 7,7581 0,018 0,021 0,028 0,056 0,24 0,27 0,36 0,73 0,24 0,52 0,77 

SiO2 ГСО 10296-2013 0,99 N2 25,1682 0,021 0,077 0,080 0,159 0,08 0,31 0,32 0,63 0,08 0,58 0,69 

SiO2 ГСО 10296-2013 0,99 N2 226,5141 0,185 0,691 0,716 1,431 0,08 0,31 0,32 0,63 0,08 0,58 0,69 

Al пленка 0,1 Kr 0,0010 0,000 0,000 0,000 0,000 0,92 0,26 0,96 1,92 0,92 0,49 1,93 

Al пленка 0,2 Kr 0,0013 0,000 0,000 0,000 0,000 0,87 0,26 0,91 1,81 0,87 0,49 1,83 

Cu порошок  0,05 Kr 0,0029 0,000 0,000 0,000 0,000 0,61 0,26 0,66 1,32 0,61 0,49 1,34 

Cu порошок  0,3 Kr 0,0047 0,000 0,000 0,000 0,000 0,64 0,26 0,69 1,38 0,64 0,49 1,40 

Al2O3 ГСО 10449-2013 0,1 N2 2,2547 0,005 0,002 0,005 0,011 0,22 0,09 0,24 0,48 0,22 0,17 0,49 

Al2O3 ГСО 10449-2013 0,2 N2 2,6458 0,003 0,003 0,004 0,009 0,12 0,11 0,16 0,33 0,12 0,22 0,34 

Al2O3 ГСО 10449-2013 0,3 N2 3,0464 0,003 0,005 0,006 0,012 0,10 0,16 0,19 0,38 0,10 0,31 0,41 

Al2O3 ГСО 10449-2013 0,99 N2 18,7920 0,004 0,027 0,027 0,055 0,02 0,14 0,15 0,29 0,02 0,27 0,32 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-2 0,05 N2 8,0731 0,010 0,021 0,023 0,046 0,12 0,26 0,29 0,57 0,12 0,50 0,62 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-2 0,4 N2 13,4923 0,008 0,036 0,037 0,074 0,06 0,27 0,28 0,55 0,06 0,51 0,60 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-2 0,99 N2 36,6046 0,026 0,106 0,109 0,219 0,07 0,29 0,30 0,60 0,07 0,55 0,65 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-3 0,05 N2 7,0835 0,005 0,021 0,021 0,042 0,06 0,29 0,30 0,59 0,06 0,55 0,65 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-3 0,4 N2 16,3342 0,021 0,047 0,052 0,104 0,13 0,29 0,32 0,64 0,13 0,55 0,69 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-3 0,99 N2 22,8776 0,011 0,066 0,067 0,135 0,05 0,29 0,29 0,59 0,05 0,55 0,65 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-4 0,05 N2 9,1314 0,003 0,024 0,024 0,048 0,03 0,26 0,26 0,52 0,03 0,50 0,57 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-4 0,4 N2 16,6276 0,008 0,043 0,044 0,088 0,05 0,26 0,26 0,53 0,05 0,50 0,58 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-4 0,99 N2 64,0182 0,054 0,166 0,175 0,350 0,08 0,26 0,27 0,55 0,08 0,50 0,60 

Si3N4 SRM 1900, ГСО 9921-

2011 
0,05 Kr 0,0193 0,000 0,000 0,000 0,000 0,42 0,26 0,50 0,99 0,42 0,50 1,02 

Si3N4 SRM 1900, ГСО 9921-

2011 
0,3 Kr 0,0233 0,000 0,000 0,000 0,000 0,36 0,26 0,45 0,90 0,36 0,50 0,93 
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Наименование материала 

P/Po Адсорбат 
Среднее, 
моль/кг 

uA, 

моль/кг 

uB, 

моль/кг 

uC, 

моль/кг 

U(k=2,) 

моль/кг 
uAo, % 

uBo, 

% 
uсo, % 

Uo 

(k=2), 

% 

So, 

% 
θ0, % 

δо,  

% 

Reference Material  Y Zeolite 1·10-6 N2 0,4476 0,003 0,001 0,004 0,007 0,77 0,26 0,81 1,63 0,77 0,50 1,64 

Reference Material  Y Zeolite 0,1 N2 6,8282 0,036 0,018 0,040 0,081 0,53 0,26 0,59 1,18 0,53 0,50 1,21 

TiO2 CRM BAM P-106 0,1 N2 1,0046 0,007 0,003 0,007 0,015 0,66 0,30 0,72 1,45 0,66 0,57 1,47 

TiO2 CRM BAM P-106 0,3 N2 1,3544 0,007 0,006 0,009 0,019 0,52 0,45 0,68 1,37 0,52 0,86 1,43 

Al2O3  СRM BAM P-104 ГСО 

9446-2009 
0,1 N2 0,00605 0,000004 0,00002 0,00002 0,00004 0,073 0,30 0,31 0,62 0,07 0,57 0,68 

Al2O3  СRM BAM P-104 ГСО 

9446-2009 
0,3 N2 0,8135 0,002 0,003 0,003 0,007 0,23 0,35 0,42 0,84 0,23 0,67 0,90 

С нанопористый   СRM BAM 
P-108 

0,05 N2 6,2429 0,008 0,003 0,009 0,017 0,13 0,05 0,14 0,27 0,13 0,10 0,28 

С нанопористый   СRM BAM 
P-108 

0,3 N2 6,5400 0,004 0,023 0,023 0,047 0,06 0,35 0,36 0,71 0,06 0,67 0,78 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-1 0,1 H2O 2,2083 0,006 0,006 0,008 0,016 0,26 0,26 0,37 0,73 0,26 0,50 0,77 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-1 0,3 H2O 6,9218 0,007 0,018 0,019 0,039 0,11 0,26 0,28 0,56 0,11 0,50 0,61 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-2 0,1 H2O 0,7055 0,002 0,002 0,003 0,006 0,31 0,26 0,41 0,81 0,31 0,50 0,85 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-2 0,3 H2O 2,0465 0,002 0,005 0,006 0,012 0,11 0,26 0,28 0,56 0,11 0,50 0,61 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-2 0,9 H2O 33,7616 0,064 0,088 0,109 0,218 0,19 0,26 0,32 0,64 0,19 0,50 0,69 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-3 0,1 H2O 0,6224 0,002 0,002 0,002 0,005 0,27 0,26 0,37 0,75 0,27 0,50 0,78 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-3 0,3 H2O 1,5600 0,006 0,004 0,008 0,015 0,41 0,26 0,48 0,96 0,41 0,50 0,99 

SiO2 ГСО 9935-2011 НМС-3 0,9 H2O 41,6291 0,108 0,108 0,153 0,306 0,26 0,26 0,37 0,73 0,26 0,50 0,77 

 

На основании данных таблицы 2.45 получены следующие максимальные и минимальные значения характеристик погрешности и 
неопределенности (таблица 2.46). 
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Таблица 2.46 – Минимальные и максимальные значения характеристик погрешности и неопределенности измерения удельной адсорбции 

uAо, % uBо, % uсo, % Uo(k=2), % So, % Qo, % δ(P=0,95), % 

0,92 0,31 1,0 1,9 0,9 0,6 2,0 

0,02 0,09 0,09 0,2 0,0 0,2 0,2 

 

 

  
a б 

 

Рисунок 2.32 – Зависимости относительных стандартных неопределенностей измерения удельной адсорбции типа А (а) и типа B (б) в 
различных точках по диапазону измерений   
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Таблица 2.47 – Результаты исследований метрологических характеристик эталонной установки, реализующей газоадсорбционный метод, 

при воспроизведении единицы удельной поверхности твердых веществ и материалов  

Наименование ма-
териала Адсорбат Среднее 

uA, 

м2/г 

uB,  

м2/г 

uC,  

м2/г 

U(k=2)   

м2/г 
uAo, % 

uBo, 

% 
uсo, % 

Uo(k=2), 

% 

So, 

% 
θ0, % δо, % 

SiO2, 

ГСО 10296-2013 
N2 523,5316 0,303 1,850 1,875 3,749 0,06 0,35 0,36 0,72 0,06 0,67 0,79 

Al пленка Kr 0,1651 0,001 0,001 0,001 0,003 0,60 0,48 0,77 1,55 0,60 0,92 1,61 

Порошок Cu Kr 0,4362 0,004 0,003 0,004 0,009 0,83 0,57 1,01 2,02 0,83 1,09 2,09 

Al2O3 

ГСО 10449-2013 
N2 211,0921 0,199 0,400 0,447 0,894 0,09 0,19 0,21 0,42 0,09 0,36 0,46 

SiO2, ГСО 9935-

2011 (НМС-2) 
N2 909,9465 0,671 2,700 2,782 5,564 0,07 0,30 0,31 0,61 0,07 0,57 0,67 

SiO2  ГСО 9935-

2011 (НМС-3) 
N2 954,2969 0,931 4,100 4,204 8,409 0,10 0,43 0,44 0,88 0,10 0,82 0,97 

SiO2  ГСО 9935-

2011 НМС-4 
N2 1123,0253 0,611 4,700 4,739 9,479 0,05 0,42 0,42 0,84 0,05 0,80 0,93 

Si3N4  ГСО 9921-

2011 
Kr 2,4741 0,016 0,006 0,017 0,034 0,64 0,23 0,68 1,36 0,64 0,43 1,37 

Al2O3  СRM BAM P-

104, ГСО 9446-2009 
N2 79,0805 0,247 0,300 0,389 0,777 0,31 0,38 0,49 0,98 0,31 0,72 1,04 

С нанопористый   
СRM BAM P-108 

N2 546,1890 0,266 3,000 3,012 6,024 0,05 0,55 0,55 1,10 0,05 1,05 1,21 

TiO2  

СRM BAM P 106 
N2 95,8280 0,528 0,600 0,799 1,598 0,55 0,63 0,83 1,67 0,55 1,19 1,76 

   

На основании данных таблицы 2.47 получены следующие максимальные и минимальные значения характеристик погрешности и 
неопределенности (таблица 2.48). 
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Таблица 2.48 - Минимальные и максимальные значения характеристик погрешности и неопределенности измерения удельной поверхности 

uAо, % uBо, % uсo, % Uo(k=2) , % So, % Qo, % Q, % 

0,80 0,60 1,0 2,0 0,8 1,1 2,1 

0,05 0,20 0,21 0,4 0,05 0,4 0,5 

 

 

  
а б 

Рисунок 2.33 - Зависимости  относительных стандартных неопределенностей  измерения удельной поверхности типа А (а) и типа B (б)  
от диапазона измерений 
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Таблица 2.49 - Результаты исследований метрологических характеристик эталонной установки, реализующей газоадсорбционный метод, 

при воспроизведении единицы удельного объема пор твердых веществ и материалов 

Наименование матери-
ала Адсорбат Среднее 

uA, 

см3/г 

uB, 

см3/г 

uC, 

см3/г 

U(k=2)  

см3/г 
uAo, % 

uBo, 

% 

uсo, 

% 

Uo(k=2), 

% 
So, % θ0, % δо, % 

SiO2 ГСО 10296-2013 N2 0,8769 0,008 0,003 0,009 0,017 0,93 0,30 0,97 1,96 0,93 0,56 1,96 

Al2O3 ГСО 10449-2013 N2 0,6525 0,001 0,000 0,001 0,001 0,09 0,05 0,10 0,21 0,09 0,09 0,21 

SiO2  ГСО 9935-2011 

НМС-2 
N2 1,1660 0,002 0,002 0,002 0,005 0,14 0,15 0,20 0,40 0,14 0,28 0,42 

SiO2  ГСО 9935-2011 

НМС-3 
N2 0,7954 0,001 0,002 0,003 0,005 0,17 0,29 0,33 0,67 0,17 0,55 0,72 

SiO2  ГСО 9935-2011 

НМС-4 
N2 1,8406 0,009 0,002 0,009 0,019 0,50 0,10 0,51 1,01 0,50 0,20 1,02 

Reference Material  Y 

Zeolite 
N2 0,2654 0,001 0,002 0,002 0,004 0,38 0,60 0,71 1,42 0,38 1,15 1,52 

Al2O3  СRM BAM P-

104 ГСО 9446-2009 
N2 0,2088 0,001 0,000 0,001 0,002 0,55 0,08 0,56 1,12 0,55 0,15 1,12 

TiO2 СRM BAM P 106 N2 0,2402 0,002 0,001 0,002 0,004 0,69 0,28 0,74 1,49 0,69 0,54 1,51 

 

На основании таблицы 2.49 получены следующие максимальные и минимальные значения характеристик погрешности и неопреде-
ленности (таблица 2.50). 
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Таблица 2.50 – Минимальные и максимальные значения характеристик погрешности и неопределенности измерения удельного объема пор 

uAо, % uBо, % uCo, % Uo(k=2) , % So, % Qo, % δ(P=0,95), % 

0,90 0,60 1,1 2,2 0,9 1,1 2,2 

0,09 0,05 0,10 0,2 0,1 0,1 0,2 

 

 

а б 

Рисунок 2.34 - Зависимости  относительных стандартных неопределенностей  измерения удельного объема пор А (а) и типа B (б)  от 
диапазона измерений  
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Таблица 2.51 - Результаты исследований метрологических характеристик эталонной установки, реализующей газоадсорбционный метод, 

при воспроизведении единицы диаметра пор твердых веществ и материалов 

Матрица/Номер СО Диаметр 

Среднее, 
нм 

uA, 

нм 
uB, нм 

uC, 

нм 

U(k=2)  

нм 

uAo, 

% 

uBo, 

% 
uCo, % 

Uo(k=2), 

% 

So, 

% 
θ0, % δо, % 

SiO2 

ГСО 10296-2013 средний 
6,6389 0,048 0,025 0,054 0,108 0,72 0,38 0,81 1,62 0,72 0,72 1,66 

SiO2 

ГСО 10296-2013 

преобладающий 
(ads) 

7,7373 0,01 0,025 0,026 0,052 0,09 0,32 0,34 0,67 0,09 0,62 0,73 

SiO2 

ГСО 10296-2013 

преобладающий 
(des) 

6,1449 0,01 0,02 0,022 0,043 0,14 0,33 0,35 0,70 0,14 0,62 0,77 

Al2O3 

ГСО 10449-2013 средний 
12,3656 0,018 0,023 0,029 0,059 0,15 0,19 0,24 0,47 0,15 0,35 0,50 

SiO2 ГСО 9935-2011 

НМС-2  средний 
5,1158 0,013 0,023 0,027 0,053 0,26 0,45 0,52 1,04 0,26 0,86 1,12 

SiO2 ГСО 9935-2011 

НМС-3  средний 
3,334 0,004 0,027 0,027 0,055 0,116 0,810 0,818 1,636 0,116 1,543 1,797 

SiO2 ГСО 9935-2011 

НМС-4  средний 
6,5560 0,030 0,047 0,056 0,111 0,46 0,72 0,85 1,70 0,46 1,37 1,82 

Reference 

Material Y Zeolite 

преобладающий 
(ads) 

0,7300 0,001 0,006 0,006 0,012 0,09 0,82 0,83 1,65 0,09 1,57 1,82 

Al2O3  

СRM BAM P-104 средний 
10,4966 0,030 0,045 0,054 0,108 0,28 0,43 0,51 1,03 0,28 0,82 1,10 

TiO2 СRM 

BAM P 106 средний 
9,7543 0,046 0,058 0,074 0,148 0,47 0,59 0,76 1,52 0,47 1,13 1,61 

 

На основании таблицы 2.51 получены следующие максимальные и минимальные значения характеристик погрешности и неопреде-
ленности (таблица 2.52). 
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Таблица 2.52 – Минимальные и максимальные значения характеристик неопределенности воспроизведения диаметра пор 

uAо, % uBо, % uсo, % Uo(k=2) , % So, % Qo, % δ(P=0,95), % 

1,00 0,80 1,3 2,6 1,0 1,5 2,7 

0,09 0,20 0,22 0,4 0,1 0,4 0,5 

 

 

  
а б 

Рисунок 2.35 - Зависимости  относительных стандартных неопределенностей  измерения диаметра пор А (а) и типа B (б)  от диапазона 
измерений 
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Таблица 2.53 – Метрологические характеристики эталонной установки, реализующей газо-
адсорбционный метод, при воспроизведении единиц удельной адсорбции газов, удельной 
поверхности, удельного объема и размера пор  

Наименование 

характеристики 

Значение характеристики 

Удельная  
адсорбция 

Удельная  
поверхность 

Удельный 
объем пор  

Размер  
пор 

Диапазон 
от 0,001 до 
250 моль/кг 

от 0,10  

до 2500 м2/г 

от 0,05 до 

2,00 см3/г 

от 0,4 до 

100 нм 

Относительное 
СКО результата 
измерений, S0, % 

(n=5) 

от 0,02 до 1,0  от 0,05 до 0,8 от 0,09 до 0,9 от 0,09 до 1,0 

Границы относи-
тельной неисклю-
чённой система-
тической погреш-
ности, θ0, % 

(P=0,95) 

от 0,2 до 1,0 от 0,4 до 1,1 от 0,1 до 1,1 от 0,4 до 1,5 

Относительная 
стандартная не-
определённость 
типа А (для 5 не-
зависимых изме-
рений), uАo, % 

от 0,02 до 1,0  от 0,05 до 0,8 от 0,09 до 0,9 от 0,09 до 1,0 

Относительная 
стандартная не-
определённость 
типа В, uВo, % 

от 0,09 до 0,5 от 0,2 до 0,6 от 0,05 до 0,6 от 0,2 до 0,8 

 

По результатам проведенных исследований метрологических характеристик эталон-
ной установки, представленных в этой главе и главе 3, посвященной разработке стандарт-
ных образцов, были определены метрологические характеристики эталонной установки, ре-
ализующей газоадсорбционный метод, из которой на первом этапе состоял ГЭТ 210-2014, 

утвержденный Приказом Росстандарта №128 от 29.01.2015 г. (таблица 2.53). Для участия в 
международных сличениях, проводимых  КООМЕТ или МБМВ для установления эквива-
лентности эталонов национальных метрологических институтов (НМИ) стран, подписав-
ших договоренность о взаимном признании национальных эталонов и сертификатов калиб-
ровки и измерений, выдаваемых НМИ, а также для передачи единиц удельной адсорбции 
газов, удельной поверхности, удельного объема пор и диаметра пор рабочим эталонам 1-го 
разряда в виде установок измерительных и рабочим средствам измерений высокой точно-
сти методом непосредственного сличения в состав ГЭТ 210 включено 4 эталона сравнения 
сорбционных свойств (таблица 3.54): ЭС 251-01 алюминиевая пленка,  (изотерма II типа); 
ЭС 251-02 -  Al2O3 (изотерма IV типа), ЭС 251-03 Y цеолит - (изотерма I типа), ЭС 251-04 

порошок Cu (изотерма II типа).  
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Таблица 2.54 – Метрологические характеристики эталонов сравнения, входящих в состав 
первичного эталона ГЭТ 210 

Наименование характери-
стики 

Значение характеристики 

Удельная 

адсорбция 

Удельная 

поверхность 

Удельный 
объем пор 

Размер 

пор 

Диапазон от 0,001 до 
250 моль/кг 

от 0,10 

до 2500 м2/г 

от 0,05 до 

2,00 см3/г 

от 0,7 до 

100 нм 

Относительная суммарная 
стандартная неопределён-
ность (для 5 независимых 
измерений), % 

от 0,2 до 1,0 от 0,2 до 1,0 
от 0,25 до 

1,0 

от 0,3 до 
1,1 

Доверительные границы от-
носительной погрешности, 

% (P=0,95) 

от 0,4 до 2,0 от 0,4 до 2,0 от 0,5 до 2,0 
от 0,6 до 

2,2 

 

2.3 Исследование метрологических характеристик эталонной установки, реали-
зующей метод ртутной порометрии  

Внешний вид ЭУ, реализующей метод ртутной порометрии, используемой для вос-
произведения единиц удельного объема и размера пор твердых веществ, представлен на 
рис.2.36.  

 

Рисунок 2.36 - 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 давле-
ния. В связи с этим на первом этапе проведены исследования метрологических характери-
стик встроенных датчиков, чтобы на втором этапе уже проводить оценивание неопределен-
ности удельного объема и размера пор твердых веществ, которые рассчитываются на ос-
нове показаний встроенных датчиков объема и давления.      
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2.3.1 Исследование метрологических характеристик встроенных датчиков дав-
ления и измерений объема ртути 

Исследование метрологических характеристик встроенных датчиков порозиметра 
ртутного Pascal 140/440 проведена аналогично процедуре, описанной для датчиков давле-
ния в анализаторе газоадсорбционном в разделе 2.2.2. Результаты исследований МХ датчи-
ков давления приведены в таблицах 2.55-2.58. Эталоны, применяемые для калибровки дат-
чиков давления и объема, представлены в таблице 2.62.  

Измерение объема ртути проводили на основе линейной калибровочной характери-
стики. Для оценивания неопределенности измерений для модуля Pascal 140 строили калиб-
ровочную характеристику зависимости напряжения на электродах E  от объема ртути 
между электродами V  в виде ( )oE D K V V= + − , в N  калибровочных точках, равномерно 

распределенных по диапазону с известными значениями объема ртути 1 2, ,..., NV V V . Для по-
строения калибровочной характеристики пустой дилатометр заполняли ртутью и взвеши-
вали 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 порози-
метра.     

Калибровочная характеристика емкостного датчика порозиметра имеет вид  
( )oE D K V V= + − ,     

1

N

j

j
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V
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==


,  

   

1 1 1
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o j ji
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E E
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1,...,j N= , N  - число точек по диапазону измерений, в которых проводится калиб-
ровка; 

1,...,i n= , n  - число многократных измерений емкостного датчика порозиметра в 
каждой точке диапазона измерений. 

jiE  - i -й результат измерения напряжения емкостного датчика объема ртутного по-
розиметра в j -й точке диапазона, мВ; 

oD - неопределенный коэффициент модели, мВ; 

K - неопределенный коэффициент модели, мВ/мм3; 

jV  - объем вдавленной ртути, мм3, который рассчитывают в каждой j -й точке диа-
пазона по формуле 

 

( )o j

j

Hg

m m
V



−
= , 

   

где  om  - масса дилатометра, заполненного ртутью, г; 
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jm  - масса дилатометра, заполненного ртутью в j -й точке диапазона, г. 

При оценивании неопределенности калибровочной характеристики ( )E V  учитывали 

неопределенность значений калибровочных точек ( )B ju V , оцениваемых по типу В, и не-

определенности выходных сигналов ( )ju E  емкостного датчика порозиметра, оцениваемые 
по типу А (вследствие случайных погрешностей емкостного датчика).  

Стандартную неопределенность типа В действительного объема ртути рассчитывали 

по формуле  

( ) ( ) 22

2 2 2

2

1
( ) max ( ) ( ) ( )

o j

B o j Hg

Hg Hg

m m
u V u m u m u 

 

  −   = + + −          

,  

   

где ( )ou m  - стандартная неопределенность измерений массы дилатометра, заполнен-
ного ртутью, г; 

( )ju m  - стандартная неопределенность измерений массы дилатометра, заполненного 
ртутью в j -й точке диапазона, г; 

( )Hgu   = 0,0012 г/см3 - стандартная неопределенность измерений плотности ртути, 

(оценка выполнена в соответствии с данными, представленными в ГСССД 3-77 «Ртуть. 
Плотность ртути и коэффициент термического расширения при атмосферном давлении и 
температурах от 0 до 350 оС. Таблицы справочных данных»). 

Стандартную неопределенность типа А выходного сигнала емкостного датчика объ-
ема рассчитывали по формуле  

( )2

1 1

1
( ) ( )

( 2)

N n

ij o j

j i

u E E D K V V
Nn n = =

= − − −
−  .  

   

Так как значения jV  могут быть коррелированными (т.к. отягощены постоянной си-
стематической погрешностью), стандартную неопределённость рассчитывали с учетом кор-
реляций по формуле  

( ) ( )
( )

2

2 2 2

2

1

1 1
( ) ( )MNK BN

j

j

V V
u V u E K u V

K N
V V
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 −
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 − 
 


.  

   

Измерение объема ртути проводили на основе линейной калибровочной характери-
стики, но оценивание неопределенности измерений для модуля Рascal 440 возможно только 
с использованием специального калибровочного набора, входящего в комплект поставки с 
использованием специальной стеклянной кюветы, которую возможно заполнить ртутью и 
при этом зафиксировать  массу пустой кюветы и заполненной ртутью. Измерения объема 
ртути в кювете проводили многократно (не менее трех раз) в соответствии с разделом «Ка-
либровка объема модуля Рascal 440» РЭ порозиметра. Действительный объем ртути oV  в 

кювете и связанную с ним неопределенность ( )ou V оценивали по формулам (2.218) , (2.219) 

. 

Статистическую модель калибровки порозиметра представляли в виде  

o o rV V d V X   = − + + + ,    

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

V  - результат измерения объема ртути, мм3; 
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oV  - действительное значение объема ртути, мм3; 

d  - ошибка измерений, обусловленная дискретностью показаний встроенного в 
порозиметр емкостного датчика объема (в расчетах математическое ожидание принимается 
равным нулю, а в общий бюджет неопределенности добавляется соответствующая стан-

дартная неопределенность ( )
12

d
u d = , d  - дискретность измерений), мм3; 

oV  - ошибка измерений, обусловленная неопределенностью действительного зна-
чения объема (в расчетах математическое ожидание принимается равным нулю, а в общий 
бюджет неопределенности добавляется соответствующая стандартная неопределенность, 
оцениваемая по формуле (2.219) , мм3; 

rX  - ошибка измерений, обусловленная повторяемостью измерений встроенного в 
порозиметр емкостного датчика объема (в расчетах математическое ожидание принимается 
равным нулю, а в общий бюджет неопределенности добавляется соответствующая стан-
дартная неопределенность типа А результатов измерений порозиметра), мм3. 

В соответствии с уравнением (2.222) , расчетная модель для вычисления результата 
калибровки порозиметра имеет вид 

( )
1 1

n n

i i oi

i i

V V

n n

= =

 −
 = =

 
.  

   

где i  - отклонение (смещение) результата измерений объема от действительного 

значения в i -й точке диапазона измерений, мм3; 

iV  - i -й результат измерений объема, мм3; 

oiV  - i -е действительное значение объема, мм3; 

Рассчитывали стандартную неопределенность типа А для результата калибровки по 
формуле 

2

1

( )

( 1)

n

i

i
Au

n n

=

 −
=

 −


.  

   

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

 
2

2 2max ( )
12

B oi

d
u u V= + + .  

   

Результаты калибровки датчиков объема Pascal 140/440 приведены в таблицах 

2.59-2.61.     
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Таблица 2.55 - Результаты калибровки встроенного датчика давления Pascal 140  

pref,1, кПа pind,1, кПа pref,2, кПа pind,2, кПа pref,3, кПа pind,3, кПа pref,4, кПа pind,4, кПа pref,5, кПа pind,5, кПа pref,6, кПа pind,6, кПа 

0,136 0,013 0,120 0,014 0,136 0,013 0,136 0,013 0,136 0,013 0,136 0,013 

39,827 39,942 39,824 39,942 39,827 39,840 39,827 39,942 39,827 39,942 39,827 39,942 

80,328 80,406 80,328 80,306 80,328 80,606 80,328 80,606 80,328 80,606 80,328 80,606 

119,321 119,655 119,321 119,255 119,321 119,655 119,321 119,655 119,321 119,655 119,321 119,655 

160,516 160,909 160,516 160,481 160,516 160,909 160,516 160,909 160,516 160,909 160,516 160,909 

201,323 201,755 201,323 201,755 201,323 201,755 201,323 201,755 201,323 201,755 201,323 201,755 

240,639 241,020 240,639 241,020 240,639 240,702 240,639 241,020 240,639 241,020 240,639 241,020 

280,849 281,196 280,849 281,196 280,849 280,196 280,849 281,196 280,849 281,196 280,849 281,196 

320,486 320,715 320,486 320,715 320,486 320,415 320,486 320,715 320,486 320,715 320,486 320,715 

361,362 361,456 361,362 361,456 361,362 361,156 361,362 361,456 361,362 361,456 361,362 361,456 

400,081 400,052 400,081 400,052 400,081 400,000 400,081 400,052 400,081 400,052 400,081 400,052 
 

Таблица 2.56 - Обработка результатов калибровки встроенного датчика давления Pascal 140  

Δ1, кПа Δ2, кПа Δ3, кПа Δ4, кПа Δ5, кПа Δ6, кПа 

Результат калиб-
ровки, кПа uA, кПа uo, кПа 

U(k=2, 

P=0.95), кПа 

Uо(k=2, 
P=0.95), % 

-0,123 -0,106 -0,123 -0,123 -0,123 -0,123 -0,120 0,003 0,048 0,22 0,05 

0,115 0,118 0,013 0,115 0,115 0,115 0,099 0,017 0,048 0,20 0,05 

0,078 -0,022 0,278 0,278 0,278 0,278 0,194 0,054 0,048 0,34 0,08 

0,334 -0,066 0,334 0,334 0,334 0,334 0,267 0,067 0,048 0,43 0,11 

0,394 -0,035 0,394 0,394 0,394 0,394 0,322 0,071 0,048 0,49 0,12 

0,432 0,432 0,432 0,432 0,432 0,432 0,432 0,000 0,048 0,53 0,13 

0,381 0,381 0,063 0,381 0,381 0,381 0,328 0,053 0,048 0,47 0,12 

0,347 0,347 -0,653 0,347 0,347 0,347 0,181 0,167 0,048 0,53 0,13 

0,229 0,229 -0,071 0,229 0,229 0,229 0,179 0,050 0,048 0,32 0,08 

0,094 0,094 -0,206 0,094 0,094 0,094 0,044 0,050 0,048 0,18 0,05 

-0,028 -0,028 -0,081 -0,028 -0,028 -0,028 -0,037 0,009 0,048 0,13 0,03 
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Таблица 2.57 - Результаты калибровки встроенного датчика давления Pascal 440  
pref,1, 

МПа 

pind,1, 

МПа 

pref,2, 

МПа 

pind,2, 

МПа 

pref,3, 

МПа 

pind,3, 

МПа 

pref,4, 

МПа 

pind,4, 

МПа 

pref,5, 

МПа 

pind,5, 

МПа 

pref,6, 

МПа 

pind,6, 

МПа 

0,00 0,00 0,00 0,080 0,00 0,090 0,00 0,00 0,00 0,080 0,00 0,090 

50,00 49,97 50,00 50,100 50,00 50,080 50,00 49,97 50,00 50,100 50,00 50,080 

100,00 99,93 100,00 100,120 100,00 100,080 100,00 99,93 100,00 100,120 100,00 100,080 

150,00 149,85 150,00 149,910 150,00 149,890 150,00 149,85 150,00 149,910 150,00 149,890 

200,00 199,72 200,00 199,730 200,00 199,720 200,00 199,72 200,00 199,730 200,00 199,720 

250,00 249,84 250,00 249,820 250,00 249,850 250,00 249,84 250,00 249,820 250,00 249,850 

300,00 299,92 300,00 299,930 300,00 299,910 300,00 299,92 300,00 299,930 300,00 299,910 

350,00 349,83 350,00 349,870 350,00 349,860 350,00 349,83 350,00 349,870 350,00 349,860 

400,00 399,85 400,00 399,830 400,00 399,820 400,00 399,85 400,00 399,830 400,00 399,820 

Таблица 2.58 - Обработка результатов калибровки встроенного датчика давления Pascal 440  

Δ1, МПа Δ2, МПа Δ3, МПа Δ4, МПа Δ5, МПа Δ6, МПа 

Результат ка-
либровки,  

МПа uA, МПа uo, МПа 

U(k=2, 

P=0.95), 

МПа 

Uо(k=2, 
P=0.95), % 

0,000 0,080 0,090 0,000 0,080 0,090 0,057 0,018 0,03 0,13 0,03 

-0,030 0,100 0,080 -0,030 0,100 0,080 0,050 0,026 0,055 0,17 0,04 

-0,070 0,120 0,080 -0,070 0,120 0,080 0,043 0,037 0,08 0,22 0,05 

-0,280 -0,270 -0,280 -0,280 -0,270 -0,280 -0,277 0,002 0,025 0,33 0,08 

-0,160 -0,180 -0,150 -0,160 -0,180 -0,150 -0,163 0,006 0,005 0,18 0,04 

-0,080 -0,070 -0,090 -0,080 -0,070 -0,090 -0,080 0,004 0,015 0,11 0,03 

-0,170 -0,130 -0,140 -0,170 -0,130 -0,140 -0,147 0,008 0,01 0,17 0,04 

-0,150 -0,170 -0,180 -0,150 -0,170 -0,180 -0,167 0,006 0,015 0,20 0,05 

Примечания к обозначениям по таблицам 2.55-2.58: pref - показания эталонного датчика давления; pind - показания встроенного датчика давления;  
uA - стандартная неопределенность типа А; uo - стандартная неопределенность эталонного датчика давления; U(k=2, P=0.95) - расширенная неопределен-
ность измерений; Uо(k=2, P=0.95) - расширенная неопределенность измерений, приведенная к верхнему диапазону измерений. 
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Таблица 2.59 - Результаты калибровки встроенного датчика объема Pascal 140  

№ m2, г m1, г m3, г m4, г 

V(Hg), 

мм3 u(m), г u(Vo), мм3 

Результаты измерений выходного сигнала емкостного 
датчика, мВ Среднее, мВ СКО, мВ 

0 175,948 62,579 113,369 0 0 0,0017 0,1279 625,463 625,417 625,410 625,411 625,300 625,400 0,060 

1 175,201 62,579 112,622 0,747 55,158 0,002 0,1809 498,574 498,525 498,553 498,587 498,589 498,566 0,027 

2 174,284 62,579 111,705 1,664 122,870 0,002 0,1812 343,568 343,629 343,602 343,495 343,646 343,588 0,060 

3 173,342 62,579 110,763 2,606 192,427 0,002 0,1817 187,642 187,650 187,558 187,547 187,516 187,583 0,060 

4 172,314 62,579 109,735 3,634 268,334 0,002 0,1824 16,867 16,820 16,820 16,800 16,731 16,808 0,050 

5 171,013 62,579 108,434 4,935 364,400 0,002 0,1837 -202,880 

-

202,980 -202,990 -202,940 -202,960 -202,950 0,044 

 

Таблица 2.60 - Обработка результатов калибровки встроенного датчика объема Pascal 140  

№ u(y)МНК, мВ  V, мм3 u(V), мм3 u(V), % U(V), k=2 % 

0 0,54 0 0,24 0,05 0,10 

1 0,51 50,000 0,22 0,04 0,09 

2 0,48 100,000 0,21 0,04 0,08 

3 0,47 200,000 0,21 0,04 0,08 

4 0,52 300,000 0,23 0,05 0,09 

5 0,61 400,000 0,27 0,05 0,11 

6 0,73 500,000 0,32 0,06 0,13 

 
Примечание: обозначения к таблицам 2.59-2.60: m1 - масса дилатометра, г; m2 - показания встроенного датчика давления; m3 - общая масса ртути в дилато-
метре, г; m4- масса вдавленной ртути, г; V(Hg) - действительный объем вдавленной ртути, мм3;  СКО – стандартное отклонение выходного сигнала емкост-
ного датчика; u(y)МНК – стандартная неопределенность выходного сигнала емкостного датчика, мВ;  U(V), k=2 % - расширенная неопределенность, при-
веденная к верхнему диапазону измерений при k=2 и Р=0,95.   
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Таблица 2.61 - Результаты калибровки встроенного датчика объема Pascal 440  

Масса кю-
веты, г 

Масса кю-
веты со рту-

тью, г 

Масса ртути, 
г 

T, oC 
Плотность 
ртути, г/см3 

Действительный 
объем ртути, мм3 

Результаты 
измерений 

объема 
ртути 

(k=0.4077), 

мм3  

E, мВ 

Коэффициент 
после калиб-

ровки, мм3/мВ 

Результаты 
измерений 

объема 
ртути 

(k=0.40477), 

мм3  

Δ, мм3 

Стандартная 

неопреде-

ленность дей-
ствительного 
объема ртути, 

мм3 

1,516345 6,344485 4,82814 23,1 13,5387 356,62 359,97 882,929 0,40390 357,38 0,77 0,00064 

1,46102 6,33873 4,87771 24,7 13,5347 360,39 363,50 891,575 0,40421 360,88 0,50 0,00064 

1,45918 6,3327 4,87352 20,6 13,5448 359,81 361,14 885,798 0,40620 358,54 -1,26 0,00064 

Средний коэффициент, мм3/мВ 0,40477        

Относительное СКО, % 0,31        

Результат калибровки, мм3 0,00        

Стандартная неопределенность типа А, мм3 1,10        

Стандартная неопределенность типа B, мм3 0,0006        

Суммарная стандартная неопределенность, мм3 1,10        
Расширенная неопределенность (k=2, P=0.95), мм3 2,20        
Расширенная неопределенность, приведенная к верх-
нему диапазону измерений (k=2, P=0.95), % 0,44        
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Таблица 2.62 - Сведения о неопределенности встроенных датчиков  
Эталонное оборудование, применяемое для 
калибровки ртутного порозиметра 

Встроенные датчики в ртутный порози-
метр Pascal 140/440 

Калибратор давления электронный LR-Cal 

LPC 200 в комплекте первичными преобра-
зователями:  
- LPC-2-6 (диапазон от 0 до 0,6 МПа, целевая 
расширенная неопределенность, приведен-
ная к верхнему значению  диапазона измере-
ний, при k =2 составляет 0,020 %); 

- - LPC-2-4000 (диапазон от 0 до 400 МПа, 
целевая расширенная неопределенность, 
приведенная к верхнему значению  диапа-
зона измерений, при k =2 составляет 0,05 %) 

Датчики давления в диапазонах: 
-  0,01 до 400 кПа, расширенная неопреде-
ленность приведенная к верхнему значе-
нию диапазона измерений, при k=2 и 
Р=0,95 составляет 0,2 %. 
- 0,01 до 400 МПа, расширенная неопреде-
ленность приведенная к верхнему значе-
нию диапазона измерений, при k=2 и 
Р=0,95 составляет 0,1 %. 

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

Емкостный датчик измерений объема 
ртути Pascal 140 в диапазоне (0-500) мм3 

расширенная неопределенность, приве-
денная к верхнему 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 

расширенная неопределенность, приве-
денная к верхнему значению диапазона 
измерений, при k=2 и Р=0,95 составляет 
0,5 %.   

Для проведения расчетов неопределенности выходных величин (удельный объем 
пор, размер пор) в дальнейших расчетах использованы значения неопределенности для 
входных величин, представленные в таблице 2.62.  

 

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 порозиметра 
Pascal заключается в том, что при получении кривой вдавливания (интрузии) и экструзии 
ртути вводятся дополнительные поправки к показаниям давления и объема.  

Вычисление коррекции по давлению 

Для оценки гидростатического давления 2H , МПа в начальный момент эксперимента 
использовали уравнение 

2 1 2
0,00013332

fil

d

V
H H

r
 

= +  
  , 

  

где 1H  - высота (расстояние между основанием соединения внешнего конуса дила-
тометра и основанием трубки), мм; 

filV  - объем ртути в трубке после заполнения дилатометра под вакуумом, мм3;   

dr  - радиус дилатометра, мм.  
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В процессе эксперимента давление начинает увеличиваться, и ртуть постепенно 
вдавливается в материал, благодаря чему уровень ртути в капилляре уменьшается на соот-
ветствующий измеренный объем вдавленной ртути, и гидростатическое давление уменьша-
ется  

12
0,00013332

fil icor

i

d

V V
H H

r
− 

= +  
 

, 

   

где 1H  - высота (расстояние между основанием соединения внешнего конуса дила-
тометра и основанием трубки), мм; 

V  - объем ртути, вдавленной в образец в i-й точке кривой вдавливания ртути, мм3;   

dr  - радиус дилатометра, мм.  
Соответственно, формула для вычисления скорректированного давления имеет вид 

12
0,00013332

fil icor

i i

d

V V
P P H

r
− 

= + +  
 

, 

   

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

Соответствующую стандартную неопределенность оценивали по уравнению 

( )
( ) ( ) ( )( )

( ) ( ) ( ) ( )

2

2 2 2
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2 0,00013332
0,00013332

i fil i

d
cor

i

fil

d

d

u P u V u V
r

u P
V V

u r u H
r





 
+ + + 
 

=
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, 

   

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

( ) ( ),filu V u V  - стандартные неопределённости измерений объема ртутным поро-
зиметром, мм3; 

( )du r  - стандартная неопределенность измерений радиуса дилатометра, которая 
равна стандартной неопределенности измерений линейных размеров с помощью микро-

скопа, мм ( ( )
33 10

0.0017
3

du r
−

= =  мм); 

( )1u H  - стандартная неопределенность измерений радиуса дилатометра, которая 
равна стандартной неопределенности измерений линейных размеров с помощью штанген-

циркуля, мм ( ( )1

0,05
0.029

3
u H = =  мм). 

Перед проведением измерений проводится холостой эксперимент (бланк) с исполь-
зованием пустого дилатометра без пробы. Объемы ртути, которые получены при измерении 
бланка, потом вычитаются из каждого результата измерения пробы для компенсации эф-
фектов, связанных с нагреванием ртути в процессе эксперимента. В связи с этим, корректи-
ровка значений давлений с учетом поправки на гидростатическое давление проводится как 
в бланке, так и при каждом анализе образца.  
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Вычисление коррекции по объему и его неопределенность 

Рассчитывали коэффициент коррекции по уравнению 

3 2
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Hg Hg s

blank s s
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V Tm m
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V m m T




 −
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, 

  

где sample

HgV , 
blank

HgV  - объемы ртути при измерении пробы и проведении холостого опыта, 

соответственно, см3;  𝑚1𝑏 - масса дилатометра при измерении бланка, г; 𝑚2𝑏 - масса дилатометра и силиконовой смазки при измерении бланка, г; 𝑚3𝑏 - масса дилатометра, силиконовой смазки и ртути при измерении бланка, г; 𝑚1𝑠 - масса дилатометра при измерении пробы, г; 𝑚2𝑠 - масса дилатометра и пробы при измерении пробы, г; 𝑚3𝑠 - масса дилатометра, пробы и силиконовой смазки при измерении пробы, г; 𝑚4𝑠 - масса дилатометра, пробы, силиконовой смазки и ртути при измерении 
пробы, г; 

( )Hg sT , ( )Hg bT  - плотности ртути при измерении температуры пробы и темпера-
туры бланка, соответственно, г/см3, которые вычисляются на основе справочных данных 

программным обеспечением Solid Evo. 

Далее в результаты измерений холостого опыта вносили поправку, связанную с не-
равенством объема ртути при анализе холостого опыта и пробы. Для этого все объемы хо-
лостого опыта первоначально умножали на коэффициент коррекции 
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где blank

iV  - результат измерения объема ртути в i -точке кривой вдавливания ртути 
при измерении холостого опыта, мм3.   

Стандартную неопределенность измерений скорректированного объема ртути холо-
стого опыта рассчитывали по формуле  

( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )
( )

22

2 23 2
3

4 3 4 3

22

3 22 2

2 2

4 3 4 3

( ) ( )

( ) ( )

( )( )

( ) ( )

blankb b
Hg s i Hg sblank b

is s s s
Hg b Hg b

blank b bblank
i Hg si Hg s b

s s s s
Hg b Hg b

blankcor

i

T V Tm m
u V u m

m m T T m m

V T m mV T
u m u

T m m T m m

u V

 
 


 

   −   + +     − −    

   −  − +
   − −   

=

( )

( )
( )

( ) ( )
( )

( )

( )
( )

( )

4

2 2

3 2 3 22 2

32 2

4 3 4 3

2

3 2 2

2
2

4 3

( )
( )

( ) ( )

( )
( )

( )

s

blank b b blank b b

i Hg s is

Hg s
s s s s

Hg b Hg b

blank b b

i Hg s

Hg b
s s

Hg b

m

V T m m V m m
u m u T

T m m T m m

V T m m
u T

T m m




 






+

   − − −   +
   − −   

 − − 
 − 

 

  

где ( )( )Hg bu T  = ( )( )Hg su T  = ( )Hgu   = 0,0012 г/см3 - стандартная неопределенность 
измерений плотности ртути, г/см3 (оценка выполнена по сравнению с данными, представ-
ленными в ГСССД 3-77 «Ртуть. Плотность ртути и коэффициент термического расширения 
при атмосферном давлении и температурах от 0 до 350 оС. Таблицы справочных данных» 

[274]);  
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( ) ( ) ( ) ( ) ( )3 2 4 3

b b s su m u m u m u m u m= = = =  - стандартная неопределенность измерений 
массы, г;    

( )blank

iu V  - стандартная неопределенность измерений объема ртути ртутным порози-
метром, мм3.  

Для вычитания результатов холостого опыта из результатов эксперимента с пробой 
проводится интерполяция данных бланка, т.к. значения давления в холостом опыте и в экс-
перименте при анализе образца различаются. Для проведения интерполяции данных бланка 
в программном обеспечении Solid Evo использовали следующее уравнение 
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где cP  - давление при анализе образца, скорректированное на гидростатическое дав-

ление, МПа. Давление cP  находится в интервале 1

blankcor blankcor

i c iP P P+  , МПа; 

1 ,blankcor blankcor

i iV V+  - скорректированные объемы холостого опыта, соответствующие 
i  и 1i+   точкам на кривой вдавливания ртути, соответственно, мм3;   

1 ,blankcor blankcor

i iP P+  - скорректированные давления холостого опыта, соответствую-
щие i  и 1i+   точкам на кривой вдавливания ртути, МПа.   

blankcor

сV  - интерполированный объем холостого опыта, который вычитается из объ-

ема, полученного при анализе образца при соответствующем давлении cP , мм3.  

Стандартную неопределенность интерполированного объема ртути холостого опыта 
рассчитывали по формуле 
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Скорректированный удельный объем пор при анализе образца рассчитывали по 
уравнению 
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где 
s

iV  - результат измерения объема вдавленной ртути в i -й точке при анализе об-
разца, мм3.  
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Величину размера (ширина или диаметр) пор рассчитывали по уравнению Уошборна    
4 cos

D
P

  
= − , 

  

где P  - скорректированное значение давление при анализе образца, Па  
  - поверхностное натяжение ртути, Н/м; 
  - контактный угол смачивания, рад. 
В соответствии с международным стандартом ISO 15901-1 [27] предусмотрено ис-

пользование для ртути постоянных величин поверхностного натяжения ртути (0,484 Н/м) и 
контактного угла смачивания (140о) вне зависимости от химической природы образца. 

Стандартную неопределенность типа B размера пор рассчитывали по уравнению  

( )
2 2 2

2 2 2

2

4 cos 4 cos 4 sin
( ) ( ) ( )Bu D u P u u

P P P

            = + − +     
     

, 

  

где 𝑢𝑃  – стандартная неопределенность скорректированного значения давления при 
анализе пробы, Па; 𝑢𝜎  – стандартная неопределенность поверхностного натяжения ртути, Н/м (в расче-
тах принимается равной нулю); 𝑢𝜃  – стандартная неопределенность контактного угла смачивания поверхности об-
разца, рад (в расчетах принимается равной нулю).  

Суммарную стандартную неопределенность рассчитывали по уравнению  𝑢С(𝐷) = √(𝑢𝐵(𝐷))2 + (𝑢𝐴(𝐷))2 .   

Расширенную неопределённость при k=2 и Р=0,95 рассчитывали по уравнению  𝑈 = 𝑘 ∙ 𝑢𝐶(𝐷) = 2 ∙ 𝑢𝐶(𝐷).   

Выбранная в работе модель для вычисления размера пор по модели Уошберна при-
нята как достаточно обснованная, так как приведена в международном стандарте 
ISO 15901-1 [27].  

2.3.3 Экспериментальное исследование метрологических характеристик эта-
лонной установки, реализующей метод ртутной порометрии 

Экспериментальные исследования метрологических характеристик эталонной уста-
новки, реализующей метод ртутной порометрии, проводили с применением следующих ве-
ществ:   

- сертифицированный стандартный образец ERM-FD122 (таблица 2.63); 

- сертифицированный стандартный образец BAM-P125 (таблица 2.64); 

- сертифицированный стандартный образец пористой плоской мембраны 
CRM BAM-P124;  

- сертифицированный стандартный образец пористой плоской мембраны 
CRM BAM-P127; 

- гранулированный оксид алюминия с размерами пор ~ 12 нм, выпускаемый по 
ТУ 2163-015-94262278-2009; 

- керамическая макропористая мембрана с размерами пор ~ 2000 нм на основе ок-
сида алюминия, выпускаемая по ТУ 3614-001-18985634-2006; 
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- керамическая макропористая мембрана с размерами пор ~ 8000 нм на основе ок-
сида алюминия, выпускаемая по ТУ 3614-001-18985634-2006; 

- керамическая макропористая мембрана с размерами пор ~ 60000 нм на основе ок-
сида алюминия, выпускаемая по ТУ 3614-001-18985634-2006 

Процедура измерений характеристик пористости на ЭУ, реализующей метод ртутной 

порометрии, состояла из нескольких стадий: термотренировка исследуемого образца; про-
ведение холостого опыта (проведение измерений пустого дилатометра без помещения в 
него анализируемого образца) на станциях низкого и высокого давления; анализ пробы на 
станция низкого и высокого давления. На станции низкого давления вводилась ртуть в 
предварительно вакуумированный сосуд с образцом, и последовательно повышалось дав-
ление. Уровень ртути в сосуде по мере ее проникновения в поры убывал. Уровень ртути 
измеряли на основе измерений емкости конденсатора, а давление - с помощью датчика дав-
ления. В результате описанного эксперимента были построены графики зависимости объ-
ема вдавленной ртути от ее давления. 

На основе предварительных исследований были выбраны следующие условия термот-
ренировки образцов: керамические мембраны на основе оксида алюминия перед измерени-
ями высушивали при температуре 105 оС в течение 3 часов, гранулированный оксид алю-
миния - при температуре 150 оС в течение 3 часов (в качестве критерия выбора параметров 
сушки использовали выход на постоянную массу. Более подробно изложено в Главе 3). За-
рубежные сертифицированные стандартные образцы исследовали при параметрах, которые 
приведены в их сертификатах. 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 оС.    

Для измерений холостого опыта проводили следующие операции: измеряли высоту 

конуса дилатометра штангенциркулем; задавали для дилатометра CD3/Р параметры в про-
граммном обеспечении SOLID EVO: расстояние между электродами 5 мм, радиус дилато-
метра 1,5 мм; собирали пустой дилатометр и взвешивали его на весах лабораторных; дила-
тометр разбирали, и притёртые части тщательно смазывали силиконовой смазкой; собирали 

дилатометр, осторожно вращая притертые части дилатометра для равномерного распреде-
ления силиконовой смазки, и снова его взвешивали; на дилатометр помещали электрод, и 
эту конструкцию устанавливали на порт низкого давления Pascal 140, и запускали процесс 
измерения 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 среднеквадратического отклонения 
результатов измерений преобладающего размера пор) и затем понижение давления до 
100 кПа в автоматическом режиме; после проведения измерений и заполнения дилатометра 
ртутью его снова взвешивали; далее дилатометр помещали на порт высокого давления Pas-

cal 440 и запускали процесс измерения холостого опыта при 6-й скорости увеличения дав-
ления до 400 МПа и затем понижения давления до 0,100 МПа в автоматическом режиме.  

Для проведения измерений образца проводили операции, аналогичные холостому 
опыту, только с помещением в дилатометр исследуемого образца и регистрацией массы об-
разца с помощью весов I (специального) класса точности. Оптимальную массу навески от-
бирали таким образом, чтобы обеспечивалось измерение удельного объема вдавленной 
ртути при максимальном давлении свыше половины диапазона измерений объема ртутным 
порозиметром Pascal.  
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Таблица 2.63 - Метрологические характеристики стандартного образца пористых стекол 
ERM-FD 122  

Наименование аттестованной 

характеристики 

Аттестованное 
значение 

Расширенная не-
определенность ат-
тестованного зна-

чения 

(k=2, P=0,95) 

Удельный объем пор при 100 МПа, мм3/г 919,7 16,8 

Удельный объем пор при 195 МПа, мм3/г 922,5 17,5 

Удельный объем пор при 200 МПа, мм3/г 922,6 17,5 

Удельный объем пор при 395 МПа, мм3/г 924,4 17,2 

Медиана диаметров пор, нм 139,0 3,7 

Преобладающая ширина пор, нм 140,2 3,9 

 

Таблица 2.64 - Метрологические характеристики стандартного образца мембраны 
BAM-P 125 

Наименование аттестованной 

характеристики 

Аттестованное 
значение 

Расширенная не-
определенность ат-
тестованного зна-

чения 

(k=2, P=0,95) 

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

207,9 0,9 

Давление, соответствующее 57,5 % удель-
ного объема насыщения (Y2), МПа 

0,2646 0,0011 

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

МПа 

0,1366 0,0015 

Давление, соответствующее 50 % удельного 
объема насыщения (Р50), МПа 

0,2554 0,0008 

Медиана диаметров пор, мкм 5,797 0,180 

 

Результаты измерений одной кривой вдавливания ртути на стандартном образце за-
рубежного производства ERM-FD122 приведены на рисунке 2.37 и таблице 2.65, а для стан-
дартного образца ВАМ-Р125 приведены в таблице 2.66. Анализ данных таблиц 2.65, 2.66 

показывает, что эталонная установка удовлетворительно воспроизводит аттестованные зна-
чения зарубежных стандартных образцов. На рисунках 2.38, приведены зависимости отно-
сительной стандартной неопределенности размера (ширины) пор от размера пор, из кото-
рых 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 относительной 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.   
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Рисунок 2.37 - Кривая вдавливания ртути на стандартном образце зарубежного производ-

ства ERM-FD122 

 

 
Рисунок 2.38 - Зависимости относительной стандартной неопределенности типа В от раз-
мера пор, которые построены для двух модулей: низкого давления Pascal 140 в диапазоне 

размеров пор от 3667 до 7000 нм и высокого давления  Pascal 440  в диапазоне размеров 
пор от 3,7 нм до 3667 нм 
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Таблица 2.65 – Сводные данные по измерению характеристик пористости СО ERM-FD122 

Характеристика 

V(P=100 

МПа), 
мм3/г 

V(P=195 

МПа), 
мм3/г 

V(P=200 

МПа), 
мм3/г 

V(P=395 

МПа), 
мм3/г 

V, 

мм3/г 

Сред-
няя ши-
рина 
пор, нм 

Преобладаю-
щая ширина 
пор, нм 

Среднее 922,8 925,3 925,3 925,7 927,7 140,4 141,8 

uA 5,2 5,8 5,8 5,7 4,5 2,6 1,7 

uB 12,0 12,1 12,6 12,1 12,6 2,9 2,9 

uc 13,1 13,4 13,9 13,4 13,4 3,9 3,4 

U(k=2, P=0.95) 26,1 26,8 27,7 26,7 26,7 7,9 6,7 

Uо(k=2, P=0.95), % 2,8 2,9 3,0 2,9 2,9 5,7 4,8 

Аттестованное зна-
чение ERM-FD122 919,7 922,5 922,6 924,4 - 139 140,2 

Расширенная не-
определенность ат-
тестованного зна-
чения ERM-FD122 16,8 17,5 17,5 17,2 - 3,7 3,9 

En 0,1 0,1 0,1 0,0 - 0,2 0,2 

Заключение Уд. Уд. Уд. Уд. - Уд. Уд. 
Примечание: в таблице использованы следующие сокращения: uA –стандартная неопределенность типа А; 
uB - стандартная неопределенность типа B; uC - суммарная стандартная неопределенность; Uo(k=2) – отно-
сительная расширенная неопределенность при k=2; En – критерий качества результатов измерений; 
V(P=100 МПа) – удельный объем пор при давлении 100 МПа, V - удельный объем пор.     

 

Таблица 2.66 – Сводные данные по измерению характеристик пористости СО BAM-P125 
Обозначение 

характеристики Y2, МПа Y3, МПа Р50, МПа Y1, мм3/г 

Средняя ши-
рина пор, нм 

Среднее 0,2516 0,1289 0,2420 213,7 6032,4 

uA 0,0050 0,0026 0,0048 2 60 

uB 0,0005 0,0006 0,0002 7,0 12,1 

uc 0,0051 0,0026 0,0048 7,3 61,5 

U(k=2, P=0.95) 0,0101 0,0053 0,0097 14,6 123,0 

Uо(k=2, P=0.95), % 4,0 4,1 4,0 6,8 2,0 

Аттестованное зна-
чение ERM-FD122 0,2646 0,1366 0,2554 207,9 5796 

Расширенная не-
определённость ат-
тестованного значе-
ния ERM-FD122 0,0135 0,0179 0,00940 11,0 215 

En -0,8 -0,4 -1,0 0,3 1,0 

Заключение Уд. Уд. Уд. Уд. Уд. 
Примечание: в таблице использованы следующие сокращения: uA – стандартная неопределенность типа 
А; uB - стандартная неопределенность типа B; uC - суммарная стандартная неопределенность; Uo(k=2) - от-
носительная расширенная неопределенность при k=2; En – критерий качества результатов измерений; Y1 - 

удельный объем пор при 0,88 МПа (величина удельного объема насыщения); 
Y2 – давление, соответствующее 57,5 % от удельного объема насыщения; 
Y3 – разность давлений, соответствующих 87,5 % и 25 % от удельного объема насыщения; 
Р50 – давление соответствующие 50 % от удельного объема насыщения.    

 

Сводные результаты исследований метрологических характеристик эталонной уста-
новки, реализующей метод ртутной порометрии, приведены в таблице 2.67. 
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Таблица 2.67 - Результаты исследований метрологических характеристик ГЭТ 210 при вос-
произведении единиц удельного объема пор и размера пор твердых веществ и материалов 
с применением эталонной установки на основе метода ртутной порометрии 

Объекты иссле-
дований  

Наименование вели-
чины 

Значе-

ние 
вели-

чины 

Метрологические характеристики эталонной уста-
новки 

uAo, 

% 

uBo, 

% 

uco, 

% 

Uo(k=2), 

% 
So, % 

θ0, 

% 

δ о, 

% 

Грануллирован-

ный оксид алю-
миния (размер 
пор 10 нм) 

Удельный объем пор, 
мм3/г 622,6 0,23 1,14 1,2 2,3 0,2 2,2 2,3 

Преобладающий диа-
метр пор, нм 14,24 0,43 0,31 0,5 1,1 0,4 0,6 1,1 

Медиана диаметров 
пор, нм 13,76 0,43 0,31 0,5 1,1 0,4 0,6 1,1 

Макропористая 
керамическая 
мембрана №1 
(размер пор 9000 
нм) 

Удельный объем пор, 
мм3/г 220,8 0,34 1,14 1,2 2,4 0,34 2,2 2,4 

Преобладающий диа-
метр пор, нм 8704 0,90 0,13 1,0 2,0 0,90 0,2 2,0 

Медиана диаметров 
пор, нм 8383 0,76 0,13 0,8 1,6 0,76 0,2 1,6 

Макропористая 
керамическая 
мембрана №2 
(размер пор 
60000 нм) 

Удельный объем пор, 
мм3/г 197,7 0,23 1,01 1,0 2,1 0,23 1,9 2,1 

Преобладающий диа-
метр пор, нм 57985 0,28 0,77 0,8 1,6 0,28 1,5 1,6 

Медиана диаметров 
пор, нм 56368 0,52 0,77 0,9 1,8 0,52 1,5 1,8 

Сертифициро-
ванный стандарт-
ный образец по-
ристой плоской  
мембраны 
CRM  BAM-P125  

Удельный объем пор, 
мм3/г 213,3 0,40 0,66 0,8 1,5 0,40 1,3 1,5 

Медиана диаметров 
пор, нм 5928 0,79 0,20 0,8 1,6 0,79 0,4 1,6 

Сертифициро-
ванный стандарт-
ный образец по-
ристой плоской  
мембраны 
CRM  ERM-

FD122  

Удельный объем пор, 
мм3/г 926,7 0,29 0,77 0,8 1,6 0,29 1,5 1,6 

Преобладающий диа-
метр пор, нм 141,8 1,20 0,20 1,2 2,4 1,20 0,4 2,4 

Медиана диаметров 
пор, нм 140,2 1,05 0,20 1,1 2,1 1,05 0,4 2,1 

Сертифициро-
ванный стандарт-
ный образец по-
ристой плоской  
мембраны 
CRM BAM-P124  

Удельный объем пор, 
мм3/г 157,7 0,87 1,27 1,5 3,1 0,87 2,4 3,1 

Медиана диаметров 
пор, нм 3065,9 0,94 2,60 2,8 5,5 0,94 5,0 5,5 

Сертифициро-
ванный стандарт-
ный образец по-
ристой плоской  
мембраны 
CRM BAM-P127  

Удельный объем пор, 
мм3/г 634,1 0,34 1,13 1,2 2,4 0,34 2,2 2,4 

Преобладающий диа-
метр пор, нм 24,3 0,27 0,10 0,3 0,6 0,27 0,2 0,6 

Медиана диаметров 
пор, нм 24,1 0,19 0,10 0,2 0,4 0,19 0,2 0,4 

Графический анализ сводных результатов оценки характеристик неопределенности 
представлен на рис.2.39. 
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а б 

  
в г 

Рисунок 2.39 - Зависимость стандартных неопределенностей типа А (а, в) и типа В (б, г) 
от размера пор и удельного объема пор, соответственно 

 

В результате выполненных исследований были определены метрологические харак-
теристики для эталонной установки, реализующей метод ртутной порометрии (таб-
лица 2.68). 

Таблица 2.68 – Метрологические характеристики эталонной установки, реализующей ме-
тод ртутной порометрии, при воспроизведении единиц удельного объема и размера пор 

Наименование характеристики Значение характеристики 

Удельный объем пор  Размер пор 

Диапазон от 0,2 до 1,0 cм3/г от 4 до 70000 нм 

Относительное СКО результата измере-
ний, S0, % (n=5) 

от 0,3 до 1,0 от 0,5 до 2,0 

Границы относительной неисключённой 
систематической погрешности, θ0, % 

(P=0,95) 

от 1,9 до 4,4 от 0,25 до 5,0 

Относительная стандартная неопределён-
ность типа А (для 5 независимых измере-
ний), uАo, % 

от 0,3 до 1,0 от 0,5 до 2,0 

Относительная стандартная неопределён-
ность типа В, uВo, % 

от 1,0 до 2,3 от 0,13 до 2,6 

 

2.4 Исследование метрологических характеристик эталонной установки, реали-
зующей метод гидростатического взвешивания 

Внешний вид ЭУ, реализующей метод гидростатического взвешивания, используе-
мой для воспроизведения единицы открытой пористости твердых веществ (цилиндры из 
нержавеющей стали) представлен на рис.2.41. Блок-схема представлена на рис.2.40. 
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Рисунок 2.40 - Блок-схема  ЭУ, реализу-
ющей метод гидростатического взвеши-
вания: 1 – измеряемый образец; 2 – весы 
лабораторные электронные CPA225D;  

3 – столик для весов; 4 – леска; 5 – окру-
жающая среда, параметры которой  кон-

тролируются (атмосферное давление, 
температура и относительная влажность 

воздуха); 6 – корзинка; 7 – термостат 
жидкостный низкотемпературный 

КРИО-ВТ-08, заполненный деионизо-
ванной водой; 8 – столик  

Рисунок 2.41 - Внешний вид ЭУ, реализую-
щей метод гидростатического взвешивания 

Как видно из рис.2.41, основным измерительным блоком являются весы I (специаль-
ного) класса точности CPA225D; измеритель плотности жидкостей вибрационный  
ВИП-2МР используются только для контроля плотности  деионизованной воды в термо-
стате 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 взве-
шивания 

Метод гидростатического взвешивания, основанный на измерении массы тела в воз-
духе и в деионизованной воде, реализуется для нержавеющих цилиндров до и после вы-
сверливания отверстий. При погружении тела в жидкость его масса уменьшается на вели-
чину силы Архимеда. Так как сила Архимеда равна массе вытесненной жидкости, то, зная 
плотность деионизованной воды, можно определить объем полностью погруженного тела. 
Для вычисления открытой пористости проводят определение объема цельного металличе-
ского цилиндра. Затем в цилиндре высверливается отверстие и вновь определяется его 
объем. Открытую пористость вычисляют путем нахождения отношения объема пор порV  к 

объему пористого тела оV  по формуле  
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где V − объем образца, мм3;  

solidV  − объем твердой фазы, мм3; 

poreV  − объем пор, мм3; 

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

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

,  1   - плотности окружающего воздуха при измерениях цельного и полого цилин-
дра, соответственно, г/см3, рассчитанные по формуле (2.46) ;  

,  2   - плотности деионизованной воды при измерениях цельного и полого с учетом 
фактической температуры воды, соответственно, г/см3, рассчитанные по формуле (2.45) ;  

 - 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 расчетах принима-
лась равной 8,0 г/см3 .  

Коэффициенты чувствительности рассчитывали по формулам: 
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Суммарную стандартную неопределенность оценивали по формуле 
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где ic  - коэффициенты чувствительности, которые вычисляли по уравнениям, приве-

денным выше; Aiu , Biu  - стандартные неопределенности типа А и В для соответствующих 
величин.   

Полученную в работе модель, для высокоточных определений открытой пористости 
имитаторов на основе нержавеющей методом гидростатического взвешивания принимали 
как обоснованную, т.к. она базируется на известном законе Архимеда с ввдением поправок 
на выталкивающую силу воздуха.  

 

2.4.2 Экспериментальное исследование метрологических характеристик эта-
лонной установки, реализующей метод гидростатического взвешивания 

Экспериментальные исследования метрологических характеристик эталонной уста-
новки, реализующей метод гидростатического взвешивания, проводили с применением об-
разцов - имитаторов открытой пористости, представляющих собой цилиндры из нержаве-
ющей стали, диаметром 30 и высотой 30 мм. Проводили измерения массы металлического 
цилиндра в воздухе на установке для гидростатического взвешивания, собранной в соот-
ветствии с рисунком 2.41, не менее 5 раз. Осторожно доставали корзинку из емкости с де-
ионизованной водой, чтобы не допустить разбрызгивания и потерь деионизованной воды, 
и помещали в термостат при температуре (20,0±0,1) оС. После стабилизации показаний за-
писывали массу металлического образца в деионизованной воде не менее 5 раз. В процессе 
проведения измерений массы металлических цилиндров контролировали температуру де-
ионизованной 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 термогигрометра электронного 

«CENTER 313» и государственного эталона единицы давления 1-го разряда в диапазоне 
значений от 100 до 113300 Па. Далее в цилиндре высверливали отверстие и повторяли про-
цедуры по взвешиванию в воздухе и в деионизованной воде. Типичные бюджеты неопре-
деленности, реализуемые данным методом, представлены в таблицах 2.69-2.71. Расширен-
ная неопределенность измерений открытой пористости эталонов сравнения данным спосо-
бом составляет (0,02-0,03) %.   
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Таблица 2.69 – Бюджет неопределенности аттестованного значения эталона сравнения 

ЭС 251-210-13 

Источ-
ник 

Значе-
ние 

Стандартная не-
определенность, u 

Коэффициент 
чувствительно-

сти, с 

c·u Вклад 

m1, г 168,5727 
ua 0,00004 

2,15 
0,0001 0% 

ub 0,00100 0,0022 2% 

m2, г 147,3113 
ua 0,00025 

-2,15 
-0,0005 0% 

ub 0,00100 -0,0022 2% 

Pвод1, 

г/см3 0,9982 ub 0,00002 -94,93 -0,0019 2% 

Pвозд1, 

г/см3 0,0012 ub 0,00009 83,10 0,0075 27% 

m3, г 159,8012 
ua 0,00122 

-4,70 
-0,0057 16% 

ub 0,00100 -0,0047 11% 

m4, г 139,6777 
ua 0,00035 

4,70 
0,0017 1% 

ub 0,00100 0,0047 11% 

Pвод2, 

г/см3 0,9982 ub 0,00002 94,93 0,0019 2% 

Pвозд2, 

г/см3 0,0011 ub 0,00009 -83,10 -0,0075 27% 

D, г/см3 8,0000 ub 0,42000 0,00004 0,00002 0% 

Открытая пористость, % 5,354 

Стандартная неопределенность типа А, ua, % 0,006 

Стандартная неопределенность типа B, ub, % 0,013 

Суммарная стандартная неопределенность, uc, % 0,014 

Расширенная неопределенность при k=2, U(k=2), % 0,029 

Таблица 2.70 – Бюджет неопределенности аттестованного значения эталона сравнения 

ЭС 251-210-15 

Источник Значение u с c·u Вклад 

m1, г 167,5353 
ua 0,00004 

3,77 
0,0002 0% 

ub 0,00100 0,0038 8% 

m2, г 146,4118 
ua 0,00052 

-3,77 
-0,0020 2% 

ub 0,00100 -0,0038 8% 

Pвод1, г/см3 0,9982 ub 0,00002 -79,80 -0,0016 1% 

Pвозд1, г/см3 0,0012 ub 0,00009 69,85 0,0063 23% 

m3, г 133,5431 
ua 0,00035 

-4,73  
-0,0017 2% 

ub 0,00100 -0,0047 13% 

m4, г 116,7373 
ua 0,00057 

4,73  

0,0027 4% 

ub 0,00100 0,0047 13% 

Pвод2, г/см3 0,9982 ub 0,00002 79,80 0,0016 1% 

Pвозд2, г/см3 0,0011 ub 0,00009 -69,85 -0,0063 23% 

D, г/см3 8,0000 ub 0,42000 0,00003 0,00001 0% 

Открытая пористость, % 20,442 

Стандартная неопределенность типа А, ua, % 0,004 

Стандартная неопределенность типа B, ub, % 0,013 

Суммарная стандартная неопределенность, uc, % 0,013 

Расширенная неопределенность при k=2, U(k=2), % 0,026 
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Таблица 2.71  – Бюджет неопределенности аттестованного значения эталона сравнения 

ЭС 251-210-17 

Источник Значение u с c·u Вклад 

m1, г 167,9800 
ua 0,00005 

2,33 
0,0001 0% 

ub 0,00100 0,0023 6% 

m2, г 146,8033 
ua 0,00070 

-2,33 
-0,0016 3% 

ub 0,00100 -0,0023 6% 

Pвод1, 

г/см3 0,9982 ub 0,00002 -49,45 -0,0010 1% 

Pвозд1, 

г/см3 0,0012 ub 0,00009 43,28 0,0039 17% 

m3, г 82,9168 
ua 0,00034 

-4,72 
-0,0016 10% 

ub 0,00100 -0,0047 12% 

m4, г 72,4745 
ua 0,00047 

4,72 
0,0022 16% 

ub 0,00100 0,0047 12% 

Pвод2, 

г/см3 0,9982 ub 0,00002 49,44 0,0010 1% 

Pвозд2, 

г/см3 0,0011 ub 0,00009 -43,28 -0,0039 17% 

D, г/см3 8,0000 ub 0,42000 0,00002 0,00001 0% 

Открытая пористость, % 50,703 

Стандартная неопределенность типа А, ua, % 0,003 

Стандартная неопределенность типа B, ub, % 0,009 

Суммарная стандартная неопределенность, uc, % 0,010 

Расширенная неопределенность при k=2, U(k=2), % 0,020 
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Таблица 2.72 – Сводные данные по измерению характеристик открытой пористости цилин-
дров из нержавеющей стали 

Наименование  
образца 

Действительное 
значение от-
крытой пори-

стости, % 

Метрологические характеристики(отн.) 

uAо, % uBо, % ucо, % 
Uо(k=2), 
% 

So, % θ0, % δ о, % 

Цилиндры из нержа-
веющей стали 

(ОПТВ-1) 

5,150 0,073 0,283 0,29 0,58 0,073 0,539 0,58 

5,257 0,106 0,290 0,31 0,62 0,106 0,552 0,62 

5,207 0,025 0,281 0,28 0,56 0,025 0,535 0,56 

5,086 0,029 0,286 0,29 0,58 0,029 0,545 0,58 

5,117 0,009 0,285 0,28 0,57 0,009 0,543 0,57 

5,056 0,053 0,289 0,29 0,59 0,053 0,551 0,59 

5,049 0,049 0,289 0,29 0,59 0,049 0,551 0,59 

Цилиндры из нержа-
веющей стали 

(ОПТВ-2) 

9,988 0,046 0,141 0,15 0,30 0,046 0,268 0,30 

10,059 0,050 0,155 0,16 0,33 0,050 0,295 0,33 

10,287 0,009 0,140 0,14 0,28 0,009 0,267 0,28 

10,118 0,021 0,141 0,14 0,29 0,021 0,269 0,29 

10,107 0,013 0,141 0,14 0,28 0,013 0,268 0,28 

10,249 0,033 0,140 0,14 0,29 0,033 0,267 0,29 

10,249 0,022 0,138 0,14 0,28 0,022 0,263 0,28 

Цилиндры из нержа-
веющей стали 

(ОПТВ-3) 

20,297 0,043 0,074 0,09 0,17 0,043 0,140 0,17 

20,360 0,010 0,069 0,07 0,14 0,010 0,132 0,14 

20,574 0,011 0,067 0,07 0,14 0,011 0,128 0,14 

20,350 0,005 0,068 0,07 0,14 0,005 0,130 0,14 

20,475 0,004 0,067 0,07 0,14 0,004 0,128 0,14 

20,456 0,004 0,068 0,07 0,14 0,004 0,130 0,14 

20,364 0,005 0,068 0,07 0,14 0,005 0,129 0,14 

Цилиндры из нержа-
веющей стали 

(ОПТВ-4) 

30,025 0,015 0,046 0,05 0,10 0,015 0,088 0,10 

30,351 0,014 0,050 0,05 0,10 0,014 0,095 0,10 

30,262 0,004 0,046 0,05 0,09 0,004 0,087 0,09 

30,513 0,005 0,044 0,04 0,09 0,005 0,084 0,09 

30,566 0,004 0,044 0,04 0,09 0,004 0,084 0,09 

30,482 0,009 0,046 0,05 0,09 0,009 0,087 0,09 

30,475 0,003 0,044 0,04 0,09 0,003 0,084 0,09 

Цилиндры из нержа-
веющей стали 

(ОПТВ-5) 

50,652 0,002 0,028 0,03 0,06 0,002 0,054 0,06 

49,838 0,004 0,029 0,030 0,06 0,004 0,056 0,06 

49,893 0,003 0,027 0,028 0,06 0,003 0,052 0,06 

50,439 0,003 0,027 0,028 0,06 0,003 0,052 0,06 

50,700 0,008 0,027 0,028 0,06 0,008 0,052 0,06 

50,243 0,003 0,028 0,028 0,06 0,003 0,053 0,06 

50,219 0,002 0,027 0,027 0,05 0,002 0,052 0,05 

 

Графический анализ сводных результатов оценки характеристик неопределенности 
представлен на рис.2.42. На основе проведенных исследований были определены метроло-
гические характеристики по измерениям открытой пористости эталонной установки на ос-
нове метода гидростатического взвешивания, которые представлены в таблице 2.73. 
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Рисунок 2.42 - Зависимость стандартных неопределенностей типа А (а) и типа В (б) от 
открытой пористости, соответственно 

 

Таблица 2.73 - Метрологические характеристики эталонной установки, реализующей метод 
гидростатического взвешивания при воспроизведении открытой пористости при атмосфер-
ном давлении 

Наименование характеристики Значение 
характеристики 

Диапазон открытой пористости от 3 до 50 % 

Относительное СКО результата измерений, S0, % (n=5) от 0,002 до 0,10 

Границы относительной неисключённой систематической по-
грешности, θ0, % (P=0,95) 

от 0,06 до 0,6 

Относительная стандартная неопределённость типа А (для 5 
независимых измерений), uАo, % 

от 0,002 до 0,10 

Относительная стандартная неопределённость типа В, uВo, % от 0,03 до 0,3 

 

2.5 Исследование метрологических характеристик эталонных установок, реа-
лизующих 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.2.43. Как видно из рис.2.43, основным измерительным бло-
ком являются пикнометр газовый Pycnomatic ATC, который периодически калибруется по 
объему с помощью эталонов сравнения открытой пористости, которые аттестованы мето-
дом гидростатического взвешивания (данные по эталонам сравнения открытой пористости 
представлены в таблицах 2.69-2.71).     
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Рисунок 2.43 - Внешний вид ЭУ, реализующей метод гелиевой пикнометрии для вос-

произведения 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 пикно-
метра в атмосферных условиях основан на изменении давления газа в измерительной ка-
мере пикнометра в результате расширения этого газа из вспомогательной камеры в измери-
тельную камеру с исследуемым образцом. 

В ходе эксперимента автоматически снимались показания датчика давления пикно-
метра, из которых программное обеспечение пикнометра производило расчет объема твер-
дой фазы исследуемого образца solidV , 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 проводили не менее чем в 5 точках в соответствии с 
рисунком 2.44. 
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Рисунок 2.44 - Схематическое изображение точек, в которых производили измерение 
длины (а) и диаметра (б) исследуемого образца 

 

При вычитании из внешнего объема образца V объема его твердой фазы solidV  нахо-

дили объем пор poreV . Открытую пористость A, %, вычисляли путем нахождения отношения 

объема пор poreV  к объему образца V по формуле 

2

2

4100 100 100
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solid
pore solid

d l
VV V V

A
d lV V





−−
=  =  =  , 

   

где V − объем образца, мм3;  

solidV  − объем твердой фазы, мм3; 

poreV  − объем пор, мм3; 

d - диаметр образца, мм3; 

l  − длина образца, мм3. 

Помимо неопределенности типа B, связанной с калибровкой микрометра, при каж-
дом воспроизведении оценивали стандартную неопределенность типа А по многократным 
измерениям, которая связана с неидеальностью формы стальных и корундовых цилиндри-
ческих 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 
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где ic  - коэффициенты чувствительности, которые вычисляются по уравнениям, 

представленным выше.  

Aiu , Biu  - стандартные неопределенности типа А и В для соответствующих величин. 
Стандартную неопределённость типа В для объема твердой фазы оценивали с применением 

комплекта эталонов сравнения открытой пористости, МХ которых представлены в табли-
цах 2.69-2.71, охарактеризованные методом гидростатического взвешивания.  

Полученную в работе модель, для высокоточных определений открытой пористости 
цилиндрических образцов методом гелиевой пикнометрии принимали как обоснованную, 
т.к. она базируется на непосредственной реализации определения открытой пористости при 
температуре 20 оС.  

2.5.2 Экспериментальное исследование метрологических характеристик эта-
лонной установки, реализующей метод гелиевой пикнометрии при атмосферных усло-
виях 

Экспериментальные исследования метрологических характеристик проводили с при-
менением эталонов сравнения - имитаторов горных пород, представляющих собой керами-
ческие цилиндры из оксида алюминия диаметром 30 и высотой 30 мм. Ниже приведены 
характерные бюджеты неопределенности измерения открытой пористости при атмосфер-
ных условиях в таблицах 2.74-2.75. Как видно из представленных бюджетов неопределен-
ности, основной вклад вносится за счет результатов измерений геометрических параметров, 
а именно, ввиду неидеальности цилиндрической формы, что выражается в больших значе-
ниях стандартной неопределенности типа А линейных размеров. В случае измерения на 
эталонной установке, которая реализует метод гелиевой пикнометрии при атмосферных 
условиях, влияющие факторы убывают в ряду: диаметр образца > длина образца > объем 
твердой фазы.  

 

Таблица 2.74 - Бюджет неопределенности аттестованного значения открытой пористости, 
полученного при атмосферном давлении для эталона сравнения ЭС 251-210-06 

Источник Значение u c c·u Вклад 

Объем твер-
дой фазы 

(см3) 

16,8036 
ua 0,0002 

-5,0031 
-0,0012 0% 

ub 0,0029 -0,0145 1% 

Диаметр (мм) 29,0358 
ua 0,021 

5,727 
0,1186 87% 

ub 0,001 0,0057 0% 

Длина (мм) 29,5268 
ua 0,015 

2,847 
0,0440 12% 

ub 0,001 0,0028 0% 

Открытая пористость, % 15,93 

Стандартная неопределенность типа А, ua, % 0,13 

Стандартная неопределенность типа B, ub, % 0,02 

Суммарная стандартная неопределенность, uc, % 0,13 

Расширенная неопределенность при k=2, U(k=2) , % 0,25 
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Таблица 2.75  - Бюджет неопределенности аттестованного значения открытой пористости, 
полученного при атмосферном давлении для эталона сравнения ЭС 251-210-10 

Источник Значение u c c·u Вклад 

Объем твердой фазы (см3) 12,7452 
ua 0,0001 

-5,0083 
-0,0006 0% 

ub 0,0029 -0,0145 3% 

Диаметр (мм) 29,877 
ua 0,018 

4,273 
0,0754 77% 

ub 0,001 0,0043 0% 

Длина (мм) 28,480 
ua 0,017 

2,241 
0,0378 19% 

ub 0,001 0,0022 0% 

Открытая пористость, % 36,17 

Стандартная неопределенность типа А, ua, % 0,08 

Стандартная неопределенность типа B, ub, % 0,02 

Суммарная стандартная неопределенность, uc, % 0,09 

Расширенная неопределенность при k=2, U(k=2), % 0,17 

Расширенная неопределенность открытой пористости при атмосферных условиях 
для керамических образцов на основе оксида алюминия составляет (0,15-0,30) %. Сводные 
данные по измерениям открытой пористости при атмосферных условиях представлены в 
таблице 2.76.  

Таблица 2.76 - Сводные данные по измерению характеристик открытой пористости при ат-
мосферных условиях для керамических образцов на основе оксида алюминия 

Наименование 
образца 

Действительное 
значение от-
крытой пори-

стости, % 

Метрологические характеристики 

uAо, % uBо, % ucо, % 
Uо(k=2), 

% 
So, % θ0, % δ о, % 

ОПГП-5, 1 4,81 1,46 0,83 1,66 3,33 1,46 1,58 3,35 

ОПГП-5, 2 3,74 1,01 1,07 1,47 2,94 1,01 2,04 2,94 

ОПГП-15, 1 16,53 1,03 0,24 1,03 2,06 1,03 0,46 2,11 

ОПГП-15, 2 19,29 0,48 0,08 0,49 0,98 0,48 0,16 0,98 

ОПГП-30, 1 29,64 0,37 0,13 0,37 0,78 0,37 0,26 0,79 

ОПГП-30, 2 28,25 0,47 0,14 0,50 0,99 0,47 0,27 0,99 

ОПГП-30, 3 28,33 0,40 0,14 0,42 0,85 0,40 0,27 0,85 

ОПГП-30, 4 30,71 0,07 0,02 0,07 0,14 0,07 0,04 0,14 

ОПГП-30, 5 22,58 0,25 0,07 0,26 0,52 0,25 0,14 0,52 

ОПГП-45, 1 43,36 0,23 0,09 0,25 0,48 0,23 0,18 0,50 

ОПГП-45, 2 42,61 0,24 0,09 0,26 0,52 0,24 0,18 0,52 

Графический анализ сводных результатов оценки характеристик неопределенности 
представлен на рис.2.45. На основе проведенных исследований были определены метроло-
гические характеристики по измерениям открытой пористости эталонной установки на ос-
нове метода гелиевой пикнометрии при атмосферном давлении, которые представлены в 
таблице 2.77. 
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Рисунок 2.45  - Зависимость стандартных неопределенностей типа А (а) и типа В (б) от 
открытой пористости при ее измерении методом гелиевой пикнометрии при атмосфер-

ном давлении, соответственно 

 

Таблица 2.77 - Метрологические характеристики эталонной установки, реализующей метод 
гелиевой пикнометрии при воспроизведении открытой пористости при атмосферном дав-
лении 

Наименование характеристики Значение 
характеристики 

Диапазон открытой пористости, % от 3 до 50  

Относительное СКО результата измерений, S0, % (n=5) от 0,07 до 1,5 

Границы относительной неисключённой систематической по-
грешности, θ0, % (P=0,95) 

от 0,04 до 2,1 

Относительная стандартная неопределённость типа А (для 5 
независимых измерений), uАo, % 

от 0,07 до 1,5 

Относительная стандартная неопределённость типа В, uВo, % от 0,02 до 1,1 

 

2.6 Исследование метрологических характеристик эталонной установки, реали-
зующей метод гелиевой пикнометрии в пластовых условиях 

Внешний вид ЭУ, реализующей метод гелиевой пикнометрии, используемой для 
воспроизведения единиц коэффициента газопроницаемости и открытой пористости твер-
дых веществ в пластовых условиях при давлении (2-3) МПа твердых веществ (керамические 
цилиндры из оксида алюминия) представлен на рис.2.46.  
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Рисунок 2.46  - Внешний вид ЭУ, реализующей метод стационарной фильтрации и гели-
евой пикнометрии для воспроизведения коэффициента газопроницаемости и открытой 

пористости твердых веществ в пластовых условиях при давлении (2-3) МПа 

 

На рис.2.46 представлен внешний вид ЭУ. Для реализации метода гелиевой пикно-
метрии в данной установке используется массивный кернодержатель, расположенный в 
центре фотографии. Данная установка была существенно модернизирована по сравнению с 

серийно выпускаемыми средствами измерений ввиду низкой стабильности датчиков давле-
ния, плохой герметичности системы и ее нестабильности во встроенном объеме ввиду нали-
чия пластиковых соединительных трубок. Модернизация установки была направлена на 
монтаж более высокоточного датчика давления, замену всех соединительных трубок на ме-
таллические, оптимизацию встроенного объема, а также разработку алгоритмов по расчету 
открытой пористости и связанной с ней неопределенности для создания специализирован-
ного 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 анализатора пори-
стости 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 вспомо-
гательной камеры в кернодержатель с исследуемым образцом, который обжат боковым дав-
лением, создаваемым маслом в диапазоне (2-3) МПа. 
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Рисунок 2.47  – Графическая схема работы эталонной установки, реализующей метод ге-

лиевой пикнометрии в пластовых условиях 

Для проведения измерений необходима предварительная калибровка объемов 1V  и  

2V , которые схематично представлены на рисунке 2.47. Для этого использовали несколько 
эталонов сравнения, охарактеризованных методом гидростатического 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 измерений исследуемого образца, и заключался он 

в следующем. При измерении первого эталона сравнения многократно фиксировали перво-
начально атмосферное давление ( 1aP ), равное примерно 1 атм. Затем в объеме 1 создавали 

абсолютное давление ( 1P ), равное примерно 2 атм, путем напуска чистого гелия, которое 

многократно фиксировали одновременно с начальной температурой ( 1T ). Далее открывали 

кран, все объемы соединялись, и после установления равновесия в системе, давление ( 2P ) 

также многократно фиксировали совместно с установившемся значением температуры  
( 2T ). Так как число молей газа является постоянным в системе, то на основе массового ба-
ланса можно записать следующее уравнение для данного процесса: 

( )2 1 2 31 1 1 2

1 2

oa
P V V VPV P V

T T

+ ++
=

, 

  

где 1V  - встроенный эталонный объем 1, мм3; 

2V  - объем 2, который состоит из соединительных трубок, мм3; 

1P  - абсолютное давление, создаваемое в эталонном встроенном объеме 1 при изме-
рении первого эталона сравнения, Па; 

2P  - абсолютное давление после установления равновесия при измерении первого 
эталона сравнения, Па;     

1аP  - атмосферное давление при измерении первого стандартного образца 
ГСО 10583-2015, Па;   

3oV  - объем пор первого эталона сравнения, мм3. 

Аналогичные измерения проводили для второго эталона сравнения, а далее для ис-
следуемого 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

+ + + +
=

, 

  

где 3P  - абсолютное давление, создаваемое в эталонном встроенном объеме 1 при 
измерении второго эталона сравнения, Па; 
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4P  - абсолютное давление после установления равновесия при измерении второго 
эталона сравнения, Па;     

2аP  - атмосферное давление при измерении второго эталона сравнения, Па;   

3stV  - объем пор второго эталона сравнения, см3. 

( ) ( )5 1 3 2 6 1 2

5 6

a pore porePV P V V P V V V

T T

+ + + +
=

, 

  

где 5P  - абсолютное давление, создаваемое в эталонном встроенном объеме 1 при 
измерении исследуемого образца, Па; 

6P  - абсолютное давление после установления равновесия при измерении исследуе-
мого образца, Па;     

3аP  - атмосферное давление при измерении исследуемого образца, Па;   

poreV  - объем пор исследуемого образца, мм3. 

Совместное решение системы уравнений (2.259)-(2.261) позволяет получить фор-
мулы для вычислений встроенных объемов 1V  и 2V :   

( )( )
( )( ) ( )( )

3 4 4 2 3 1 2 3 1 2 3 2 1

1

3 4 4 3 2 1 1 2 1 2 2 1 4 3 2 4
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V

PT PT PT P T PT PT PT P T

− − − −
=

− − − − −
. 

  

Так как проводились многократные измерения одними и теми же датчиками тем-
пературы и давления, а также ввиду взаимосвязи параметров через уравнения идеального 
газа, ожидается существенная корреляция между входными величинами. Эксперименталь-
ными данными подтверждена существенная корреляция между входными величинами (см. 
следующий раздел 2.6.2). В связи с этим выполняли расчет стандартных неопределенностей 
типа А и типа В с учетом корреляции входных величин по уравнениям: 

, 
   

, 
   

где  - коэффициент корреляции Пирсона между величинами  , который 
рассчитывали по уравнению: 

, 

   

где  - число измерений каждой из входных величин;  
 - стандартные неопределенности типа А для входных величин, ко-

торые оценивали как стандартные отклонения средних значений; 
 - стандартные неопределенности типа В для входных величин; 

1
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 - коэффициенты чувствительности, которые для каждой входной вели-
чины рассчитывали по формулам, как частные производные в программном обеспечении 
PTC MathCAd 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 соответствии с уравнениями: 
6 5 1 6 3 1

1 2

5 6 6 3
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pore
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T PV T P V
V V V

T P T P
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= − −
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Коэффициенты чувствительности рассчитывали по уравнениям: 
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Рисунок 2.48 - Зависимость чувствительности эталонной установки от встроенного (V1) и 

измеряемого объемов (V2) 

 

В процессе модернизации было разработано техническое задание, которое включало 
замену встроенного датчик давления на высокоточный датчик давления на 10 атм, произ-
водства фирмы Keller, а также оптимизацию объемов встроенного и паразитного для умень-
шения неопределенности путем увеличения чувствительности регистрации изменений объ-
ема по результатам измерений давления. Предварительными оценки объема соединитель-
ных трубок был оценен паразитный объем V2=5,2 cм3, который был максимально умень-
шен, т.к. при устремлении данного объема к нулю точность измерений увеличивается. Оче-
видно, что при одинаковой точности измерений давления, чувствительность системы при 
регистрации объема будет выше, если диапазон изменений давления максимальный. Учтем, 
что открытая пористость может лежать в диапазоне от 0 до 50 %. При этом диаметр образ-
цов составляет d=30 мм, а максимальная длина составляет l=70 мм. При данных габаритных 

размерах объем образца 
2

4

d l
 составляет 49,5 см3, а максимальный объем, в который будет 

происходить расширение газа с учетом максимальной пористости П=50 % составит 
2

3
400

d lП
V


= =24,7 см3. Исходя из принципа работы эталонной установки очевидно, что при 

создании в объеме V1 в избыточного давления, а затем открытия соединяющего крана газ 
будет распределятся между паразитным объемом и объемом пор в образце. Найдем раз-
ность давлений, для случая, когда газ расширяется вначале в камеру с образцом с пористо-
стью равной нулю, а затем в камеру с образцом с максимальной пористостью. Тогда в слу-
чае открытия крана при измерении образца с нулевой пористостью избыточное давление 
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равняется (0) 1 1
2 1 1
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, а в случае открытия крана при измерении об-

разца с максимальной пористостью (50 %) избыточное давление равняется 
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. В этом случае, при одном и том же начальном 

избыточном давлении, равном 1 атм, чувствительность эталонной установки может быть 
представлена как   
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Зависимость чувствительности эталонной установки от встроенного и измеряемого 
объемов представлена на рис.2.48, из которой видно, что имеется экстремум функции в за-
висимости от измеряемого и встроенного объема. При паразитном 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 эта-
лонную установку для увеличения точности измерений.      

 

2.6.2 Экспериментальное исследование метрологических характеристик эта-
лонной установки, реализующей метод гелиевой пикнометрии при пластовых усло-
виях 

Метрологические характеристики встроенных в ЭУ датчиков давления и температуры 
исследованы (таблицы 2.86, 2.87) и представлены в таблице 2.85. Первоначально проводили 
калибровку внутренних объемов эталонной установки с применением эталонов сравнения 
в виде цилиндров из нержавеющей стали, которые охарактеризованы методом гидростати-
ческого взвешивания. При проведении экспериментальных исследований габаритные раз-
меры (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 прижималась к 
образцу. После этого открывали краны: V1, V3, V4, V6. Краны V7 и V9 переводили в поло-
жение, указанное на рисунке 2.49. Все остальные краны находились в закрытом положении. 
С помощью регулятора расхода в системе создавали давление P1, примерно равное 2 атм. 

После стабилизации давления в системе кран V6 закрывали. В результате объём V1, заклю-
ченный между краном V6 и краном V9 находился под давлением P1, которое фиксировали 

в ПО анализатора. В оставшейся части системы (объём соединительных трубок V2 и объём 
пор V3) сохранялось атмосферное давление. Затем с помощью крана V9 соединяли внутрен-
ний объем анализатора и кернодержатель с исследуемым образцом. После стабилизации 
давления в ПО, фиксировали значение давления P2.  
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Рисунок 2.49 – Внешний вид кранов для управления анализатором при измерении откры-
той пористости на ЭУ 

 

В таблице 2.78 представлена матрица коэффициентов корреляций входных величин, 
из которых видно, что часть значений является отрицательными, а также имеются значимые 
коэффициенты корреляций. Ниже приведены характерные бюджеты неопределенности при 

калибровке внутренних объемов ЭУ (таблица 2.79), из которой видно, что суммарная стан-
дартная неопределенность без учета корреляций превышает в 20-40 раз суммарную стан-
дартную неопределенность, вычисленную с учетом корреляций.  

После калибровки проводили измерения коллекции эталонов сравнения для валида-
ции процедуры калибровки (таблица 2.80), анализ результатов показал, что оценки расши-
ренной неопределенности с учетом корреляций адекватно описывают наблюдаемые откло-
нения результатов открытой пористости на ЭУ в пластовых условиях от результатов ЭУ на 
основе гидростатического взвешивания. При этом результаты расширенной неопределен-
ности без учета корреляций между входными величинами приводят к тому, что оценки рас-
ширенной неопределенности превышают фактические отклонения более чем на несколько 
порядков. В связи с этим очевидно, что учет корреляций входных величин является необ-
ходимым в данном случае, т.к. оценки расширенной неопределенности с учетом корреля-
ций являются сопоставимыми с наблюдаемыми расхождениями. Также в таблице 2.80 при-
ведены результаты измерений открытой пористости для данных эталонов сравнения на эта-
лонной установке, реализующей метод гелиевой пикнометрии при атмосферных условиях, 
которые показывают хорошую сходимость с эталонной установкой, реализующей метод ге-
лиевой пикнометрии в пластовых условиях, и, следовательно, для стальных образцов не 
наблюдается эффекта сжимаемости при боковом обжиме до 3 МПа. Бюджеты измерений 

открытой пористости в пластовых условиях для эталонов сравнения на основе керамиче-
ских образцов из оксида алюминия представлены в таблицах 2.74-2.75. Как видно из пред-
ставленных бюджетов неопределенности, основной вклад вносится за счет результатов из-
мерений геометрических параметров, а именно, из-за неидеальности цилиндрической 
формы, что выражается в больших значениях стандартной неопределенности типа А линей-
ных размеров. В случае измерения на эталонной установке, которая реализует метод гели-
евой пикнометрии в пластовых условиях, основные влияющие факторы убывают в ряду: 
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диаметр образца >начальное избыточное давление > давление в состоянии равновесия (по-
рядок может меняться в зависимости от точки диапазона и неидеальности цилиндрической 
формы образца).  

В таблице 2.83 представлены сводные результаты исследований метрологических ха-
рактеристик двух эталонных установок, реализующих метод гелиевой пикнометрии в раз-
личных условиях, которые показывают, что при значениях открытой пористости до 25 % 

между результатами наблюдается хорошее согласие с учетом величин расширенной не-
определенности. При открытой пористости свыше 25 % результаты открытой пористости, 
полученные в пластовых условиях, ниже, чем результаты измерений открытой пористости, 

полученные методом гелиевой пикнометрии при атмосферных условиях. Высокоточными 
измерениями показано, что эффект сжимаемости внутренних пор наблюдается даже для та-
ких эталонов сравнения на основе керамических образцов из оксида алюминия. Для реаль-
ных образцов из керна такой эффект будет еще более существенным и должен учитываться 
на практике. Следовательно, 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 метрологические харак-
теристики эталонной установки, реализующей метод гелиевой пикнометрии в пластовых 
условиях, которые оказались не хуже, чем для эталонной установки, реализующей метод 
гелиевой пикнометрии при атмосферных условиях, и приняты одинаковыми для данных 
установок.  
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Таблица 2.78 – Матрица коэффициентов корреляции при калибровке внутренних объемов эталонной установки, реализующей метод гелиевой 
пикнометрии в пластовых условиях  

Коэффициенты корреляций входных величин 

  p1 p2 p3 p4 pa1 pa2 T1 T2 T3 T4 v30 v3st 

p1 1,0000 0,9999 -0,0456 -0,0330 0,0148 0,0148 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

p2 0,9999 1,0000 -0,0491 -0,0365 0,0131 0,0131 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

p3 -0,0456 -0,0491 1,0000 0,9994 0,1289 0,1289 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

p4 -0,0330 -0,0365 0,9994 1,0000 0,1162 0,1162 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

pa1 0,0148 0,0131 0,1289 0,1162 1,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

pa2 0,0148 0,0131 0,1289 0,1162 1,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

T1 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

T2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

T3 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 

T4 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 

v30 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,5000 

v3st 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,5000 1,0000 
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Таблица 2.79 – Типичный бюджет неопределенности калибровки внутренних объемов эталонной установки, реализующей метод гелиевой 
пикнометрии в пластовых условиях 

Величина 

x u(x) Тип 

V1 V2 

Наименование Обозначение Единица c(x) 
сi2ui2 +  

2·Σrij·сicj·uiuj 
c(x) 

сi2ui2 +  

2·Σrij·сicj·uiuj 

Давление в камере 1 p1 105·Па 
2.0089 0.0001 B 18.27 -3.7E-07 16.44 -2.8E-07 

2.0089 0.0002 A 18.27 -2.1E-06 16.44 -1.7E-06 

Давление в камерах 1 и 2 с vst1 p2 105·Па 
1.4324 0.0001 B -25.62 5.2E-07 -23.06 4.0E-07 

1.4324 0.0002 A -25.62 2.5E-06 -23.06 2.0E-06 

Давление в камере 1 p3 105·Па 
1.9993 0.0001 B -24.87 -1.3E-06 -10.01 -2.3E-07 

1.9993 0.0002 A -24.87 -6.7E-06 -10.01 -1.1E-06 

Давление в камерах 1 и 2 с vst2 p4 105·Па 
1.0524 0.0001 B 47.25 2.5E-06 19.02 4.3E-07 

1.0524 0.0001 A 47.25 8.8E-06 19.02 1.5E-06 

Атмосферное давление при p1 p2 pa1 105·Па 
0.0000 0.0001 B 7.35 -2.4E-07 6.62 -2.5E-08 

0.0000 0.0000 A 7.35 0.0E+00 6.62 0.0E+00 

Атмосферное давление при p3 p4 pa2 105·Па 
0.0000 0.0001 B -22.38 7.2E-07 -9.01 3.4E-08 

0.0000 0.0000 A -22.38 0.0E+00 -9.01 0.0E+00 

Температура в системе при p1 T1 К 
299.55 0.05 B -0.12 9.8E-19 -0.11 2.1E-19 

299.55 1.7E-15 A -0.12 8.8E-32 -0.11 1.3E-32 

Температура в системе при p2 T2 К 
299.55 0.05 B 0.12 -9.8E-19 0.11 -2.1E-19 

299.55 1.7E-15 A 0.12 -8.8E-32 0.11 -1.3E-32 

Температура в системе при p3 T3 К 
299.55 0.05 B 0.05 -4.0E-19 0.07 -1.3E-19 

299.55 1.7E-15 A 0.05 -3.6E-32 0.07 -7.8E-33 

Температура в системе при p4 T4 К 
299.55 0.05 B -0.05 4.0E-19 -0.07 1.3E-19 

299.55 1.7E-15 A -0.05 3.6E-32 -0.07 7.8E-33 

Объем пор стандартного образца 1 vst1 см3 0 0.0011 B -2.01 0.0E+00 -1.81 2.0E-06 

Объем пор стандартного образца 2 vst2 см3 6.4733 0.0021 B 2.01 1.4E-05 0.81 1.3E-06 

Результаты оценок объемов и суммарной стандартной неопределенности 

 
 

 
 

Суммарная стандартная неопреде-
ленность с учетом корреляций 

Суммарная стандартная неопределенность без учета 
корреляций 

Объем камеры 1 V1 см3 13.016 0.004 0,19 

Объем камеры 2 V2 см3 5.2390 0.0021 0,079 

          

 

  



182 

 

 

Таблица 2.80 – Сводные результаты измерений открытой пористости, полученные на эталонах сравнения из нержавеющей стали с помощью 
эталонных установок, реализующих методы: гидростатического взвешивания, гелиевой пикнометрии при атмосферных условиях и в пласто-
вых условиях 

№ 

Открытая 
пори-

стость ме-
тодом гид-
ростатиче-

ского 
взвешива-

ния, % 

U, % 

Дли-

на, 
мм 

Диа-
метр, 

мм  

Результат 
измерения 
открытой 
пористо-
сти1, % 

Расши-
ренная 

неопреде- 

ленность 

с учетом 
корреля-

ций1, 

U(k=2), % 

Разность 
результатов 
ЭУ1 и гид-
ростатиче-
ского взве-
шивания, d, 

% 

Расши-
ренная 

неопреде- 

ленность 
без учета 
корреля-

ций1, 

U(k=2), % 

Расширен-
ная 

неопреде-

ленность 
для разно-
сти ЭУ1 и 
гидроста-

тического 
взвешива-

ния,  
Ud, % 

Результат 
измерения 
открытой 
пористо-
сти2, % 

Расши-
ренная 

неопреде-

ленность2,  

U(k=2), % 

Разность 
результа-

тов  
ЭУ2 и 

гидроста-
тиче-
ского 

взвеши-
вания, d, 

% 

Расширен-
ная неопре-
деленность 
для разно-

сти  

ЭУ2 и гид-
ростатиче-
ского взве-
шивания, 

Ud, % 

Цель-
ный ци-
линдр 

0 0,030 29,98 30,03 -0,01 0,04 -0,01 0,83 0,05 0,01 0,04 0,01 0,05 

ЭС 251-

210-14 
5,26 0,030 30,05 30,05 5,26 0,05 0,00 0,87 0,06 5,31 0,05 0,05 0,06 

ЭС 251-

210-15 
10,06 0,030 29,82 30,12 10,02 0,04 -0,04 0,91 0,05 10,05 0,05 -0,01 0,06 

ЭС 251-

210-16 
20,36 0,030 30,02 29,97 20,39 0,05 0,03 1,01 0,06 20,38 0,05 0,02 0,06 

ЭС 251-

210-17 
30,35 0,030 30,07 30,02 30,36 0,06 0,01 1,15 0,07 30,40 0,05 0,05 0,06 

ЭС 251-

210-18 
50,65 0,030 29,98 30,04 50,63 0,11 -0,02 1,36 0,11 50,68 0,05 0,03 0,06 

Примечания:  
1 - результаты, полученные ЭУ, реализующей метод гелиевой в пластовых условиях (давление обжима ~3,0 МПа) 
2 – результаты, полученные ЭУ, реализующей метод гелиевой при атмосферном давлении;  
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Таблица 2.81 - Бюджет неопределенности аттестованного значения открытой пористости, полученного в пластовых условиях для эталона 
сравнения ЭС 251-210-06 

Величина 
x u(x) Тип c(x) 

сi2ui2 +  

2·Σrij·сicj·uiuj 
Вклад, % Наименование Обозначение Единица 

Давление в камере 1 p5 105·Па 
1.010 0.0001 B 

106.19 
-1.4E-04 3.0% 

1.010 0.0008 A -9.4E-04 20.4% 

Давление в камерах 1 и 2 с 
образцом 

p6 105·Па 
0.613 0.0001 B 

-174.95 
2.8E-04 6.1% 

0.758 0.0005 A 2.1E-03 46.4% 

Атмосферное давление при 
p5 p6 

pa3 105·Па 
0.000  0.0001 B 

68.77 
0.0E+00 0.0% 

0.000 0.0000 A 0.0E+00 0.0% 

Температура в системе при 
p5 

T5 К 
296.136 0.0250 B 

-0.36 
1.5E-04 3.3% 

296.136 0.0143 A 1.4E-04 3.0% 

Температура в системе при 
p6 

T6 К 
296.150 0.0250 B 

0.36 
0.0E+00 0.0% 

296.150 0.0000 A 0.0E+00 0.0% 

Объем камеры 1 v1 см3 13.016 0.0042 B 3.24 1.9E-04 4.1% 

Объем камеры 2 v2 см3 5.2390 0.0021 B -5.00 1.1E-04 2.3% 

Диаметр образца d см 2.9358 0.0001 B -10.87 1.2E-06 0.0% 

Диаметр образца d см 2.9358 0.0021 А -10.87 5.2E-04 11.3% 

Длина образца h см 2.953 0.0015 B -1.08 2.6E-06 0.1% 

Длина образца h см 2.953 0.0001 А -1.08 1.2E-08 0.0% 

Объем пор в образце v3, см3 3,190 

Открытая пористость образца A, % 15,96 

Стандартная неопределенность типа А, % 0,05 

Стандартная неопределенность типа В, % 0,03 

Суммарная стандартная неопределенность, % 0,06 

Расширенная неопределенность (k=2; p=0.95), % 0,12 
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Таблица 2.82 - Бюджет неопределенности аттестованного значения открытой пористости, полученного в пластовых условиях для эталона 
сравнения ЭС 251-210-10 

Величина 
x u(x) Тип c(x) 

сi2ui2 +  

2·Σrij·сicj·uiuj 
Вклад, % Наименование Обозначение Единица 

Давление в камере 1 p5 105·Па 
1.065 0.0001 B 

119.52 
-0.0002 4.7% 

1.065 0.0017 A -0.0002 6.5% 

Давление в камерах 1 и 2 с 
образцом 

p6 105·Па 
0.546 0.0001 B 

-233.41 
0.0003 9.2% 

0.546 0.0009 A 0.0002 6.6% 

Атмосферное давление при 
p5 p6 

pa3 105·Па 
0 0.0001 B 

113.93 
0 0.0% 

0 0.0000 A 0 0.0% 

Температура в системе при 
p5 

T5 К 
295.110 0.0250 B 

-0.43 
0.0001 2.9% 

295.110 0.0245 A -0.000001 0.0% 

Температура в системе при 
p6 

T6 К 
295.150 0.0250 B 

0.43 
0.0000 0.2% 

295.150 0.0316 A 0.0001 3.0% 

Объем камеры 1 v1 см3 13.016 0.004 B 4.77 0.0004 11.3% 

Объем камеры 2 v2 см3 5.2390 0.0021 B -5.01 0.0001 3.0% 

Диаметр образца d см 2.9877 0.0018 А -24.03 0.0019 51.8% 

Диаметр образца d см 2.9877 0.0001 B -24.03 0.0000 0.2% 

Длина образца h см 2.848 0.0017 А -2.52 0.0000 0.5% 

Длина образца h см 2.848 0.0001 B -2.52 0.0000 0.0% 

Объем пор в образце v3, см3 7,168 

Открытая пористость образца A, % 35,90 

Стандартная неопределенность типа А, % 0,05 

Стандартная неопределенность типа В, % 0,03 

Суммарная стандартная неопределенность, % 0,06 

Расширенная неопределенность (k=2; p=0.95), % 0,12 
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Таблица 2.83 – Результаты исследования метрологических характеристик эталонных установок, реализующие методы гелиевой пикнометрии 
при атмосферном давлении и в пластовых условиях при воспроизведении открытой пористости керамических цилиндров на основе оксида 
алюминия  

 

Наименование характеристики 

ЭС 251-210-06 ЭС 251-210-07 ЭС 251-210-08 ЭС 251-210-09 ЭС 251-210-10 

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 

Действительные значения открытой пори-
стости, % 

15,93 15,96 20,49 20,59 25,92 25,92 30,28 30,13 36,17 35,90 

Суммарная стандартная неопределен-
ность, uC 

0,13 0,06 0,08 0,04 0,05 0,03 0,13 0,06 0,09 0,06 

Расширенная неопределенность при k=2, 

U(k=2) 
0,25 0,12 0,16 0,08 0,10 0,07 0,25 0,13 0,17 0,12 

Относительная суммарная стандартная 
неопределенность uco, % 

0,8 0,4 0,4 0,2 0,2 0,1 0,4 0,2 0,2 0,2 

Относительная расширенная неопреде-
ленность при k=2, Uo(k=2), % 

1,6 0,7 0,8 0,4 0,4 0,3 0,8 0,4 0,5 0,3 

Доверительные границы относительной 
погрешности при Р=0,95, δ, % 

1,6 0,7 0,8 0,4 0,4 0,3 0,8 0,4 0,5 0,3 

Примечания:  
1 – результаты, полученные ЭУ, реализующей метод гелиевой при атмосферном давлении;  
2 - результаты, полученные ЭУ, реализующей метод гелиевой в пластовых условиях (давление обжима ~3,0 МПа) 

 

         

 

 



186 

 

2.7 Исследование метрологических характеристик эталонной установки, реали-
зующей метод стационарной фильтрации 

Внешний вид ЭУ, реализующей метод стационарной фильтрации, используемой для 
воспроизведения единиц коэффициента газопроницаемости и открытой пористости твер-
дых веществ (керамические цилиндры из оксида алюминия) в пластовых условиях  
(2-3) МПа, представлен на рис.2.46. Для реализации стационарной фильтрации в данной 
установке используется кернодержатель, который расположен на фотографии слева. Дан-
ная установка была существенно модернизирована 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 трубки с 
диаметром 6 мм; 

- проведен заказ нового кернодержателя; 

- приобретены высокоточные датчики давления,  
- разработаны алгоритмы расчета коэффициента газопроницаемости при заданных 

условиях, а также абсолютного коэффициента газопроницаемости и связанных с ними не-
определенностей для создания специализированного программного обеспечения (алго-
ритмы приведены в разделе с теоретическим рассмотрением).     

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 м
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м
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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 прони-
цаемость такой пористой среды, площадью 1 м2 и длиной 1 м, при фильтрации через кото-
рую жидкости вязкостью 1 Нc/м2 перепад давления составляет 1 Н/м2, а расход равен 1 м3/с. 
Физический смысл коэффициента k  заключается в том, что проницаемость характеризует 
величину площади сечения каналов пористой среды, по которым происходит фильтрация.  

Для оценки проницаемости на практике обычно пользуются единицей Дарси [Д], ко-
торая приблизительно в 1012 раз меньше, чем проницаемость в 1 м2, т.е. 1 Д ≈ 1 мкм2. Со-
гласно ГОСТ 26450.2-85 [104],  1 Д= 0,986910-12 м2 ≈ 1 мкм2. Проницаемость пород нефтя-
ных и газовых пластов изменяется от 1 мД до 3 Д и редко бывает выше.  

Коэффициент газопроницаемости в каждой точке обратного давления с учетом кон-
струкционных особенностей эталонной установки, реализующей метод стационарной 
фильтрации, и с учетом того, что измерения проводятся для цилиндрических образцов, рас-
считывали по уравнению  

2
2 2

2 1( )
8

aQ l p
K

d
p p





  
=

  −
, 

  

где: K  – коэффициент газопроницаемости, ·10-3 мкм2; 

Q  – расход, дм3/мин; 
l  – длина образца, мм; 
  – вязкость газа, мкПа·с; 
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ap  – текущее атмосферное давление, бар; 
d  – диаметр образца, мм; 

2p  – давление над образцом, бар; 

1p  – давление под образцом, бар. 
Приведение расхода газа к нормальным условиям осуществляется по уравнению 

0 1

0

n

a

p t
Q C Q

p t
=    , 

   

где: nQ  – расход, н.дм3/мин; 

0p  – нормальное давление, 1,01325 бар; 

1t  – текущая температура, K; 

0t  – нормальная температуры, 273,15 К;  
С – коэффициент для поправки на теплопроводность газа при нормальных условиях, 

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 0,0111011NC t p−= −   +  ,    

- для гелия (температура в кельвинах, давление в МПа) 
7 4

1 21,406984 5,545 10 2,337 10HeC t p− −= +   +   ,    

Формулы для расчета поправочных коэффициентов были рассчитаны на основе ру-
ководства по эксплуатации на расходомеры газа тепловые, которые встроены в эталонную 
установку, реализующую метод стационарной фильтрации по формулам: 

1 1

2 2

p

p

с
C

с




=


, 

   

где индекс (1) относится к калибровочному газу; индекс (2) относится к измеряе-
мому газу; 

pс  - теплоемкость при постоянном давлении, Дж/кг·K; 

  - плотность при нормальных условиях, кг/м3.    

Поправочные коэффициенты были рассчитаны на основе Государственных стан-
дартных справочных данных ГСССД 228 [275], ГСССД 133 [276] и базы данных NIST, ко-
торая находится в открытом доступе на сайте https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/, кроме 
того дополнительно валидированы в специализированном программном обеспечении, раз-
работанном производителем данных расходомеров, которое размещено в открытом доступе 
на сайте www.fluidat.com. Разброс поправочного коэффициента от среднего значения в ра-
бочих диапазонах измерений температуры (18-25) оС 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 
расширенной 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) проведен по 
формулам (подробнее обоснование расчетов и соответствующих неопределенностей для 
данных расчетов приведено ниже): 

- для азота (температура в кельвинах, давление в МПа): 

2 1 24,0487 0,046105 0,1606N t p = +  +  ,    

- для гелия (температура в кельвинах, давление в МПа) 

1 26,2865 0,045464 0,03615He t p = +  +  ,    

https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/
http://www.fluidat.com/
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Итоговая формула для коэффициента газопроницаемости, мкм2, имеет вид: 
0 1

0 0 1

2 2 2 2
2 2 0 2 1
2 1

60 4000
10000

3 ( )
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Q p t
C l p

p t p t Q C l
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p p






     
     

=  =
    −  −

 

   

В данном случае измерения происходят в установившемся стационарном режиме, 
в котором фиксируются многократно показания датчиков давления, температуры 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: 

1
2 2

1 1 1

( ) ( ) 2 ( ) ( ) ( ) ( ) ( , )
n n n

A i A i i j A i A j i j

i i j i
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n n n
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i i j i
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=  +      , 
   

где  ( , )r x y  - коэффициент корреляции Пирсона между величинами ,ix  jx ,  который 
рассчитывали по уравнению: 

( )
( )( )( )

( ) ( )

, ,

1

22
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1 1

,

T

i k i j k j
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i j
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i k i j k j

k k
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где T  - число измерений каждой из входных величин при одном значении порового 
давления;  

( ), ( )A i A ju x u x  - стандартные неопределенности типа А для входных величин, ко-
торые оценивали как стандартные отклонения средних значений; 

( ), ( )B i B ju x u x  - стандартные неопределенности типа В для входных величин; 

( ), ( )i jc x c x  - коэффициенты чувствительности, которые для каждой входной ве-
личины рассчитывали по формулам: 
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0 1

2 2 2

0 2 1

4000

3 ( )
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p t Q lKс
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В случае газов наблюдается отклонение от закона Дарси, которое было объяснено 
для газов эффектом проскальзывания газа (поправка Клинкенберга), в соответствии с кото-
рой уравнение для расчёта абсолютного коэффициента газопроницаемости имеет вид: 

1
abs

pore

K
K

b

P

=
+

, 
   

где K  - коэффициент газопроницаемости при заданном поровом давлении 
1 2

2
pore

p p
P

+
= ; 

2p  и 1p – давление над и под образцом, бар; 
b  - коэффициент скольжения, который зависит от природы образца и газа. 
Для определения значения абсолютного коэффициента газопроницаемости прово-

дили измерения при нескольких значениях обратного порового давления 
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 ( ) ( )1/ poreK f P f x= =  и находили 

absK  при 1/ 0poreP →  (предварительно выбирали точки, которые обеспечивают максималь-
ный коэффициент корреляции). 

Стандартную неопределенность для абсолютного коэффициента газопроницаемости 
рассчитывали методом Монте-Карло.   

Для этого предварительно рассчитывали расширенную неопределенность для каж-
дой точки абсцисс  x  по формуле: 
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Затем оценивали неопределенные коэффициенты a  и b  и связанные с ними неопре-
деленности модели  ( )1/ poreK a b P a b x= +  = +   по уравнениям: 
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Далее генерировали случайные числа (50000) для каждой абсциссы ( x ) и соответ-
ствующих ординат ( K ) в ПО MathCad Prime 4.0 c параметрами распределений входных 
величин, приведенных в таблице 2.84, и получали выборку из N=50000 значений для вы-
ходной величины - абсолютного коэффициента газопроницаемости - по уравнению:  
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где ar  - поправка на нелинейность модели (введена только для включения дополни-
тельного источника неопределенности, в расчетах абсолютного коэффициента газопоница-
емости принималась равной нулю).   

Стандартную неопределенность для абсолютного коэффициента газопроницаемости 
рассчитывали, как стандартное отклонение полученного трансформированного распреде-
ления по уравнению (2.301) . 
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Таблица 2.84 - Источники неопределенности измерения абсолютного коэффициента га-
зопроницаемости  

Наимено-
вание ве-
личины 

Вид распределе-
ния 

Оценки величин и их неопределенности для состав-
ления бюджета неопределенности измерений 

Cведения о не-
определённости 
входных вели-
чин 

1

pore

x
P

=  – 

поровое 
давление  

Равномерное 

x U  ( )

2

1 2

2
( ) 2 pU x U

p p

 
=   + 

 

Оценивание в 
каждой точке 
при каждом из-
мерении 

K   
Нормальное �̅� = 𝐾; СКО 

𝑢 – стандартная неопределенность для коэффициента 
газопроницаемости при заданном поровом давлении, 
оценивается, как комбинация стандартных неопреде-
ленностей типа А и В, рассчитываемых по формулам  
(2.284) -(2.285)   

Оценивание в 
каждой точке 
при каждом из-
мерении 

ar   
Нормальное �̅� = 0; СКО 
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Оценивание при   
каждом измере-
нии 

Выбранные в работе модели для вычисления коэффициента газопронциаемости и 
аболютного коэффицента газопроницаемости приняты как достаточно обоснованные, т.к. 
были уточнены на основе межгосударсвтенного стандарта [104].  

2.7.2 Экспериментальное исследование метрологических характеристик эта-
лонной установки, реализующей метод стационарной фильтрации 

Для оценки неопределенности входных величин эталонной установки, реализующей 
метод стационарной фильтрации, проводили исследование метрологических характеристик 
встроенных датчиков давления, температуры и расхода. Применяемые эталоны для иссле-
дований метрологических характеристик датчиков приведены в таблице 2.85.  

 

Таблица 2.85 - Сведения о неопределенности встроенных датчиков в эталонную установку, 
реализующую метод стационарной фильтрации, а также сведения об эталонном оборудова-
нии, которое применялось для исследования ее метрологических характеристик  

Эталонное оборудование, применяемое 
для калибровки эталонной установки, реа-
лизующей метод стационарной фильтра-

ции 

Встроенные датчики в эталонную уста-
новку, реализующую метод стационарной 

фильтрации 

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 неопреде-
ленность, приведенная к верхнему значе-
нию  диапазона измерений, при к=2 состав-
ляет 0,025 %) 

Датчики давления (3 шт.) в диапазоне от 0 
до 1000 кПа, расширенная неопределен-
ность, приведенная к верхнему значению 
диапазона измерений, при k=2 и Р=0,95 со-
ставляет 0,015 %.    

Государственный эталон температуры  Датчик температуры в диапазоне от 15 до 
25 оС, расширенная неопределенность со-
ставляет при k=2 и Р=0,95 0,2 оС.  
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Эталонное оборудование, применяемое 
для калибровки эталонной установки, реа-
лизующей метод стационарной фильтра-

ции 

Встроенные датчики в эталонную уста-
новку, реализующую метод стационарной 

фильтрации 

1-го разряда в диапазоне от 0 до 60оС, рас-
ширенная неопределенность при k=2 и 
Р=0,95 составляет 0,002 оС.  
(Термометр ПТСВ-2К-1, производства 
ФГУП «ВНИИФТРИ», г. Москва). 
Эталоны: 
- СПИ-01 (FPP T-916-TD) 

(max=1000 н.см3/мин, относительная рас-
ширенная неопределенность при k=2 и 
Р=0.95  0,2 %); 

- СПИ-01 (FPP T-950-TD) 

(max=10 н.дм3/мин, относительная расши-
ренная неопределенность при k=2 и Р=0,95  

0,2 %); 

- СПИ-01 (FRM-025-TD) 

(max=25 н.дм3/мин, относительная расши-
ренная неопределенность при k=2 и Р=0,95  

0,3 %); 

Датчики расхода: 
- Расходомер газа тепловой EL-FLOW 

F111B-050-AGD-22-V, диапазон измерений 
расхода от 0 до 40 н.см3/мин, целевая рас-
ширенная неопределенность при k=2 и 
Р=0,95 (0,001·Vmax +0,005·V) н.см3/мин; 

- Расходомер газа тепловой EL-FLOW 

F111B-2К0-AGD-22-V, диапазон измере-
ний расхода от 0 до 1 н.дм3/мин, целевая 
расширенная неопределенность при k=2 и 
Р=0,95 (0,001·Vmax +0,005·V) н.дм3/мин; 

- Расходомер газа тепловой EL-FLOW 

F112АС-M.10-AGD-22-V, диапазон изме-
рений расхода от 0 до 28 н.дм3/мин, целевая 
расширенная неопределенность при k=2 и 
Р=0,95 (0,001·Vmax +0,005·V) н.дм3/мин 

 

2.7.2.1 Исследование инструментальных метрологических характеристик 
встроенных датчиков 

Калибровка датчика температуры, встроенного в эталонную установку в один из дат-
чиков давления, проведена в одной точке, соответствующей комнатной температуре, при 
которой проводятся измерения, с использованием государственного эталона единицы тем-
пературы 1 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 которой встроен датчик температуры, и дополнительно для 
обеспечения лучшего теплового контакта оборачивали фольгой. Обработку результатов 
проводили в соответствии с алгоритмами, изложенными в разделе 2.1. Результаты одной из 
калибровок представлены в таблице 2.86. Анализ ежегодных калибровок показал, что рас-
ширенная неопределенность датчика температуры не превышает 0,12 оС, в расчетах для 
оценивания неопределенности коэффициента газопроницаемости использовали расширен-
ную неопределенность измерений температуры при k=2 и Р=0,95, равную 0,20 оС.   

 

Таблица 2.86 - Результаты калибровки датчика температуры, встроенного в эталонную 
установку, реализующую метод стационарной фильтрации 

№ 

Результат измерений темпе-
ратуры встроенным датчи-

ком температуры, T, oC 

Результат измерений 
температуры эталоном, 

Tref, oC 

T-Tref, oC 

1 19,58 19,582 -0,002 

2 19,59 19,583 0,007 

3 19,59 19,596 -0,006 

4 19,60 19,611 -0,011 

5 19,61 19,628 -0,018 

Среднее расхождение, оС -0,0060 
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№ 

Результат измерений темпе-
ратуры встроенным датчи-

ком температуры, T, oC 

Результат измерений 
температуры эталоном, 

Tref, oC 

T-Tref, oC 

Стандартная неопределенность расхождения, оС 0,0094 

Стандартная неопределенность ПТСВ-2К-1, оС 0,0005 

Стандартная неопределенность МИТ 2.05, оС 0,0025 

Суммарная стандартная неопределенность, оС 0,010 

Расширенная неопределенность (k=2, P=0,95), oC 0,021 

 

Датчики расхода были калиброваны с использованием эталонов единицы расхода 
газа 1 разряда в 2016 и 2018 гг. компанией ООО «СИГМ ПЛЮС ИНЖИНИРИНГ», 
г. Москва. Анализ полученных сертификатов калибровки за 2016 г. и 2018 г, подтверждает, 
что неопределенность для расходомеров не превышает целевые значения неопределенно-
сти, которые установлены изготовителем расходомеров (рисунки 2.50-2.52): 

- расходомер газа тепловой EL-FLOW F111B-050-AGD-22-V, диапазон измерений 
расхода от 0 до 40 н.см3/мин, целевая расширенная неопределенность при k=2 и Р=0,95 

(0,001·Vmax+0,005·V) н.см3/мин; 

- расходомер газа тепловой EL-FLOW F111B-2К0-AGD-22-V, диапазон измерений 
расхода от 0 до 1 н.дм3/мин, целевая расширенная неопределенность при k=2 и Р=0.95 

(0,001·Vmax +0,005·V) н.дм3/мин; 

- расходомер газа тепловой EL-FLOW F112АС-M.10-AGD-22-V, диапазон измере-
ний расхода от 0 до 28 н.дм3/мин, целевая расширенная неопределенность при k=2 и Р=0.95 

(0,001·Vmax +0,005·V) н.дм3/мин. 

 
Рисунок 2.50 - Результаты калибровки расходомера газа теплового 

EL-FLOW F111B-050-AGD-22-V, выполненные в 2016 г. и 2018 г., красная линия – целе-
вая неопределенность, рассчитанная по уравнению (0,001·Vmax+0,005·V) н.см3/мин 
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Рисунок 2.51 - Результаты калибровки расходомера газа теплового 

EL-FLOW F111B-2К0-AGD-22-V, выполненные в 2016 г. и 2018 г., красная линия – целе-
вая неопределенность, рассчитанная по уравнению (0,001·Vmax+0,005·V) н.дм3/мин 

 

 
Рисунок 2.52 - Результаты калибровки расходомера газа теплового 

EL-FLOW F112АС-M.10-AGD-22-V, выполненные в 2016 г. и 2018 г., красная линия – це-
левая неопределенность, рассчитанная по уравнению (0,001·Vmax+0,005·V) н.дм3/мин 

 

Калибровка датчиков давления над и под образцом, встроенных в эталонную уста-
новку, реализующую метод стационарной фильтрации, проведена с использованием госу-
дарственного эталона единицы давления 2 разряда в диапазоне от 0 до 0,6 МПа (калибратор 
давления электронный LR-Cal LPC 200 в комплекте первичным преобразователем LPC-2-

6, диапазон от 0 до 0,6 МПа, целевая расширенная неопределенность, приведенная к верх-
нему значению диапазона измерений при к=2 составляет 0,025 %). Для этого эталонный 
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датчик давления подсоединяли при помощи переходников в газовый тракт эталонной уста-
новки, а давление 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, изложенными 
в разделе 2.1.2. Результаты одной из калибровок датчиков давления  представлены в табли-
цах 2.87-2.88. Анализ ежегодных калибровок показал, что расширенная неопределенность 

при k=2 и Р=0,95, приведенная к верхнему диапазону измерений датчиков давления, не пре-
вышает (0,010-0,013) %. В расчетах для оценивания неопределенности коэффициента га-
зопроницаемости использовали расширенную неопределенность измерений давления, при-
веденную к верхнему диапазону измерений при k=2 и Р=0,95, равную 0,015 %.   
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Таблица 2.87 – Результаты калибровки датчика давления, встроенного в эталонную установку, реализующую метод стационарной фильтрации 
над образцом 

№ 

Встроенный датчик давления (измерение давления над образ-
цом), кПа 

Эталонный датчик давления (калибратор давления электронный 
LR-Cal LPC 200 в комплекте первичным преобразователем 

LPC-2-6), кПа 

Поправка к 
показаниям 

эталона, 
кПа 

uA, 

кПа 

uo, 

кПа 

uc, 

кПа 

Uo(k=2, 

P=0,95), 

% 

1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,048 0,050 0,010 

2 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 0,000 0,000 0,048 0,050 0,010 

3 120,070 120,070 120,070 120,070 120,070 120,070 120,079 120,078 120,063 120,055 120,047 120,047 -0,009 0,014 0,048 0,052 0,010 

4 181,210 181,180 181,170 181,150 181,130 181,130 181,212 181,184 181,164 181,152 181,127 181,127 -0,001 0,004 0,048 0,050 0,010 

5 240,700 240,690 240,680 240,680 240,670 240,660 240,668 240,660 240,652 240,648 240,643 240,631 -0,030 0,002 0,048 0,053 0,011 

6 300,780 300,770 300,760 300,750 300,750 300,730 300,750 300,748 300,743 300,741 300,732 300,722 -0,017 0,008 0,048 0,051 0,010 

7 361,140 361,140 361,120 361,130 361,120 361,120 361,126 361,121 361,117 361,112 361,106 361,101 -0,014 0,006 0,048 0,051 0,010 

8 421,120 421,100 421,110 421,100 421,090 421,080 421,090 421,087 421,084 421,076 421,069 421,060 -0,022 0,006 0,048 0,052 0,010 

9 481,170 481,150 481,150 481,140 481,130 481,120 481,113 481,097 481,087 481,079 481,071 481,054 -0,060 0,005 0,048 0,061 0,012 

10 542,270 542,220 542,190 542,180 542,150 542,100 542,210 542,166 542,133 542,122 542,085 542,048 -0,058 0,005 0,048 0,060 0,012 

11 602,460 602,440 602,430 602,400 602,390 602,370 602,409 602,381 602,374 602,360 602,333 602,326 -0,051 0,008 0,048 0,058 0,012 

Сокращения в таблице: 
uA – стандартная неопределённость типа А, Па; 
uo – стандартная неопределенность типа В, Па; 
uc – суммарная стандартная неопределенность, Па 

Uo –расширенная неопределенность, приведенная к верхнему пределу измерения при к=2 и Р=0,95, % 
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Таблица 2.88 – Результаты калибровки датчика давления, встроенного в эталонную установку, реализующую метод стационарной фильтрации 
под образцом 

№ 

Встроенный датчик давления (измерение давления под 
образцом), кПа 

Эталонный датчик давления (калибратор давления элек-
тронный LR-Cal LPC 200 в комплекте первичным преоб-

разователем LPC-2-6), кПа 

Поправка к 
показаниям 

эталона, 
кПа 

uA, 

кПа 

uo, 

кПа 

uc, 

кПа 

Uo, 

% 

1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,048 0,050 0,010 

2 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 60,000 0,000 0,000 0,048 0,050 0,010 

3 120,050 120,050 120,050 120,050 120,050 120,050 120,079 120,078 120,063 120,055 120,047 120,047 0,011 0,014 0,048 0,052 0,010 

4 181,190 181,160 181,140 181,130 181,100 181,100 181,212 181,184 181,164 181,152 181,127 181,127 0,024 0,002 0,048 0,052 0,010 

5 240,670 240,670 240,670 240,660 240,650 240,640 240,668 240,660 240,652 240,648 240,643 240,631 -0,010 0,005 0,048 0,050 0,010 

6 300,750 300,750 300,750 300,740 300,730 300,720 300,750 300,748 300,743 300,741 300,732 300,722 -0,001 0,003 0,048 0,050 0,010 

7 361,130 361,140 361,110 361,110 361,110 361,110 361,126 361,121 361,117 361,112 361,106 361,101 -0,004 0,009 0,048 0,051 0,010 

8 421,100 421,100 421,100 421,080 421,080 421,070 421,090 421,087 421,084 421,076 421,069 421,060 -0,011 0,004 0,048 0,050 0,010 

9 481,180 481,160 481,160 481,150 481,140 481,130 481,113 481,097 481,087 481,079 481,071 481,054 -0,070 0,005 0,048 0,064 0,013 

10 542,260 542,220 542,180 542,170 542,140 542,100 542,210 542,166 542,133 542,122 542,085 542,048 -0,051 0,003 0,048 0,058 0,012 

11 602,450 602,430 602,410 602,400 602,380 602,370 602,409 602,381 602,374 602,360 602,333 602,326 -0,043 0,005 0,048 0,056 0,011 

Сокращения в таблице: 

uA – стандартная неопределённость типа А, Па; 

uo – стандартная неопределенность типа В, Па; 

uc – суммарная стандартная неопределенность, Па 

Uo –расширенная неопределенность, приведенная к верхнему пределу измерения при к=2 и Р=0,95, % 
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2.7.2.2 Исследование неопределённости справочных данных по динамической 
вязкости азота 

Справочные данные по вязкости азота были взяты из следующих источников (таб-
лица 2.89): 

- ГСССД МР 228-2014 Методика расчетного определения термодинамических 
свойств, коэффициентов динамической вязкости и теплопроводности азота при температу-
рах 65…1000 К и давлениях до 200 МПа на основе ГСССД 283 [275]. Согласно 
ГСССД МР 228 [275] относительная расширенная неопределенность при k=2 и P=0,95 для 
газовой фазы и при атмосферном давлении составляет 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 атмосферном давлении 
составляет 0,5 %; 

- ГОСТ 24650.2 Породы горные. Метод определения коэффициента абсолютной га-
зопроницаемости при стационарной и нестационарной фильтрации [104].     

Справочные данные ГСССД МР 228 [275]   и базы данных NIST согласуются 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 упро-
щенное уравнение в рабочем диапазоне температур (18-25) оС и давлений (0,07-1,0) МПа, 
которое представлено формулой (2.281) , т.к. алгоритм расчета, изложенный в ГССCД 228, 

является достаточно громоздким, и его автоматизация затруднена. Для расчетов динамиче-
ской вязкости, выполненной по формуле (2.281) , принимали в качестве относительной рас-
ширенной неопределенности 0,5 %, т.к. расчет по формуле не приводит к дополнительному 
увеличению неопределенности.  
 

Таблица 2.89 – Сравнение справочных значений динамической вязкости азота из различ-
ных литературных источников  

ГССCД 228 [275] 
https://webbook.nist.gov/chemis-

try/fluid/ 

ГОСТ 26450.2 

[104] 

Т, К 

P, 

МПа 

µ, 
мкПа·с 

Т, 
oС 

µ1, 

мкПа·с, δ2, % µ, мкПа·с δ2, % 

µ, 
мкПа·с δ, % 

291,15 0,07 17,47554 18,0 17,483 0,045 17,482 0,038 17,560 0,483 

291,15 0,08 17,47688 18,0 17,485 0,047 17,484 0,040 17,560 0,476 

291,15 0,09 17,47822 18,0 17,487 0,048 17,485 0,041 17,560 0,468 

291,15 0,1 17,47957 18,0 17,488 0,050 17,487 0,043 17,560 0,460 

291,15 0,11 17,48091 18,0 17,490 0,051 17,489 0,044 17,560 0,452 

291,15 0,12 17,48226 18,0 17,491 0,053 17,490 0,046 17,560 0,445 

292,15 0,07 17,52218 19,0 17,530 0,042 17,529 0,038 17,610 0,501 

292,15 0,08 17,52352 19,0 17,531 0,043 17,530 0,039 17,610 0,494 

292,15 0,09 17,52486 19,0 17,533 0,045 17,532 0,041 17,610 0,486 

292,15 0,1 17,52619 19,0 17,534 0,046 17,534 0,042 17,610 0,478 

292,15 0,11 17,52754 19,0 17,536 0,048 17,535 0,044 17,610 0,470 

292,15 0,12 17,52888 19,0 17,538 0,049 17,537 0,045 17,610 0,463 

293,15 0,07 17,56876 20,0 17,576 0,039 17,575 0,038 17,660 0,519 

293,15 0,08 17,57009 20,0 17,577 0,041 17,577 0,039 17,660 0,512 

293,15 0,09 17,57142 20,0 17,579 0,042 17,579 0,041 17,660 0,504 

293,15 0,1 17,57276 20,0 17,580 0,044 17,580 0,042 17,660 0,496 

293,15 0,11 17,57409 20,0 17,582 0,045 17,582 0,044 17,660 0,489 

293,15 0,12 17,57543 20,0 17,584 0,047 17,583 0,045 17,660 0,481 

294,15 0,07 17,61527 21,0 17,622 0,037 17,622 0,037 17,680 0,367 

https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/
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ГССCД 228 [275] 
https://webbook.nist.gov/chemis-

try/fluid/ 

ГОСТ 26450.2 

[104] 

Т, К 

P, 

МПа 

µ, 
мкПа·с 

Т, 
oС 

µ1, 

мкПа·с, δ2, % µ, мкПа·с δ2, % 

µ, 
мкПа·с δ, % 

294,15 0,08 17,6166 21,0 17,623 0,038 17,623 0,039 17,680 0,360 

294,15 0,09 17,61792 21,0 17,625 0,040 17,625 0,040 17,680 0,352 

294,15 0,1 17,61925 21,0 17,627 0,041 17,627 0,042 17,680 0,345 

294,15 0,11 17,62058 21,0 17,628 0,043 17,628 0,043 17,680 0,337 

294,15 0,12 17,62191 21,0 17,630 0,045 17,630 0,045 17,680 0,330 

295,15 0,07 17,66172 22,0 17,668 0,035 17,668 0,037 17,710 0,273 

295,15 0,08 17,66304 22,0 17,669 0,036 17,670 0,039 17,710 0,266 

295,15 0,09 17,66436 22,0 17,671 0,038 17,671 0,040 17,710 0,258 

295,15 0,1 17,66568 22,0 17,673 0,039 17,673 0,041 17,710 0,251 

295,15 0,11 17,667 22,0 17,674 0,041 17,675 0,043 17,710 0,243 

295,15 0,12 17,66833 22,0 17,676 0,043 17,676 0,044 17,710 0,236 

296,15 0,07 17,7081 23,0 17,714 0,033 17,715 0,037 17,730 0,124 

296,15 0,08 17,70941 23,0 17,716 0,035 17,716 0,038 17,730 0,116 

296,15 0,09 17,71073 23,0 17,717 0,036 17,718 0,040 17,730 0,109 

296,15 0,1 17,71204 23,0 17,719 0,038 17,719 0,041 17,730 0,101 

296,15 0,11 17,71336 23,0 17,720 0,040 17,721 0,043 17,730 0,094 

296,15 0,12 17,71468 23,0 17,722 0,041 17,722 0,044 17,730 0,086 

297,15 0,07 17,75441 24,0 17,760 0,032 17,761 0,037 17,760 0,031 

297,15 0,08 17,75572 24,0 17,762 0,033 17,762 0,038 17,760 0,024 

297,15 0,09 17,75703 24,0 17,763 0,035 17,764 0,039 17,760 0,017 

297,15 0,1 17,75834 24,0 17,765 0,037 17,766 0,041 17,760 0,009 

297,15 0,11 17,75965 24,0 17,766 0,038 17,767 0,042 17,760 0,002 

297,15 0,12 17,76096 24,0 17,768 0,040 17,769 0,044 17,760 -0,005 

298,15 0,07 17,80066 25,0 17,806 0,031 17,807 0,036 17,780 -0,116 

298,15 0,08 17,80196 25,0 17,808 0,033 17,809 0,038 17,780 -0,123 

298,15 0,09 17,80326 25,0 17,809 0,034 17,810 0,039 17,780 -0,131 

298,15 0,1 17,80457 25,0 17,811 0,036 17,812 0,041 17,780 -0,138 

298,15 0,11 17,80587 25,0 17,813 0,038 17,813 0,042 17,780 -0,145 

298,15 0,12 17,80718 25,0 17,814 0,039 17,815 0,044 17,780 -0,153 

Примечания: 
1) расчет динамической вязкости азота на основе упрощенной формулы (2.281) , используемой в данной 
работе;   

2) отклонение в процентах  от ГСССД 228 

 

2.7.2.3 Исследование неопределённости справочных данных по динамической 
вязкости гелия 

Справочные данные по вязкости гелия были взяты из следующих источников (таб-
лица 2.90: 

- ГСССД 133-89 Гелий, неон, аргон, криптон, ксенон. Динамическая вязкость и теп-
лопроводность при атмосферном давлении (0,101325) в диапазоне температур от нормаль-
ных точек кипения до 5000 К [276]. Согласно ГСССД 133-89, относительная расширенная 
неопределенность при k=2 и P=0,95 для газовой фазы и при атмосферном давлении состав-
ляет 1,0 %; 

- ГСССД 98-86 Таблицы стандартных справочных данных Гелий-4. Коэффициенты 
динамической вязкости и теплопроводности при температурах 2,2…1000 К и давлениях от 
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соответствующих разреженному газу до 100 МПа [277]. Согласно ГСССД 98-86 относи-
тельная расширенная неопределенность динамической вязкости при k=2 и P=0.95 состав-
ляет 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) %; 

Справочные данные ГСССД 133-89 и ГСССД 98-86 практически совпадают и хо-
рошо 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 тем-
ператур (18-25) оС и давлений (0,07-1,0) МПа, которое представлено формулой (2.282) , т.к. 
алгоритм расчета, изложенный в ГСССД 133-89, является достаточно громоздким, и его 
автоматизация затруднена. Для расчетов динамической вязкости, выполненной по формуле 
(2.282) , принимали в качестве относительной расширенной неопределенности 1,0 %, т.к. 
расчет по формуле не приводит к дополнительному увеличению неопределенности.       

 

Таблица 2.90 – Сравнение справочных значений динамической вязкости гелия из различ-
ных литературных источников  

ГСССД 138-89 

https://webbook.nist.

gov/chemistry/fluid/ 

δ1, % Т, К P, МПа µ, мкПа·с µ, мкПа·с 

291,15 0,07 19,522 19,52488 -0,014 

291,15 0,08 19,522 19,52526 -0,016 

291,15 0,09 19,522 19,52564 -0,018 

291,15 0,1 19,522 19,52602 -0,020 

291,15 0,11 19,522 19,5264 -0,021 

291,15 0,12 19,522 19,52678 -0,023 

292,15 0,07 19,568 19,57066 -0,016 

292,15 0,08 19,568 19,57104 -0,018 

292,15 0,09 19,568 19,57142 -0,019 

292,15 0,1 19,568 19,5718 -0,021 

292,15 0,11 19,568 19,57218 -0,023 

292,15 0,12 19,568 19,57255 -0,025 

293,15 0,07 19,613 19,61641 -0,017 

293,15 0,08 19,613 19,61678 -0,019 

293,15 0,09 19,613 19,61716 -0,021 

293,15 0,1 19,613 19,61753 -0,023 

293,15 0,11 19,613 19,61791 -0,025 

293,15 0,12 19,613 19,61828 -0,027 

294,15 0,07 19,658 19,66211 -0,019 

294,15 0,08 19,658 19,66248 -0,021 

294,15 0,09 19,658 19,66285 -0,023 

294,15 0,1 19,658 19,66322 -0,025 

294,15 0,11 19,658 19,66359 -0,026 

294,15 0,12 19,658 19,66396 -0,028 

295,15 0,07 19,704 19,70777 -0,020 

295,15 0,08 19,704 19,70814 -0,022 

295,15 0,09 19,704 19,70851 -0,024 

295,15 0,1 19,704 19,70887 -0,026 

295,15 0,11 19,704 19,70924 -0,028 

https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/
https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/
https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/
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ГСССД 138-89 

https://webbook.nist.

gov/chemistry/fluid/ 

δ1, % Т, К P, МПа µ, мкПа·с µ, мкПа·с 

295,15 0,12 19,704 19,70961 -0,029 

296,15 0,07 19,749 19,75339 -0,021 

296,15 0,08 19,749 19,75375 -0,023 

296,15 0,09 19,749 19,75412 -0,025 

296,15 0,1 19,749 19,75448 -0,027 

296,15 0,11 19,749 19,75484 -0,029 

296,15 0,12 19,749 19,75521 -0,030 

297,15 0,07 19,795 19,79897 -0,022 

297,15 0,08 19,795 19,79933 -0,024 

297,15 0,09 19,795 19,79969 -0,026 

297,15 0,1 19,795 19,80004 -0,027 

297,15 0,11 19,795 19,8004 -0,029 

297,15 0,12 19,795 19,80076 -0,031 

298,15 0,07 19,840 19,8445 -0,023 

298,15 0,08 19,840 19,84486 -0,024 

298,15 0,09 19,840 19,84521 -0,026 

298,15 0,1 19,840 19,84557 -0,028 

298,15 0,11 19,840 19,84592 -0,030 

298,15 0,12 19,840 19,84628 -0,032 

Примечание: 
1) отклонение в процентах от ГСССД 138-89 

 

2.7.2.4 Исследование неопределённости измерений коэффициента газопроница-
емости 

Исследование метрологических характеристик ЭУ, реализующей метод стационар-
ной фильтрации, также проведено на эталонах сравнения из керамических цилиндров на 
основе оксида алюминия, размерами 30×30 мм, которые были измерены методом стацио-
нарной фильтрации с помощью азота и гелия. С помощью микрометра проводили измере-
ния габаритных размеров (диаметр и длина) цилиндрического корундового образца в точ-
ках, указанных в предыдущем разделе. Образец помещали в кернодержатель и создавали 

обжимное давление ~ 1 МПа. Проводили по три измерения коэффициента газопроницаемо-
сти 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 P1 и P2 - давление над и под образцом, бар (атм). Результаты изме-
рений первичных датчиков фиксировали с помощью программного обеспечении в соответ-
ствии с РЭ на анализатор пористости и газопроницаемости горных пород MG2P500. Анализ 
первичных результатов измерений, которые в стационарном режиме могут быть получены 
многократно, показывает, что между входными данными существуют значимые корреля-
ции, что обусловлено 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 данными в таблице 2.91 

представлена матрица коэффициентов корреляций, которые, как видно, являются значи-
мыми, некоторые имеют отрицательный знак, что в итоге после перемножения с соответ-
ствующими коэффициентами чувствительности приводит к тому, что получаются как по-
ложительные, так и отрицательные вклады в бюджет неопределенности с учетом перекрест-
ных членов, и как следствие, приводит во всех случаях к получению более низких оценок 

https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/
https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/
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неопределённости, что подтверждается для примера в некоторых точках данными в таб-
лице 2.92, и что действительно соответствует корректной оценке неопределенности на 
практике. Отношение расширенной неопределенности без учета корреляций к расширен-
ной неопределенности с учетом корреляций составляет от 2,3 до 13,7 раза. Дополнительным 
подтверждением необходимости учета корреляций являются адекватные оценки расширен-
ной неопределенности с учетом корреляций, что продемонстрировано далее по результатам 
пилотных сличений КООМЕТ 754/RU/18 (Глава 5).      

 

Таблица 2.91 – Матрица коэффициентов корреляции при измерении коэффициента га-
зопроницаемости керамического образца из оксида алюминия (3553,2·10-3 мкм2) 

Коэффициенты корреляций входных величин 

  C Qn μ t l d p1 p2 

C 1,000 1,000 -0,947 -0,947 0,000 0,000 0,991 0,997 

Qn 1,000 1,000 -0,955 -0,955 0,000 0,000 0,994 0,999 

μ -0,947 -0,955 1,000 1,000 0,000 0,000 -0,982 -0,968 

t -0,947 -0,955 1,000 1,000 0,000 0,000 -0,982 -0,969 

l 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000 0,000 0,000 0,000 

d 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000 0,000 0,000 

p1 0,991 0,994 -0,982 -0,982 0,000 0,000 1,000 0,998 

p2 0,997 0,999 -0,968 -0,969 0,000 0,000 0,998 1,000 

 

Таблица 2.92 – Оценки неопределенности при измерении коэффициента газопроницаемо-
сти керамических образцов из оксида алюминия с учетом и без учета корреляций 

№ образца К, 10-3 мкм2 U, 10-3 мкм2 Ucorr, 10-3 мкм2 U/ Ucorr 

29 1.3697 0.012 0.0054 2.3 

32 394.8 75.6 5.5 13.7 

33 3405.4 266.6 48.4 5.5 

Примечания: 
U – оценка расширенной неопределенности без учета корреляций; 
Ucorr – оценка расширенной неопределенности с учетом корреляций. 

 

Типичные бюджеты неопределенности результатов измерений коэффициента га-
зопроницаемости при заданном обратном поровом давлении представлены в табли-
цах 2.93-2.95. Анализ данных таблиц 2.93-2.95 показывает, что основными источниками не-
определенности являются: расход газа, давление газа над и под образцом, поправочный ко-
эффициент для природы газа, вязкость газа, диаметр и длина образца (степень влияния дан-
ных факторов может быть различной, что зависит от конкретных образцов, условий прове-
дения измерений, т.е. какие использованы перепады давлений и на каком датчике расхода 
каждый из них фиксируется, поэтому однозначный порядок определить затруднительно, 
т.к. это порядок переменный). Влияние неидеальности формы образцов, что выражается в 
существенном вкладе случайной составляющей от диаметра и длины образца, можно ис-
ключить, если использовать просто их номинальные значения, которые непосредственно 
указывать, чтобы они же и использовались при дальнейшем применении эталонов сравне-
ния и стандартных образцов. Керамические образцы на основе оксида алюминия являются 
хрупкими, а также для контроля полного процесса проведения измерений при передаче еди-
ницы коэффициента газопроницаемости, например, с помощью стандартных образцов, 

было решено не исключать из рассмотрения линейные размеры образцов, но указывать их 
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в сопроводительной документации, для косвенного контроля стабильности коэффициента 
газопроницаемости по стабильности габаритных размеров образца, а также возможности 
пересчета коэффициента газопроницаемости к одинаковым значениям габаритных разме-
ров, если стоит задача вычисления только инструментальных источников неопределённо-
сти.        

В качестве типичных результатов представлены результаты (таблица 2.96) измере-
ния коэффициента газопроницаемости в различных точках диапазона при заданных обрат-
ных давлениях с применением в качестве фильтрующего газа – азота и гелия, на основе 
которых были оценены метрологические характеристики эталонной установки, реализую-
щей метод стационарной фильтрации (таблица 2.97).  

 

Таблица 2.93 - Бюджет неопределенности измерений коэффициента газопроницаемости по 
гелию (эталон сравнения на основе Al2O3 №29, обратное поровое давление 5,085 МПа-1)   

Величина 

x u(x) 
Ти
п 

c(x) 

сi2·ui2+ 

2Σrij·сiсj·ui

uj 

Вклад, 
% Наименование 

Обозна-
чение 

Единица 

Коэффициент для 
вида газа 

C 1 
1,407 2,1E-03 B 1,26 3,2E-05 19.0% 

1,407 4,0E-09 A   -6,8E-13 0.0% 

Расход газа Qn 
н.дм3/ 

мин 

0,032 1,0E-04 B 56 6,7E-05 39.7% 

0,032 1,7E-06 A   -1,3E-08 0.0% 

Динамическая вяз-
кость газа 

μ мкПа·с 
19,857 5,0E-02 B 0,09 5,3E-05 31.7% 

19,857 6,3E-07 A   -7,5E-12 0.0% 

Температура газа t K 
298,250 1,0E-01 B 0,01 3,6E-07 0.2% 

298,250 2,5E-15 A   -2,6E-33 0.0% 

Длина образца l мм 
29,527 5,0E-03 B 0,06 9,1E-08 0.1% 

29,527 1,5E-02 A   8,6E-07 0.5% 

Диаметр образца d мм 
29,538 5,0E-03 B 

-

0,12 
3,6E-07 0.2% 

29,538 2,1E-02 A   6,2E-06 3.7% 

Давление над образ-
цом 

p1 105·Па 
0,954 5,0E-04 B 0,43 4,5E-08 0.0% 

0,954 0,0E+00 A   0,0E+00 0.0% 

Давление под образ-
цом 

p2 105·Па 
2,979 5,0E-04 B 

-

1,33 
-8,0E-06 4.7% 

2,979 1,7E-04 A   3,1E-08 0.0% 

Коэффициент га-
зопроницаемости 

K 
10-3·мкм2 1,778 0,012     

мД 1,801 0,012     
Стандартная неопределенность 
типа А 

10-3·мкм2 0,003 0,1% 
    

Стандартная неопределенность 
типа В 

10-3·мкм2 0,012 0,7% 
    

Суммарная стандартная неопре-
деленность 

10-3·мкм2 0,012 0,7% 
    

Расширенная неопределенность 
(k=2; p=0,95) 

10-3·мкм2 0,025 1,4% 
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Таблица 2.94 - Бюджет неопределенности измерений коэффициента газопроницаемости по 
гелию (эталон сравнения на основе Al2O3 образец №32, обратное поровое давление 
3,018 МПа-1)   

Величина 

x u(x) Тип c(x) 
сi2·ui2+ 

2Σrij·сiсj·uiuj 

Вклад, 
% Наименование 

Обозна-

чение 
Единица 

Коэффициент для 
вида газа 

C 1 
1,407 2,1E-03 B 284,25 1,6E+00 11.1% 

1,407 7,4E-08 A   -9,1E-08 0.0% 

Расход газа Qn 
н.дм3/ 

мин 

0,969 2,9E-03 B 413 3,3E+00 22.2% 

0,969 1,6E-03 A   2,1E-03 0.0% 

Динамическая вяз-
кость газа 

μ мкПа·с 
19,772 4,9E-02 B 20,23 2,7E+00 18.4% 

19,772 1,1E-05 A   -1,0E-06 0.0% 

Температура газа t K 
296,350 1,0E-01 B 1,35 1,8E-02 0.1% 

296,350 0,0E+00 A   0,0E+00 0.0% 

Длина образца l мм 
29,763 5,0E-03 B 13,44 4,5E-03 0.0% 

29,763 1,2E-02 A   2,6E-02 0.2% 

Диаметр образца d мм 
30,068 5,0E-03 B -26,60 1,8E-02 0.1% 

30,068 7,2E-03 A   3,6E-02 0.2% 

Давление над образ-
цом 

p1 105·Па 
3,235 5,0E-04 B 2499,21 3,4E+00 23.0% 

3,235 3,0E-03 A   -3,5E-02 0.2% 

Давление под образ-
цом 

p2 105·Па 
3,391 5,0E-04 B 

-

2619,94 
-3,6E+00 24.1% 

3,391 3,2E-03 A   3,6E-02 0.2% 

Коэффициент га-
зопроницаемости 

K 
10-3·мкм2 399,976 2,759     

мД 405,276 2,795     
Стандартная неопределенность 
типа А 

10-3·мкм2 0,26   
    

Стандартная неопределенность 
типа В 

10-3·мкм2 2,75   
    

Суммарная стандартная неопре-
деленность 

10-3·мкм2 2,76   
    

Расширенная неопределенность 
(k=2; Р=0,95) 

10-3·мкм2 5,52  
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Таблица 2.95 - Бюджет неопределенности измерений коэффициента газопроницаемости по 
гелию (эталон сравнения на основе Al2O3 образец №33, обратное поровое давление 
7,019 МПа-1)   

Величина x u(x) Тип c(x) 
сi2·ui2+ 

2Σrij·сiсj·uiuj 

Вклад, 
% 

Наименование 
Обозна-

чение 
Единица       

Коэффициент для 
вида газа 

C 1 
1,407 2,1E-03 B 2497,60 1,2E+02 14.4% 

1,407 1,9E-08 A   -2,6E-05 0.0% 

Расход газа Qn 
н.дм3/ 

мин 

7,869 2,4E-02 B 447 2,3E+02 28.3% 

7,869 9,1E-03 A   1,8E-01 0.0% 

Динамическая вяз-
кость газа 

μ мкПа·с 
19,770 4,9E-02 B 177,76 2,0E+02 24.0% 

19,770 3,0E-06 A   -2,8E-04 0.0% 

Температура газа t K 
296,450 1,0E-01 B 11,85 1,4E+00 0.2% 

296,450 0,0E+00 A   0,0E+00 0.0% 

Длина образца l мм 
28,480 5,0E-03 B 123,40 3,8E-01 0.0% 

28,480 1,7E-02 A   4,3E+00 0.5% 

Диаметр образца d мм 
29,877 5,0E-03 B -235,25 1,4E+00 0.2% 

29,877 1,8E-02 A   1,7E+01 2.1% 

Давление над образ-
цом 

p1 105·Па 
1,262 5,0E-04 B 9562,08 1,1E+02 12.8% 

1,262 5,9E-04 A   -3,6E+00 0.4% 

Давление под образ-
цом 

p2 105·Па 
1,587 5,0E-04 B 

-

12028,89 
-1,3E+02 16.4% 

1,587 8,2E-04 A   5,3E+00 0.6% 

Коэффициент га-
зопроницаемости 

K 
10-3·мкм2 3514,29 23,327     

мД 3560,85 23,636     
Стандартная неопределен-
ность типа А 

10-3·мкм2 5   
    

Стандартная неопределен-
ность типа В 

10-3·мкм2 23   
    

Суммарная стандартная не-
определенность 

10-3·мкм2 23   
    

Расширенная неопределен-
ность (k=2; p=0.95) 10-3·мкм2 47  
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Таблица 2.96 – Результаты исследований метрологических характеристик эталонной установки, реализующей метод стационарной фильтра-
ции 

Наименование образца Газ 

Значение коэффициента  
газопроницаемости, 10-3 

мкм2 

Метрологические характеристики 

1/Pmean,  

10/МПа 
K uAо, % uBо, % ucо, % 

Uо(k=2), 
% 

So, % θ0, % δ о, % 

Корундовый цилиндр, диа-
метром 30 мм, длиной 

30 мм, № 34 

He 

0,3 1,47 0,13 0,94 0,94 1,89 0,128 1,783 1,89 

0,4 1,60 0,12 0,86 0,86 1,73 0,123 1,63 1,73 

0,5 1,73 0,16 0,86 0,87 1,75 0,164 1,634 1,75 

0,6 1,85 0,18 0,93 0,94 1,88 0,179 1,763 1,88 

0,7 1,97 0,29 0,99 1,03 2,07 0,285 1,894 2,07 

0,8 1,89 1,03 0,53 1,16 2,32 1,034 1,002 2,32 

N2 

0,3 1,19 0,17 0,18 0,24 0,49 0,168 0,340 0,49 

0,4 1,23 0,13 0,24 0,28 0,55 0,132 0,461 0,55 

0,5 1,28 0,22 0,45 0,50 1,00 0,222 0,849 1,00 

0,6 1,32 0,20 0,53 0,57 1,13 0,197 1,010 1,13 

0,7 1,37 0,54 0,66 0,85 1,70 0,539 1,251 1,70 

0,8 1,38 0,75 0,85 1,13 2,26 0,747 1,619 2,26 

Корундовый цилиндр, диа-
метром 30 мм, длиной 

30 мм, №30-601 

He 

0,2 2,81 0,04 0,12 0,12 0,25 0,041 0,224 0,25 

0,3 3,49 0,04 0,60 0,60 1,20 0,041 1,139 1,20 

0,4 4,10 0,04 0,25 0,26 0,51 0,043 0,479 0,51 

0,5 4,74 0,05 0,22 0,22 0,44 0,047 0,411 0,44 

0,6 5,32 0,04 0,85 0,85 1,71 0,041 1,626 1,71 

0,7 5,94 0,05 0,79 0,79 1,59 0,046 1,511 1,59 

N2 

0,20 1,93 0,12 0,52 0,53 1,06 0,123 0,987 1,06 

0,31 2,15 0,1 0,63 0,64 1,28 0,105 1,204 1,28 

0,40 2,33 0,11 0,40 0,42 0,84 0,113 0,771 0,84 
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Наименование образца Газ 

Значение коэффициента  
газопроницаемости, 10-3 

мкм2 

Метрологические характеристики 

1/Pmean,  

10/МПа 
K uAо, % uBо, % ucо, % 

Uо(k=2), 
% 

So, % θ0, % δ о, % 

0,51 2,56 0,11 0,45 0,46 0,92 0,109 0,856 0,92 

0,60 2,76 0,10 0,56 0,57 1,14 0,102 1,072 1,14 

0,70 2,95 0,15 0,34 0,30 0,60 0,151 0,641 0,74 

0,80 3,16 0,10 0,59 0,47 0,93 0,098 1,128 1,20 

Корундовый цилиндр, диа-
метром 30 мм, длиной 30 

мм, №1 

He 

0,41 7,90 0,11 0,85 0,86 1,72 0,107 1,628 1,72 

0,51 8,36 0,10 0,87 0,88 1,75 0,097 1,66 1,75 

0,71 9,19 0,11 0,38 0,4 0,79 0,107 0,725 0,79 

0,59 8,71 0,10 0,65 0,66 1,32 0,097 1,243 1,32 

Корундовый цилиндр, диа-
метром 30 мм, длиной 

30 мм, № 35 

He 

0,2 31,76 0,05 0,83 0,83 1,66 0,047 1,581 1,66 

0,3 33,01 0,05 0,93 0,93 1,86 0,046 1,769 1,86 

0,4 34,37 0,04 0,89 0,90 1,79 0,044 1,703 1,79 

0,5 35,94 0,06 0,92 0,92 1,84 0,064 1,753 1,84 

0,6 37,43 0,07 0,53 0,53 1,07 0,067 1,007 1,07 

0,7 38,69 0,06 0,32 0,33 0,66 0,061 0,615 0,66 

0,8 39,77 0,05 0,83 0,83 1,66 0,055 1,574 1,66 

N2 

0,2 30,49 0,04 0,66 0,66 1,33 0,045 1,26 1,33 

0,3 30,81 0,07 0,63 0,63 1,26 0,067 1,194 1,26 

0,4 31,25 0,04 0,63 0,63 1,26 0,042 1,201 1,26 

0,5 31,68 0,06 0,67 0,67 1,34 0,059 1,272 1,34 

0,6 32,15 0,04 0,27 0,27 0,54 0,045 0,508 0,54 

0,7 32,62 0,05 0,64 0,65 1,29 0,052 1,228 1,29 

0,8 32,98 0,04 0,19 0,20 0,40 0,045 0,37 0,40 

He 0,40 53,31 0,84 1,36 1,6 3,19 0,836 2,59 3,19 
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Наименование образца Газ 

Значение коэффициента  
газопроницаемости, 10-3 

мкм2 

Метрологические характеристики 

1/Pmean,  

10/МПа 
K uAо, % uBо, % ucо, % 

Uо(k=2), 
% 

So, % θ0, % δ о, % 

Корундовый цилиндр, диа-
метром 30 мм, длиной 30 

мм, №2 

0,50 54,76 0,10 0,87 0,87 1,75 0,097 1,652 1,75 

0,60 57,39 0,10 0,91 0,92 1,84 0,097 1,739 1,84 

0,70 59,68 0,10 1,00 1,01 2,02 0,102 1,911 2,02 

Корундовый цилиндр, диа-
метром 30 мм, длиной 30 

мм, 3 

He 

0,40 80,82 0,10 0,87 0,88 1,76 0,097 1,666 1,76 

0,51 83,01 0,10 0,86 0,87 1,74 0,098 1,644 1,74 

0,61 85,22 0,10 0,84 0,84 1,69 0,097 1,599 1,69 

0,70 87,46 0,10 0,87 0,88 1,75 0,098 1,657 1,75 

Корундовый цилиндр, диа-
метром 30 мм, длиной 

30 мм, №36 

He 

0,2 235,09 0,19 0,10 0,22 0,43 0,191 0,19 0,43 

0,3 240,47 0,19 0,93 0,95 1,89 0,19 1,768 1,89 

0,4 246,15 0,19 0,28 0,34 0,67 0,189 0,530 0,67 

0,5 251,82 0,19 0,32 0,37 0,74 0,188 0,612 0,74 

0,6 256,92 0,19 0,27 0,33 0,66 0,190 0,515 0,66 

Корундовый цилиндр, диа-
метром 30 мм, длиной 30 

мм, №5 

He  

0,7 261,57 0,19 0,83 0,86 1,71 0,191 1,589 1,71 

0,8 267,47 0,20 0,74 0,77 1,53 0,200 1,409 1,53 

0,9 274,56 0,19 0,55 0,58 1,16 0,191 1,043 1,16 

0,2 231,59 0,19 0,72 0,74 1,49 0,188 1,372 1,49 

0,3 232,62 0,19 0,19 0,27 0,54 0,192 0,360 0,54 

Корундовый цилиндр, диа-
метром 30 мм, длиной 30 

мм, №6 

N2 

0,4 234,55 0,19 0,39 0,43 0,86 0,189 0,739 0,86 

0,5 236,34 0,19 0,16 0,25 0,50 0,188 0,308 0,5 

0,6 238,28 0,19 0,66 0,68 1,37 0,19 1,251 1,37 

0,7 240,22 0,19 0,65 0,68 1,35 0,188 1,236 1,35 

0,8 241,94 0,19 0,60 0,63 1,26 0,189 1,147 1,26 

0,9 243,65 0,19 0,72 0,74 1,48 0,189 1,367 1,48 
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Наименование образца Газ 

Значение коэффициента  
газопроницаемости, 10-3 

мкм2 

Метрологические характеристики 

1/Pmean,  

10/МПа 
K uAо, % uBо, % ucо, % 

Uо(k=2), 
% 

So, % θ0, % δ о, % 

37 He 

0,2 1100,1 0,13 0,51 0,53 1,06 0,126 0,977 1,06 

0,3 1109,1 0,13 0,91 0,92 1,84 0,128 1,738 1,84 

0,4 1124,7 0,13 0,64 0,65 1,29 0,125 1,210 1,29 

0,5 1139,0 0,19 0,17 0,25 0,50 0,187 0,322 0,50 

0,6 1154,6 0,16 0,78 0,79 1,58 0,157 1,478 1,58 

0,7 1183,9 0,16 0,91 0,92 1,84 0,162 1,729 1,84 

0,8 1217,7 0,13 0,95 0,96 1,91 0,128 1,808 1,91 

0,9 1237,7 0,12 0,10 0,15 0,31 0,116 0,192 0,31 

38 He 

0,2 2145,2 0,16 0,13 0,21 0,42 0,164 0,244 0,42 

0,3 2160,1 0,15 0,61 0,63 1,26 0,155 1,160 1,26 

0,4 2181,8 0,11 0,54 0,55 1,11 0,109 1,036 1,11 

0,5 2195,9 0,13 0,53 0,54 1,08 0,131 1,001 1,08 

0,6 2217,3 0,13 0,35 0,37 0,74 0,127 0,664 0,74 

0,7 2244,4 0,11 0,64 0,65 1,31 0,109 1,227 1,31 

0,8 2293,7 0,11 0,9 0,91 1,82 0,108 1,722 1,82 

0,9 2353,2 0,10 0,94 0,95 1,89 0,103 1,792 1,89 

Корундовый цилиндр, диа-
метром 30 мм, длиной 30 
мм, №6 

He 

0,40 3585,5 0,10 0,86 0,87 1,74 0,10 1,646 1,74 

0,51 3612,5 0,10 0,82 0,82 1,65 0,101 1,559 1,65 

0,61 3635,0 0,10 0,86 0,86 1,73 0,102 1,635 1,73 

0,71 3668,6 0,10 0,85 0,86 1,71 0,098 1,623 1,71 

0,81 3710,8 0,13 0,86 0,87 1,73 0,133 1,633 1,73 
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Рисунок 2.53  - Зависимость стандартных неопределенностей типа А (а) и типа В (б) от 
коэффициента газопроницаемости, соответственно 

 

Таблица 2.97 – Метрологические характеристики эталонной установки, реализующей ме-
тод стационарной фильтрации 

Наименование характеристики Значение 
характеристики 

Диапазон коэффициент газопроницаемости  от 1·10-3 до 5 мкм2 

Относительное СКО результата измерений, S0, % (n=5) от 0,04 до 1,2 

Границы относительной неисключённой систематической 
погрешности, θ0, % (P=0,95) 

от 0,17 до 2,7 

Относительная стандартная неопределённость типа А (для 5 
независимых измерений), uАo, % 

от 0,04 до 1,2 

Относительная стандартная неопределённость типа В, uВo, % от 0,09 до 1,4 
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Таблица 2.98 – Метрологические характеристики усовершенствованного ГЭТ 210 

 

По результатам проведенных исследований метрологических характеристик эталон-
ных установок ГЭТ 210-2014 был усовершенствован и успешно представлен межведом-
ственной комиссии и на научно-технической комиссии Росстандарта в ноябре 2019 г. Обоб-
щенные метрологические характеристики усовершенствованного ГЭТ 210 приведены в 
таблице 2.98. В состав ГЭТ 210 включены 17 эталонов сравнения с аттестованными значе-
ниями сорбционных свойств, открытой пористости, коэффициента газопроницаемости: 

ЭС 251-01 алюминиевая пленка,  (изотерма II типа); ЭС 251-02 -  Al2O3 (изотерма IV типа), 

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

ЭС 251-210-06 ÷ ЭС 251-210-10 эталоны сравнения открытой пористости и газопроницае-
мости на основе корундовых цилиндров (имитаторы горных пород); Al2О3 ЭС 251-210-11, 

Al2О3 ЭС 251-210-12 эталоны сравнения пористости на основе керамических мембран из 

оксида алюминия, ЭС 251-210-13 ÷ ЭС 251-210-17 эталоны сравнения открытой пористо-
сти на основе цилиндров из нержавеющей стали (имитаторы) (таблица 2.99). 

  

Наименование 
характеристики 

Значение характеристики 

Удельная  
адсорбция 

Удельная  
поверхность 

Удельный 
объем пор  

Размер  
пор 

Открытая 
пористость 

Коэффициент 
газопроницае-

мости 

Диапазон 

от 0,001 
до  
250 

моль/кг 

от 0,10  

до 2500 м2/г 

от 0,05 до 

2,00 см3/г 

от 0,4 до 

70000 нм 

от 3 до 50 
% 

от 1·10-3 до  
5 мкм2 

Относительное 
СКО результата 
измерений, S0, % 

(n=5) 

от 0,02 до 
1,0  

от 0,05 до 
0,8 

от 0,09 до 
0,9 

от 0,09 до 
2,0 

от 0,002 до 
1,5 

от 0,04 до 1,2 

Доверительные 
границы относи-
тельной неис-
ключённой си-
стематической 
погрешности, θ0, 

% (Р=0,95) 

от 0,2 до 
1,0 

от 0,4 до 1,1 
от 0,1 до 

1,1 

от 0,25 до 
5,0 

от 0,04 до 
2,1 

от 0,17 до 2,7 

Относительная 
стандартная не-
определённость 
типа А, uAo, % 

(n=5) 

от 0,02 до 
1,0  

от 0,05 до 
0,8 

от 0,09 до 
0,9 

от 0,09 до 
2,0 

от 0,002 до 
1,5 

от 0,04 до 1,2 

Относительная 
стандартная не-
определённость 
типа В, uВo, % 

от 0,09 до 
0,5 

от 0,2 до 0,6 
от 0,05 до 

0,6 

от 0,13 до  
2,6 

от 0,02 до 
1,1 

от 0,09 до 1,4 
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Таблица 2.99 – Метрологические характеристики эталонов сравнения, входящих в состав 
усовершенствованного ГЭТ 210 

 

Выводы по главе 2 

1) В данной главе описана аппаратура ГЭТ 210 Государственного первичного 
эталона единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема, раз-
мера пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и ма-
териалов. Показано, что в данный эталон включено 5 эталонных установок, реализующих 
пять высокоточных методов измерений: газоадсорбционный (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 метод гидростатического взвешивания. Установка для измерений от-
крытой пористости и коэффициента газопроницаемости в пластовых условиях была модер-
низирована, и для ее функционирования были разработаны алгоритмы, которые заложены 
в разработанном специализированном программном обеспечении для автоматический об-
работки результатов измерений и связанной с ней расширенной неопределенности. Для 
каждой эталонной установки исследованы неопределенности встроенных высокоточных 
датчиков из числа: температуры, давления, расхода, а также встроенных объемов. Приве-
дены выбранные физико-математические модели с учетом используемой аппаратуры 
ГЭТ 210, положенные в основу вопроизведения единиц удельной адсорцбии газов, удель-
ной поверхности, удельного объема пор, открытой пористости и коэффициента газопрони-
цаемости, представлено их обоснование.   

2) Проведено исследование влияющих факторов (время дегазации, температура 
дегазации, давление дегазации, масса навески) на результаты измерений сорбционных 
свойств (удельная адсорбция газов, удельная поверхность, удельный объем пор и размер 
пор) непористого SiO2, микропористого цеолита, мезопористых оксидов Al2O3, SiO2, TiO2 и  
C. Показано, что влияние убывает в ряду: температура дегазации> давление дегазации> 
время дегазации>масса навески. Выбраны оптимальные параметры проведения измерений 
сорбционных свойств веществ: Al, Cu, Al2O3, SiO2, TiO2, C, цеолита. Показано, что для дру-
гих методов: ртутной порометрии, гелиевой пикнометрии и стационарной фильтрации - 

влияние факторов пробоподготовки (температура и время сушки) исследуемых образцов 

(керамические образцы и гранулированный сорбент на основе Al2O3, а также цилиндры из 
нержавеющей стали) практически не значимо на уровне случайного разброса между резуль-
татами измерений, поэтому они не учитываются при оценивании полного бюджета неопре-
деленности. 

Наименование  
характеристики 

Значение характеристики 

Удельная  
адсорбция 

Удельная  
поверхность 

Удельный 
объем пор  

Размер  
пор 

Открытая 
пористость 

Коэффициент га-
зопроницаемости 

Диапазон 

от 0,001 
до 250 
моль/кг 

от 0,10  

до 2500 

м2/г 

от 0,05 

до 

2,00 см3/г 

от 0,7 

до 

70000 

нм 

от 3 до 50 
% 

от 1·10-3 до  
5 мкм2 

Доверительные 
границы относи-
тельной погреш-
ности, δo, % 

(P=0,95) 

от 0,4 до 
2,0 

от 0,4 до 
2,0 

от 0,5 до 
2,0 

от 0,6 
до 4,0 

от 0,05 до 
2,2 

от 0,4 до 3,0 

Относительная 
суммарная стан-
дартная неопреде-
лённость, uCo, % 

от 0,2 до 
1,0  

от 0,2 до 
1,0 

от 0,25 
до 1,0 

от 0,3 
до 2,0 

от 0,025 до 
1,1 

от 0,2 до 1,5 
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3) Разработаны и исследованы алгоритмы расчета неопределенности измерений 
удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, от-
крытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов, 
учитывающие нелинейность моделей, методические и инструментальные источники не-
определенности для всех входных величин в уравнениях измерений:  

- первичные измерения массы, давления, температуры и расхода газа;  
- молярный объем идеального газа при нормальных условиях на основе данных 

CODATA;  

- значения плотности деионизованной воды, воздуха, азота, гелия, аргона, ртути в 
соответствии с международными и государственными стандартными справочными дан-
ными;  

- значения теплоемкости азота и гелия, динамической вязкости азота и гелия в соот-
ветствии с международными и государственными стандартными справочными данными,  

- значения узкоспециализированных констант, которые использовались в расчетах 
без неопределенности, т.е. принимались одинаковыми по соглашению в соответствии с 
международными стандартами ISO 15901-2, ISO 15901-1, ISO 15901-3: площадь, занимае-
мая одной молекулой азота, аргона и криптона; поляризуемость, магнитная восприимчи-
вость, поверхностная плотность (атомов на квадратный метр стенки поры), диаметр моле-
кул газа, поверхностное натяжение ртути, контактный угол смачивания ртути. 

Показано, что для получения адекватных оценок неопределенности измерений необ-
ходимо:  

- для удельной адсорбции газов применять метод Монте-Карло ввиду нелинейности 
модели измерений; 

- для удельной поверхности применять алгоритм, учитывающей как нелинейность 
модели в координатах уравнения БЭТ, так и неопределенности величин по соответствую-
щим 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 необ-
ходимо использование метода GUM с обязательным учетом коэффициентов корреляций 
входных величин;  

- для абсолютного коэффициента газопроницаемости необходимо использовать ме-
тод Монте-Карло для учета как нелинейности в уравнении Клинкенберга, так и неопреде-
ленностей 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 виде, а также вклю-
чает бесконечный ряд. В работе численно показано, что для оценки неопределенности воз-
можно использовать GUM, при этом достаточно использовать сумму, включающую 20 пер-
вых членов бесконечного ряда, а коэффициенты чувствительности находить по правилу для 
дифференцирования неявных функций, а именно как отрицательное отношение частных 
производных неявной функции по рассматриваемой входной величине к частной производ-
ной неявной функции по размеру пор;  

- для удельного объема пор, размера пор, открытой пористости газоадсорбционным 
методом, методом ртутной порометрии, методами гидростатического взвешивания и гели-
евой пикнометрии в атмосферных условиях могут быть использованы алгоритмы, разрабо-
танные на основе GUM без учета коэффициентов корреляций между входными величи-
нами. На основе проведенных исследований разработаны 5 методик оценки неопределен-
ности, которые входят в состав эксплуатационной документации на ГЭТ 210. 

4) На основе проведенных исследований разработаны методики воспроизведения и 
расчета неопределенности, которые входят в состав эксплуатационной документации на 
ГЭТ 210:  
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- МВ-10-251-ГЭТ-210-2016 Методика воспроизведения единицы удельной ад-
сорбции (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 непористых 
твердых веществ и материалов на ГЭТ 210; 

- МВ-12-251-ГЭТ-210-2016 Методика воспроизведения единиц удельного объ-
ема и диаметра пор твердых микропористых веществ и материалов на ГЭТ 210; 

- МВ-20-251-ГЭТ-210-2018 Методика воспроизведения размера пор твердых 
веществ и материалов на ГЭТ 210-2019. Эталонная установка, реализующая метод ртутной 
порометрии; 

- 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 воспроизве-
дения единицы удельной адсорбции (сорбционной емкости) газа твердыми веществами и 
материалами на ГЭТ 210; 

- МРН-13-251-ГЭТ-210-2016 Методика расчета неопределенности воспроизве-
дения единиц удельной поверхности, удельного объема пор, среднего диаметра пор, а также 
преобладающих диаметров пор мезопористых, макропористых и непористых твердых ве-
ществ на ГЭТ 210; 

- МРН-14-251-ГЭТ-210-2016 Методика расчета неопределенности воспроизве-
дения единиц удельного объема пор и диаметра пор микропористых твердых веществ и ма-
териалов на ГЭТ 210; 

- МРН-21-ГЭТ-210-2018 Методики оценивания неопределённости воспроизве-
дения размера пор твердых веществ и материалов на ГЭТ 210. Эталонная установка, реали-
зующая метод ртутной порометрии; 

- МРН-22-ГЭТ-210-2019 Методика оценивания неопределенности воспроизве-
дения единиц пористости и газопроницаемости твердых веществ и материалов на эталон-
ных установках, реализующих метод гелиевой пикнометрии и стационарной фильтрации. 

5) Проведены экспериментальные исследования метрологических характери-
стик эталонных установок, входящих в состав ГЭТ 210, с применением зарубежных стан-
дартных образцов, стандартных образцов утвержденных типов, а также с применением дру-
гих твердых веществ: непористых (непористый SiO2, пленка Al), микропористых (образцы 
цеолитов), мезопористых (Al2O3, SiO2, TiO2 и C), макропористых (керамические образцы на 
основе Al2O3, цилиндры из нержавеющей стали) для охвата широких диапазонов единиц 
величин, характеризующих пористость и проницаемость твердых веществ и материалов. 
Определены метрологические характеристики эталонных установок, входящих в состав 
ГЭТ 210, реализующих методы: газоадсорбционный, ртутной порометрии, гидростатиче-
ского взвешивания, стационарной фильтрации и гелиевой пикнометрии при атмосферных 

условиях и в пластовых условиях - и всего эталонного комплекса в целом, который обеспе-
чивает воспроизведение единиц удельной адсорбции газов в диапазоне от 0,001 до 250 

моль/кг с uAо = 0,02 % - 1,0 %   uBо = 0,09 % - 0,5 %, удельной поверхности в диапазоне от 
0,1 до 2500 м2/г с uAо = 0,05 % - 0,8 % и uBо = 0,2 % - 0,6 %, удельного объема пор в диапазоне 
от 0,05 до 2,0 см3/г с uAо = 0,09 % - 0,9 % и uBо  = 0,05 %- 0,6 %, размера пор  в диапазоне от 
0,4 до 70000 нм с uAо = 0,09 % -2,0 % и uBо  = 0,13 % - 2,6 %, открытой пористости в диапазоне 
от 3 до 50 % с uAо = 0,002 % -1,5 % и uBо = 0,02 % - 1,1 %, коэффициента газопроницаемости 
в диапазоне от 1·10-3 до 5 мкм2 с uAо  = 0,04 % -1,2 % и uBо = 0,09 % - 1,4 %.      
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Глава 3 Разработка средств передачи единиц величин, характеризующих 
пористость и проницаемость твердых веществ и материалов 1 

3.1 Научно-методические принципы разработки и производства стандартных 
образцов 

Метрологическое обеспечение анализаторов пористости и газопроницаемости 
требует наличия стандартных образцов с размерами пор от 0,4 до 70000 нм в зависимости 
от физико-химического принципа, положенного в основу работы анализатора. В частности, 
для газоадсорбционного метода необходимы стандартные образцы порошкообразных 
веществ (непористые и микро- и мезопористые) в диапазоне размеров пор от 0,4 до 100 нм, 
для метода ртутной порометрии - от 2 до 70000 нм. Кроме того, материал не должен 
одновременно иметь поры различных групп, т.е. не должен содержать одновременно 
микро-, мезо- и макропоры, т.к. 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 характеристикам адсорбции, удельной поверхности, удельного объема 
пор, среднего диаметра пор или преобладающего диаметра пор. Для решения этой 
проблемы были использованы различные физико-химические методы анализа, 
позволяющие сделать предварительный вывод о пригодности материала-кандидата в 
стандартные образцы, а также различные способы гомогенизации материала: измельчение, 
перемешивание и выделение фракции порошкообразных материалов или выпиливание 
образцов из середины компактных керамических материалов. Созданные научно-

методические подходы, представленные на рис.3.1, включают в себя как классические 
этапы разработки СО (выбор материала СО, идентификация, гомогенизация, оценка 
однородности и стабильности и др.), так и дополнительные 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 такие методы как: 
электронная и оптическая микроскопия, метод ртутной порометрии, метод газовой 
адсорбции. Идентификация материалов проводилась методами энергодисперсионной 

спектрометрии, рентгеноструктурного анализа, методом ИК-Фурье спектроскопии.  

Разработанные подходы опробованы и применены при разработке СО для 
метрологического обеспечения широкого круга СИ, реализующих методы: 
газоадсорбционный, газовую пикнометрию, ртутную порометрию, газовую пикнометрии, 
жидкостенасыщения, воздухопроницаемости, стационарной и нестационарной фильтрации 
и др. Также данные подходы использованы и при создании эталонов сравнения пористых и 
непористых веществ на основе тех же материалов, из которых производится серийный 
выпуск СО. Эталоны сравнения включены в состав ГЭТ 210 и применяются для проведения 
международных сличений, а также передачи единиц величин методом непосредственного 
сличения.  Конкретные примеры применения созданного подхода приведены в 3.2 – 3.4. 

 

 
1 Основное содержание главы изложено в работах [288-290, 293-295, 297, 300, 301, 310, 312-314, 

322-324, 326-330, 332-335, 338] 
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Рисунок 3.1 - Общая схема разработки и изготовления ЭС и СО  

Идентификация материала-кандидата в СО 

Выбор материала-кандидата в СО / синтез 
материала-кандидата в СО 

Предварительное опробование 
материалов-кандидатов в СО 

Анализ промышленно выпускаемых веществ, литературный обзор методов синтеза пористых веществ и материалов 

Энергодисперсионная спектрометрия, рентгеноструктурный анализ, метод ИК-Фурье спектроскопии 

Метод электронной и оптической микроскопии, метод ртутной порометрии, метод газовой адсорбции с целью определения наличия в 
материале пор одного размера, а также определение типа изотермы сорбции по ИЮПАК 

Материал имеет поры одного типа? 
Материал-кандидат в СО не подходит для разработки СО характеристик пористости и газопроницаемости 

СО для газоадсорбционного метода 
(порошкообразные вещества) 

СО для метода ртутной порометрии 
(гранулы, мембраны) 

СО для открытой пористости 

1. Непористые материалы 

Определение стратегии характеризации материалов-кандидатов в СО исходя из размера пор 

3. Мезопористые материалы, 2≤d≤50 нм 2. Микропористые материалы, d< 2 нм 

 

1. Характеризация 
на основе 
изотермы 
адсорбции Kr при 
температуре 
жидкого N2 

2. Характеризация 
на основе изотермы 
адсорбции Ar при 
температуре 
жидкого Ar 

СО газопроницаемости 
горных пород 

3. Характеризация 
на основе 
изотермы 
адсорбции N2 при 
температуре 
жидкого N2 

3. Характеризация на 
блоке с низким 
давлением, получение 
кривой интрузии Hg 

при давлениях от 0 до 
400 кПа (мембраны) 

4. Характеризация на 
блоке с высоким 
давлением, 
получение кривой 
интрузии Hg при 
давлениях от 0,1 до 
400 мПа (гранулы) 

4. Характеризация 
методом 
гидростатического 
взвешивания СО в 
виде цилиндров из 
нержавеющей стали – 

СО для метода газовой 
пикнометрии 

4. Характеризация 
методом гелиевой 
пикнометрии СО в виде 
цилиндров из оксида 
алюминия - СО для метода 
жидкостенасыщения и 
ЯМР 

4. Характеризация 
методом стационарной 
фильтрации СО в виде 
керамических 
цилиндров- СО для 
методов стационарной и 
нестационарной 
фильтрации

Гомогенизация Рассеивание на вибрационном стенде с ситами, 
перемешивание в смесителе по типу «пьяная бочка», 

измельчение на крупной ступке, измельчение на мелкой 
ступке, выбор оптимальной фракции 

Метод лазерной 
дифракции, метод 
ситового анализа  

Раскрой мембран путем выпила центральной её части с 
дальнейшим ее разделением на экземпляры СО в форме 
кубов с длиной ребра около  8 мм  

Фасовка, упаковка, 
маркировка СО  

4. Макропористые материалы, d>50 нм 

СО для газоадсорбционного метода и метода ртутной порометрии (гранулы) расфасованы в банки из стекла по (50 – 100) шт. в партии; СО для 
ртутной порометрии (мембраны)– в пластиковые футляры; СО газопроницаемости, СО открытой пористости – в деревянные футляры 

Пробоподготовка Метод ТГ ДСК/МС  

Характеризация и оценка неоднородности:(8 – 12) 

экземпляров СО по два измерения 

Материал СО однороден? Оценка стабильности Материал СО стабилен? 

Определение МХ СО 

Материал-кандидат в СО не подходит для разработки СО 
характеристик пористости и газопроницаемости 

Контроль геометрии цилиндров 

Соответствует геометрия?   

Дополнительная шлифовка 
образцов 

! Для СО газопроницаемости: Проверка сходимости абсолютного 
коэффициента газопроницаемости по гелию и азоту. Кабс сходятся?   
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3.2 Разработка стандартных образцов для газоадсорбционного метода 

3.2.1 Общие сведения. Материалы СО  
Разработка стандартных образцов необходима для метрологического обеспечения 

газоадсорбционных анализаторов пористости с диапазоном измерений размера пор от 0,4 

до 100 нм. Для реализации метрологического обеспечения таких анализаторов необходимы 
как микропористые стандартные образцы, так и мезопористые, и макропористые или 
непористые стандартные образцы (макропористые и непористые вещества проявляют себя 
одинаково при использовании газоадсорбционного метода).  

Микропористые тела имеют кривую сорбции I типа в соответствии с 
классификацией IUPAC. Для проведения измерения таких материалов необходимо 
создавать 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 соответствии с 
классификацией IUPAC. Для проведения измерения таких материалов необходимо 
создавать относительное давление в диапазоне от 0,1 до 1,0, при этом изменения удельной 
адсорбции обычно малы, поэтому для таких материалов рекомендуется 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 характеризации таких материалов стандартных 
образцов выбран криптон, при этом азот также дает сопоставимые результаты. 

Мезопористые тела, имеющие кривую сорбции IV типа в соответствии с 
классификацией IUPAC, имеют наибольшее значение для промышленности ввиду 
наибольшей распространенности важнейших объектов с таким размером пор, поэтому 
наибольшее число разработанных стандартных образцов имеют размер пор от 2 до 50 нм 

[17]. 

В таблице 3.1. представлены общие сведения о стандартных образцах 
утвержденного типа на основе оксида кремния в виде кварцевого песка и силикагеля, 
углерода, оксида алюминия и цеолита и эталоне сравнения на основе алюминиевой пленки 
с аттестованными характеристиками адсорбции, удельной поверхности, удельного объема 
пор, среднего диаметра пор или преобладающего диаметра пор, разработанных с помощью 
газоадсорбционного метода.  

 – Общие сведения о стандартных образцах и ЭС, разработанных с 
применением газоадсорбционного метода 

Номер СО, 
материал СО 

Интервал допускаемых аттестованных значений СО 

Удельная 
поверхно
сть S, м2/г 

Удельный 
объем пор V, 

см3/г 

Преобла
дающий 
диаметр 
пор, нм 

Средний 
диаметр 

пор, 4V/S, 

нм 

Удельная адсорбция 
газа при температуре 

жидкого азота или 

аргона 

(адсорбат/жидкий азот 
или аргон), моль/кг 

ЭС 251-01 

Al 
0,003-0,10 - - - 

0,0009-0,0015  

при P/Po 

от 0,05 до 0,30 

 (Kr, жидкий N2) 

ГСО 10900-

2017 

SiO2 

от 0,2 до 
1,0 

- - - 

0,004-0,010  

при P/Po 

от 0,05 до 0,30 

(Kr, жидкий N2) 

ГСО 10735-

2015 

C 
от 30 до 60 от 0,1 до 0,5 - от 10 до 20 

от 0,05 до 10,0 

при P/Po 

от 0,5·10-3 до 0,992 

(N2, жидкий N2) 
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Номер СО, 
материал СО 

Интервал допускаемых аттестованных значений СО 

Удельная 
поверхно
сть S, м2/г 

Удельный 
объем пор V, 

см3/г 

Преобла
дающий 
диаметр 
пор, нм 

Средний 
диаметр 

пор, 4V/S, 

нм 

Удельная адсорбция 
газа при температуре 

жидкого азота или 

аргона 

(адсорбат/жидкий азот 
или аргон), моль/кг 

ГСО 10449-

2014 

Al2O3 

от 100 до 
300 

от 0,2 до 1,0 - от 5 до 20 

от 1,5 до 25 

при P/Po 

от 0,1 до 0,99 

(N2, жидкий N2) 

ГСО 11131-

2018 

SiO2 

от 200,0 до 
400,0 

от 0,500 до 
1,500 

- 
от 10,00 до 

20,00 

от 2,000 до 33,00 

при P/Po от 0,014 до 
0,999 (N2, жидкий N2) 

ГСО 11155-

2018 

SiO2 

от 400,0 до 
800,0 

от 0,500 до 
1,500 

- 
от 1,00 до 

10,00 

от 2,000 до 33,00 

при P/Po от 0,0008 до 
0,999 (N2, жидкий N2) 

ГСО 11154-

2018 

SiO2 

от 400,0 до 
1000,0 

от 0,200 до 
0,800 

- 
от 1,00 до 

10,00 

от 2,000 до 33,00 

при P/Po от 0,0008 до 
0,999 (N2, жидкий N2) 

ГСО 10734-

2015 

Цеолит* 

от 500 до 
1200 

от 0,1 до 0,5 
от 0,4 до 

0,9 
- 

от 0,001 до 20,0 

при P/Po 

от 1,0·10-6  до 1,0·10-1 

(Ar, LAr) 

 

Таким образом, набор разработанных СО и ЭС закрывают значения удельной 
поверхности, начиная от 0,2 до 1200 м2/г, размер пор от микропористых до макропористых 

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 требованиям 
технического задания на разработку и были достаточно однородными и стабильными. 

Дополнительно выбранные материалы были исследованы различными физико-

химическими методами. В работе представлены результаты только для тех веществ, 
которые по результатам исследований были признаны как соответствующие целевому 
назначению.  

Цеолит 

Цеолиты - большая группа близких по составу и свойствам минералов, водные 
алюмосиликаты кальция и натрия из подкласса каркасных силикатов, со стеклянным или 
перламутровым блеском, известных своей способностью отдавать и вновь поглощать воду 

в зависимости от температуры и влажности [17]. Кристаллическая структура природных и 
искусственных цеолитов образована тетраэдрическими группами SiO2/4 и AlO2/4, 

объединёнными общими вершинами в трёхмерный каркас, пронизанный полостями и 
каналами (окнами) размером 2-15 ангстрем (рис.3.2). Открытая каркасно-полостная 
структура цеолитов [AlSi]O4 имеет отрицательный заряд, компенсирующийся 
противоионами (катионами металлов, аммония, алкиламмония и др. ионов, введённых по 
механизму ионного обмена) и легко дегидратирующимися молекулами воды. 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B8%D0%BD%D0%B5%D1%80%D0%B0%D0%BB%D1%8B
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BB%D1%8E%D0%BC%D0%BE%D1%81%D0%B8%D0%BB%D0%B8%D0%BA%D0%B0%D1%82%D1%8B
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B8%D0%BB%D0%B8%D0%BA%D0%B0%D1%82%D1%8B_(%D0%BC%D0%B8%D0%BD%D0%B5%D1%80%D0%B0%D0%BB%D1%8B)
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%BB%D0%B5%D1%81%D0%BA
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B0%D0%BB%D0%BB%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%81%D1%82%D1%80%D1%83%D0%BA%D1%82%D1%83%D1%80%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D1%82%D1%80%D0%B0%D1%8D%D0%B4%D1%80
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BD%D0%B3%D1%81%D1%82%D1%80%D0%B5%D0%BC
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BC%D0%BC%D0%BE%D0%BD%D0%B8%D0%B9
http://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%90%D0%BB%D0%BA%D0%B8%D0%BB%D0%B0%D0%BC%D0%BC%D0%BE%D0%BD%D0%B8%D0%B9&action=edit&redlink=1
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Рисунок 3.2 – Кристаллическая структура цеолита 

Идентификация цеолита проведена энергодисперсионным методом. Измерения 
выполнены с помощью энергодисперсионного спектрометра Oxford INCA X-max 80, 

установленного на сканирующем электронном микроскопе Jeol JSM-7001F. Результаты 
энергодисперсионного анализа микропористого цеолита представлены в таблице 3.2 и на 

рисунке 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, материал соответствует химическому 
составу цеолитов и структуре цеолитов ( ) ( )86 2 2 286 106

Na AlO SiO xH O    .  

Для гомогенизации материал СО был предварительно тщательно перемешан в течение 6 
часов на смесителе по типу «пьяная бочка».  

 – Общие сведения о разработанных стандартных образцах 

№ Элемент Массовая доля элемента, % 

1 O 53,39 

2 Na 14,40 

3 Al 15,69 

4 Si 16,12 

5 K 0,19 

6 Ca 0,21 

 

 
Рисунок 3.3 – Энергодисперсионный спектр цеолита 
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Оксид алюминия 

Материалом стандартного образца является нанопористый оксид алюминия, 
который выпускается в соответствии с ТУ 2163-015-94262278-2009 и представляет собой 
гранулы длиной от 3 до 9 мм, толщиной 3 мм. В первоначальном виде (в виде гранул) 

материал стандартного образца был исследован на неоднородность и был признан 
недостаточно однородным, после чего гранулы были измельчены на двух лабораторных 
мельницах Pulverisette 13 фирмы Fritsch GmbH и Pulverisette 2 фирмы Fritsch GmbH до 
прохождения материала через сито 400 мкм, затем тщательно перемешаны в течение 6 
часов на смесителе по типу «пьяная бочка», и вновь проведены исследования 
однородности, которые показали уменьшение стандартной неопределённости от 
неоднородности вдвое, что было принято приемлемым 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 (таблица 3.3, рисунок 3.4). 

 

 – Результаты измерений массовой доли элементов в мезопористом оксиде 
алюминия энергодисперсонным методом 

№ Элемент Массовая доля элемента, % 

1 O 47,64 

2 Na 0,04 

3 Mg 0,08 

4 Al 51,84 

5 Si 0,08 

6 S 0,11 

7 Ca 0,07 

Из стехиометрии оксида алюминия массовая доля алюминия должна составлять 
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 соединений 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 достаточно высокой чистоте материала (~99.5 %).  
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Рисунок 3.4 – Энергодисперсионный спектр мезопористого оксида алюминия (Al2O3) 

 

Углерод 

В качестве материала стандартного образца был выбран технический углерод по 
ТУ 38 41558-97 марки N-550. Основные физико-химические показатели приведены в 
таблице 3.4. Для повышения однородности в материал СО были убраны крупные частицы 
и была выбрана основная фракция (менее 500 мкм), которая затем тщательно перемешана 
в течение 6 часов на смесителе по типу «пьяная бочка».   

 

 – Основные физико-химические показатели технического углерода марки N-

550 

№ 
п/п 

Физико-химические показатели 

N – 550 

Показатели по 
ASTM 

Показатели по 
ТУ 38 41558-

97 

1 Удельная внешняя поверхность (STSA), м2/г   39 

2 Йодное число, г/кг 43 - 6 43 

3 Абсорбция дибутилфталата, см3/100г 121 - 6 121 

4 pH водной суспензии   6 - 8 

5 
Массовая доля потерь при нагревании, %, не 
более 

1,5 1,2 

6 
Массовая доля остатка, %, не более, после 
просева через сито с сеткой:   

7 – 05  0,001 0,001 

8 – 0045 0,1 0,1 

9 Массовая доля общей серы, %, не более   1,1 

10 
Массовая доля пыли (мелких частиц) в 
гранулированном углероде, %, не более 

7,0 7,0 

11 
Насыпная плотность гранулированного 
углерода, кг/м3 

360 ± 30 360 

12 Зольность, %, не более 1,0 0,45 

13 Прочность отдельных гранул, г. - 25 - 100 

14 Сила окраски относительно ITRB, % - − 
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№ 
п/п 

Физико-химические показатели 

N – 550 

Показатели по 
ASTM 

Показатели по 
ТУ 38 41558-

97 

15 
Абсорбция дибутилфталата сжатого образца, 
см3/100 г 

- 85 

16 
Удельная площадь поверхности по адсорбции 
азота (NSA), м2/г 

- 40 

 

Оксид кремния  
В ходе разработки стандартных образцов исследованию подвергались различные 

материалы-кандидаты в СО. В частности, была предпринята попытка синтеза материалов с 
необходимыми характеристиками пористости: синтезированы микро- и макропористые 
силикагели в основной среде с использованием смеси первичных дистиллированных 
алкиламинов в качестве структурообразующего агента методом темплатного золь-гель 

синтеза. Процедура синтеза заключалась в следующем: амин растворяли в этиловом спирте 
или водно-спиртовом растворе, затем в процессе перемешивания добавляли 
тетраэтилортосиликат до образования геля. Полученный гель помещали в чашки Петри и 
сушили в сушильном шкафу в течение 24 часов при температуре 70 ºС до тех пор, пока 
масса образца становилась неизменной. Затем образцы помещали в кварцевые 
плоскодонные чашки и прокаливали в атмосфере при температуре от 500 ℃ до 700 ℃.  

Результаты исследования характеристик пористости данных материалов приведены 
в работах [288-290]. Однако, в процессе использования синтезированных образцов было 
обнаружено одновременное присутствие микро- и мезопор одновременно, что приводит к 
плохой линейности в координатах БЭТ. Другим недостатком таких материалов является 
достаточно дорогостоящий синтез.  

Дальнейшие исследования различных силикагелей позволили найти промышленно 
выпускаемые материалы, которые лишены вышеупомянутых недостатков.  

Таким образом, для создания СО использован порошок кварцевого песка 
производства SIGMA-ALDRICH (кат. № 83340). Основные характеристики кварцевого 
песка приведены в таблице 3.5.  

Масса СО, достаточная для проведения измерений удельной поверхности в условиях 
повторяемости, составляет около (3-5) г. Было решено расфасовать каждый экземпляр СО 
по 25 г в стеклянные банки с крышками для длительного хранения. 

 

 – Основные физико-химические показатели материала СО кварцевого песка 

№ 
п/п 

Характеристика Результат 

1 Потеря веса 0,2 %  

2 Массовая доля кальция 200 мг/кг 

3 Массовая доля кадмия 50 мг/кг 

4 Массовая доля кобальта 50 мг/кг 

5 Массовая доля меди 50 мг/кг 

6 Массовая доля железа 50 мг/кг 

7 Массовая доля калия 500 мг/кг 

8 Массовая доля натрия 100 мг/кг 

9 Массовая доля никеля 50 мг/кг 

10 Массовая доля свинца 50 мг/кг 

11 Массовая доля цинка 50 мг/кг 

12 Массовая доля хлорид ионов 50 мг/кг 



223 

 

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).  

 
Рисунок 3.5 – Результат измерения распределения частиц кварцевого песка по размерам  

Другие три материала силикагелей высокой чистоты были также приобретены в 
компании Sigma Aldrich, для которых для повышения гомогенности были выделены 
основные фракции, которые тщательно перемешивались в течение 6 часов 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 размер пор 15 нм имеет размер частиц (76-246) мкм.   

Алюминиевая пленка 

Данный эталон сравнения был специально изготовлен из алюминиевой пленки для 
метрологического обеспечения низких значений удельной поверхности и снижения 
стандартной неопределенности, обусловленной неоднородностью дисперсных твердых 
веществ. Конструкция изготовленного ЭС схематически изображена на рисунке 3.6. 

Данный ЭС представляет собой стеклянный контейнер, в котором помещается 
алюминиевая пленка, свернутая в рулон и который может быть непосредственно 
подключен к средствам измерений удельной адсорбции газов и удельной поверхности.  
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Рисунок 3.6 - ЭС общей и удельной поверхности. Вид сбоку и вид А-А сечения 

плоскостью А.  
На рисунке 3.6 обозначены следующие позиции: 
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; 
8 – горловина. 

Процедура изготовления ЭС алюминиевой пленки 

Алюминиевую пленку толщиной D, равной 0,25 мм, тщательно протерли тканью, 
смоченной в деионизованной воде, затем в спирте. Затем высушили в сушильном шкафу 
при температуре 80 оС в течение 6-ти часов. После сушки алюминиевую пленку раскроили 
в прямоугольник шириной a, равной 150 мм, и длинной b, равной 820 мм, свернули 
выкроенный (вырезанный) лист в виде рулона 3 и поместили 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 пробирки прибора, поэтому подключение не требует 
использования переходника. 

Расчет геометрической площади (a = 150 мм, b = 820 мм, D=0,25 мм): 
S 2 2(a ) D 15 82 2 2 (15 82) 0,025 2464,85геом a b b=   + +  =   +  +  =  см2   

 

Масса пленки составляет m = 32,87571 г.  
Удельная поверхность равняется: 

.

S
S = 75геом
уд геом

m
= см2/г 
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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):  

( ) ( ) ( )2

1S 2 1 * 1 1a T b T ab T   +  +  = +     

Т.к. ( ) 10053020196105824 6 =−−= − ,|*,||T| , то  ( ) TT ++ 211
2

. 

Окончательно,  
61 1 2 1 2*24,58*10 *216 0,98938

геом

S
T

S
  −= = +  = − = , 

  

где  2геомS ab=  -  площадь прямоугольника при температуре 20 оС. 
При введении поправки на сжимаемость алюминиевой пленки при низких 

температурах получили, что удельная поверхность составила 74,1 см2/г = 0,00741 м2/г.  

По результатам экспериментальных исследований определены следующие 
метрологические характеристик для данного эталона сравнения (стандартного образца) 

(таблица 3.6). 

 – Метрологические характеристики ЭС 251-01 

Наименование 

Общая 
поверхность 
(БЭТ), Soбщ, 

см2 

Удельная 
поверхность 
(БЭТ), S, см2/г 

Удельная 
адсорбции 
криптона, 
A(P/Po)=0,10, 

моль/кг 

Удельная 
адсорбции 
криптона, 
A(P/Po)=0,20, 

моль/кг 

Аттестованные 
значения 

1651 50,2 0,000993 0,001349 

U(k=2) 26 0,8 0,000020 0,000024 

Анализ данных таблицы 3.1 показывает, что экспериментальное значение удельной 
поверхности ниже рассчитанного теоретически на 32 %. Это подтверждает необходимость 
проведения тщательных измерений перед применением, т.к вероятно, что часть 
поверхности алюминиевой пленки становится недоступной для молекул газа ввиду 
плотного прилегания слоев алюминиевой пленки между собой в рулоне. Тем не менее, 
такой ЭС позволил проводить контроль метрологических 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 метрологического обеспечения средств измерений общей и удельной 
поверхности и способ его изготовления». Данный эталон сравнения (стандартный образец) 
позволяет реализовать передачу единицы удельной поверхности на нижней границе 
диапазона от государственного первичного эталона измерительным установкам 1-го 
разряда и высокоточным средствам измерений методом непосредственного сличения 

(более подробна схема передачи единиц величин, характеризующих пористость и 
проницаемость, представлена в Главе 4).     

3.2.2 Подбор условий термотренировки стандартных образцов, аттестованных 
газоадсорбционным методом 

Особенность газоадсорбционного анализа состоит в том, что пористые материалы 
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 выборе режимов стоит учитывать, что при 
недостаточном нагреве материала процессы обезвоживания и дегазации могут быть не 
полностью завершены, а при слишком высоких температурах нагрева материалов может 
произойти их деструкция, спекание или охрупчивание, что приведет к его постепенному 
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разрушению. Кроме того, ввиду варьирования температуры и давления в широких пределах 
в ходе проведения термотренировки, возможно предположить наличие фазовых переходов. 

Вышеперечисленные процессы могут служить источником неопределенности, 
обусловленной нестабильностью измеряемых свойств, и как следствие, вызывать 
неудовлетворительную повторяемость результатов измерений характеристик пористости. 
В связи с этим были проведены исследования материалов СО методом дифференциально-

сканирующей термогравиметрии с масс-спектрометрическим детектированием. Измерения 
выполнены на термоанализаторе STA 409, который сопряжен с масс-спектрометром Aelos 

фирмы Netsch. 

На рисунках 3.7 – 3.12 представлены результаты исследований цеолита, оксида 
алюминия, оксида кремния методом ТГ-ДСК/МС.  

 
Рисунок 3.7 – ТГ-ДСК/МС данные для микропористого цеолита 

 

Основная потеря массы цеолита в результате нагревания обусловлена выделением 
воды при температуре 300 С (рис3.7). Кроме того, при температуре 721 С наблюдается 
выделение газов, таких как NO (m/z=30 a.e.m.), СО2 (m/z=44 a.e.m.), О2 (m/z=32 a.e.m.), 

N2 (m/z=28 a.e.m.) и др., что подтверждается данными суммарного масс-спектра веществ, 
выделяющихся из пористого цеолита в результате нагрева (рис.3.8). Наблюдаемое при 
температуре 1050 С уменьшение массы образца цеолита связано уже не с дегазацией 
материала, а с его разложением.  
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Рисунок 3.8 – Суммарный масс-спектр веществ, выделяющихся из цеолита в результате 

нагрева образца до температуры 721 С 

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 условий дегазации.  

 

 

Рисунок 3.9 – ТГ-ДСК/МС данные для мезопористого оксида алюминия (Al2O3) 

Проведенные исследования (рис.3.9) показали, что из материала мезопористого 
оксида алюминия выделяется Н2О и СО2, что подтверждено наличием сигнала 

масс-спектрометра на массовых числах 18 и 44 а.е.м. Аммиак (NH3), оксиды азота (NOx) и 
оксид углерода (II) не выделяются, что подтверждено отсутствием сигнала с 
масс-спектрометра при соответствующих массовых числах. До 1000 оС масса образца не 
стабилизировалась за счет процессов удаления воды вплоть до 1000 оС. Таким образом, 
требуется детальное изучение влияния температуры дегазации на результаты измерений 
удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема и диаметра пор. 
Подобное поведение материала стандартного образца требует проведения исследования 
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стабильности в режиме естественного старения. Подходы, реализующие проведение 
исследования методом ускоренного старения, в данном случае неприменимы.  

 

 
Рисунок 3.10  – ТГ-ДСК/МС данные для мезопористого силикагеля 

Потеря массы силикагеля с диаметром пор 15 нм происходит двухступенчато и 
обусловлена выделением воды (первый максимум выделения воды соответствует средней 
температуре 150 С, второй – 450 С). Аналогичная картина наблюдается для образцов 
пористого силикагеля с другими значениями диаметров пор. 

 

Рисунок 3.11 – ТГ-ДСК/МС данные для углерода   

Потеря массы пористого углерода в результате нагревания обусловлена выделением 
воды (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 (максимум на кривых ионного тока). При 
температурах 450-500 С происходит практически полное обезвоживание исследуемого 
образца пористого углерода. Дальнейшее 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. 
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Рисунок 3.12  – Суммарный масс-спектр веществ, выделяющихся из углерода в результате 
нагрева до температуры 176 С 

Термотренировка образцов перед проведением измерений происходит в условиях 
глубокого вакуума, в отличие от результатов измерений, полученных методом 
дифференциально–сканирующей термогравиметрии с масс-спектрометрическим 
детектированием. Для подбора условий термотренировки были использованы результаты 
измерений общей потери массы, полученные методом ТГ-ДСК/МС и связанные с 
удалением летучих веществ без разрушения самого материала образца. Затем выбиралась 
такая температура в условиях глубокого вакуума, которая позволяла достичь таких же 
значений общей потери массы.  

Анализ полученных данных позволил определить оптимальные условия 
термотренировки цеолита, силикагеля, оксида алюминия и углерода, которые были 
дополнительно подтверждены по результатам газоадсорбционного анализа. Обобщенные 
данные представлены в таблице 3.7. 

 – Условия термотренировки материалов СО 

Условия 
термотре-

нировки 

Материал СО 

Пленка  
Al 

Оксид  
кремния 

SiO2 

Углерод 

С 

Оксид 
алюминия 

Al2O3 

Цеолит 

Скорость 
вакуумирования 

0,67 кПа/с 0,67 кПа/с 0,67 кПа/с 0,67 кПа/с 0,67 кПа/с 

Остаточное 
давление 

1 Па (1-2) Па 1,3 Па (1-2) Па 10 Па 

Время 
вакуумирования 

10 минут 10 минут 10 минут - 30 минут 

Скорость 
нагрева 

10 оС/мин 

5оС/мин для 

кварцевого 
песка; 

10 оС/мин 

для 
мезопорист

ого 
силикагеля 

5 оС/мин 10 оС/мин 10 оС/мин 
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Условия 
термотре-

нировки 

Материал СО 

Пленка  
Al 

Оксид  
кремния 

SiO2 

Углерод 

С 

Оксид 
алюминия 

Al2O3 

Цеолит 

Температура 
нагрева 

105 оС 

150 оС для 
непористог

о 
материала; 
300 оС для 
мезопорист

ых 
материал 

300 оС 250 оС 350 оС 

Время выдержки 
материала СО 

при температуре 
нагрева в 
вакууме 

1 час 

1 час для 
непористог

о 
материала; 
6 часов для 
мезопорист

ого 
материала 

1 час 5 часов 6 часов 

Для идентификации углерода, оксида алюминия и цеолита использован метод 
ИК-Фурье спектроскопии, а также для исследования наличия возможных органических 
компонентов. Измерения проведены на ИК-Фурье спектрометре NICOLET 6700 фирмы 
«Bruker» в виде инфракрасных спектров диффузного отражения в ближней и средней 

инфракрасной областях.  

 
Рисунок 3.13  – ИК-спектр микропористого цеолита 

Полученные данные свидетельствуют об отсутствии полос поглощения, 
характерных для органических компонентов. На ИК-спектре можно отнести все полосы 
следующим образом: 

- в области 3500 см-1 - это валентные колебания молекул воды; 
- в области 1600 см-1 - это деформационные колебания молекул воды; 

- в области ниже 1000 см-1 – полосы поглощения полисиликатов. 
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Таким образом, исследуемый микропористый цеолит не содержит примеси 
органических компонентов. 

 

 
Рисунок 3.14  – ИК-спектр оксида алюминия 

Полученные данные свидетельствуют об отсутствии полос поглощения, 

характерных для органических компонентов. На ИК-спектре можно отнести все полосы 
следующим образом: 

- в области 7200 см-1 - это второй обертон валентных колебаний молекул воды; 
- в области 5200 см-1 - это составная частота, состоящая из валентных и 

деформационных колебаний молекул воды; 
- в области 3500 см-1 - это валентные колебания молекул воды; 
- в области 1600 см-1 - это деформационные колебания молекул воды. 
Таким образом, исследуемый мезопористый оксид алюминия не содержит примеси 

органических компонентов, которые могли бы разлагаться при повышенной температуре.  
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Рисунок 3.15  – ИК-спектр мезопористого углерода 

Полученные данные свидетельствуют об отсутствии полос поглощения, 
характерных для органических компонентов. На ИК-спектре можно отнести все полосы 
следующим образом: 

- в области 3500 см-1 - это валентные колебания молекул воды; 
- в области 1600 см-1 - это деформационные колебания молекул воды. 
Таким образом, исследуемый мезопористый углерод не содержит примеси 

органических компонентов, которые могли бы разлагаться при повышенной температуре.  

 

Метод электронной микроскопии является прямым методом исследования 
пористости, был использован для предварительной оценки материалов СО. Измерения 

выполнены с использованием электронного микроскопа AURIGA.  

Результаты измерений представлены на рисунках 3.16-3.18 для оксида алюминия; на 
рисунках 3.19-3.20 для углерода; на рисунке 3.21 для цеолита. 

 

  
Рисунок 3.16 – Характерные 

микрофотографии мезопористого оксида 
алюминия (электронный микроскоп 

AURIGA). Отрезок соответствует 200 нм 

Рисунок 3.17 – Характерные 
микрофотографии мезопористого оксида 

алюминия (электронный микроскоп 
AURIGA). Отрезок соответствует 100 нм 
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Рисунок 3.18 – Характерные 
микрофотографии мезопористого оксида 

алюминия (электронный микроскоп 
AURIGA). Отрезок соответствует 20 нм 

 

 

На микрофотографиях (рис.3.16-рис.3.18) хорошо видны игольчатые кристаллики 
Al2O3 сечением около (5-10) нм и длиной (20-150)  нм, слагающие образец. На уникальных 
микрофотографиях с большим увеличением (рис.3.17, рис.3.18), полученных 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 установлено при его калибровке с помощью меры 
ширины и периода специальной МШПС-2.0 К). Наличие только мезопор также 
подтверждено распределением пор по размерам по методу BJH (Баррета – Джойнера - 

Халенды), полученное газоадсорбционным методом. 
 

  
Рисунок 3.19 – Характерные 

микрофотографии мезопористого углерода 
(электронный микроскоп AURIGA). 

Отрезок соответствует 100 нм 

 

Рисунок 3.20 – Характерные 
микрофотографии мезопористого 
углерода (электронный микроскоп 

AURIGA). Отрезок соответствует 100 нм 
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Рисунок 3.21 – Характерные 
микрофотографии мезопористого углерода 

(электронный микроскоп AURIGA). 

Отрезок соответствует 20 нм 

Рисунок 3.22 – Характерные 
микрофотографии микропористого 
цеолита (электронный микроскоп 

AURIGA). Отрезок соответствует 1 мкм 

 

На микрофотографиях (рис.3.19 – рис.3.21) хорошо видны агломераты частиц 

углерода, размерами отдельных частиц (50-100) нм, слагающие образец. Наличие только 
мезопор в углероде в диапазоне от 10 до 20 нм подтверждено газоадсорбционным методом 
анализа, что качественно согласуется с результатами электронной 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 помощью растрового электронного 
микроскопа затруднительно, крупные поры отсутствовали. Наличие только микропор в 
диапазоне от 0,5 до 0,9 нм подтверждено газоадсорбционным методом. 

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 расширенной 
неопределенности (или границ погрешности) аттестованного значения. В соответствии с 
[261] в общем случае суммарную стандартную неопределенность аттестованного значения 
стандартного образца определяют по уравнению (для данного типа СО стандартная 
неопределенность от кратковременной нестабильности заведомо незначима и не 
оценивалась в данной работе):  

2 2 2

C char h ltsu u u u= + + ,    

где charu  - неопределенность от способа характеризации СО; 

hu  - неопределенность от неоднородности материала СО; 

ltsu  - 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 

мезопористых и макропористых материалов удельная поверхность рассчитывается в 
соответствии с теорией БЭТ, удельный объем пор в соответствии с правилом Гурвича, 
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средний диаметр пор рассчитывается исходя из предположения о форме пор в виде 
цилиндров одинакового размера [17].  

Для микропористых веществ удельная поверхность рассчитывается в соответствии 
с теорией Лангмюра, удельный объем пор - по методу Дубинина-Радушкевича, 
преобладающий диаметр пор – по методу Хорвата-Ковазое и Саито-Фолея.  

Подробное описание расчета всех вышеуказанных характеристик, включая оценку 
неопределенности, представлено в главе 2.  

В настоящем разделе рассмотрим характерные кривые сорбции в зависимости от 
размера пор материала СО.  

Типичные виды изотерм сорбции криптона/азота микропористым материалом на 
основе цеолита представлены на рисунке 3.23, а типичные результаты обработки по теории 
Хорвата-Ковазое и Саито-Фолея приведены на рисунках 3.24-3.26. 

Микропористые материалы, ГСО 10374-2015, цеолит 

  

Рисунок 3.23 – Изотерма сорбции аргона 

микропористым цеолитом при 87 К 

Рисунок 3.24 – Кумулятивная кривая 
распределения пор по размерам для 

микропористого цеолита 

  

Рисунок 3.25 – Распределение пор по диаметрам 
для микропористого цеолита, построенное с 

применением теории Хорвата-Кавазое с Саито-

Фолея 

Рисунок 3.26 – График в координатах 
Лэнгмюра для вычисления удельной 

поверхности 

Типичные изотермы сорбции азота мезопористыми материалами и результаты их 
обработки для углерода (ГСО 10735-2015), оксида алюминия (ГСО 10449-2014), оксида 
кремния (ГСО 11131-2018, ГСО 11155-2018, ГСО 11154-2018) представлены на 
рисунках 3.27 - 3.36. 
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Мезопористые материалы, ГСО 10735-2015, углерод 

 

 
Рисунок 3.27 – Изотерма сорбции азота 

мезопористым углеродом при 77 К 

Рисунок 3.28 – График в координатах 
БЭТ для вычисления удельной 
поверхности, полученный для 

мезопористого углерода  
 

Мезопористые материалы, ГСО 10449-2014, Al2O3 

 
 

Рисунок 3.29 – Изотерма сорбции азота 
мезопористым оксидом алюминия при 77 К 

Рисунок 3.30 – График в координатах 
БЭТ для вычисления удельной 

поверхности, полученный для оксида 
алюминия  

 

Мезопористые материалы, ГСО 11131-2018, SiO2 

 
 

Рисунок 3.31 – Изотерма сорбции азота 
мезопористым оксидом кремния при 77 К 

Рисунок 3.32 – График в координатах 
БЭТ для вычисления удельной 

поверхности, полученный для оксида 
кремния 
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Мезопористые материалы, ГСО 11155-2018, SiO2 

 
 

Рисунок 3.33 – Изотерма сорбции азота 
мезопористым оксидом кремния при 77 К 

Рисунок 3.34 – График в координатах 
БЭТ для вычисления удельной 

поверхности, полученный для оксида 
кремния 

 

Мезопористые материалы, ГСО 11154-2018, SiO2 

 

 
Рисунок 3.35 – Изотерма сорбции азота 

мезопористым оксидом кремния при 77 К 

Рисунок 3.36 – График в координатах 
БЭТ для вычисления удельной 

поверхности, полученный для оксида 
кремния 

Типичные виды изотерм сорбции криптона/азота непористым материалом на основе 

кварцевого песка (ГСО 10900-2017) и алюминиевой пленки представлены на рисунке 3.37, 

а типичные результаты обработки приведены на рисунке 3.38. 

 

Непористый материал, ГСО 10900-2017, кварцевый песок (SiO2) 

 
 

Рисунок 3.37 – Изотерма сорбции азота 
макропористым кварцевым песком при 77 К 

Рисунок 3.38 – График в координатах 
БЭТ для вычисления удельной 

поверхности, полученный для кварцевого 
песка  
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Рисунок 3.39 – Изотерма сорбции криптона 

макропористым кварцевым песком при 77 К 

Рисунок 3.40 – График в координатах БЭТ 
для вычисления удельной поверхности, 

полученный для кварцевого песка  
 

Непористый материал, СCО 251-01, алюминиевая пленка (Al)  

  
Рисунок 3.41 – Изотерма сорбции криптона 

мезопористым алюминиевой пленкой при 77 К 

Рисунок 3.42 – График в координатах БЭТ 
для вычисления удельной поверхности, 
полученный для алюминиевой пленки 

Оценивание неопределенности от неоднородности 

Анализ однородности партии необходим для демонстрации того, что партия СО, 

расфасованных в стеклянные банки, является однородной. Даже если предполагать, что 
материал однороден, как в случае с растворами, оценка неоднородности от образца к 
образцу является необходимой [268]. Только для СО в виде алюминиевой пленки, который 
является неразрушающимся, данный источник неопределенности отсутствует, что делает 
данный СО более высокоточным. Случайная выборка или совокупная случайная выборка 
наиболее часто используются на практике и обычно обеспечивают получение части партии, 
которая может рассматриваться как представительная для всей партии, поэтому для 
оценивания неопределенности от неоднородности от партии образцов случайным образом 
отбирали от 10 до 12 (N=10-12) банок СО, в каждой из которых проводили по два измерения 

(J=2). 

Основная модель для исследования однородности может быть выражена как [261]: 

nj hi njX u = + + ,    

где njX  - результат единичного измерения при исследовании неоднородности; 
  - математическое ожидание, которое равно значению общего среднего, когда 

число повторных измерений стремится к бесконечности; 

hiu  - неопределенность от неоднородности; 

nj  - случайная погрешность измерений. 

Вычисляли средние арифметические значения X  всех NJ результатов измерений  
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где njX  - результат единичного измерения при исследовании неоднородности; 
Вычисляли средние арифметические значения nX  для каждой упаковки 

1

j

nj

j

n

X

X
J

==


, 

   

Вычисляли сумму квадратов отклонений 
withinMS  результатов измерений от средних 

значений каждой упаковки, которая характеризует разброс результатов измерений внутри 
упаковки СО 

 
1 1

( )

( 1)

N J

nj n

n j
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X X
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N J

= =

−
=

−


. 

   

Вычисляли сумму квадратов отклонений nX  средних результатов измерений для 
каждой упаковки от среднего арифметического значения всех результатов измерений, 
которая характеризует разброс результатов измерений между упаковками СО 
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Если within amongMS MS , то неопределенность от неоднородности оценивали по 
формуле 
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Если within amongMS MS , то неопределенность от неоднородности оценивали по 
формуле 
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Результаты оценки аттестованных значений и стандартной неопределенности от 
неоднородности для ГСО 104409 (Al2O3), ГСО 10735-2015 (C), ГСО 10900-2017 (SiO2 в виде 
кварцевого песка), ГСО 10734-2015 (цеолит) для удельной поверхности, удельного объема 

пор, среднего диаметра пор, преобладающего диаметра пор приведены в таблице 3.8.  

Удельная адсорбция для вышеуказанных стандартных образцов аттестована в 
разных точках относительного давления, т.е. аттестованной характеристикой является вся 
кривая адсорбции, что является их отличительной особенностью от всех выпускаемых в 
настоящее время СО. Основным преимуществом разработанных СО является возможность 

вычисления любых других величин, определяемых на основе обработки первичных данных 
– сорбционной кривой без проведения дополнительных экспериментальных исследований. 

Для примера в таблице 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 основе 
силикагеля для удельной поверхности, удельного объема пор, среднего диаметра пор 

приведены в таблице 3.10, а удельной адсорбции в таблице 3.11.   
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 – Результаты оценки аттестованных значений и стандартной неопределенности от неоднородности для S, V, Dav, Dm 

Статистические оценки  

Удельная поверхность S Удельный объем пор V 
Средний диаметр 

пор 

Преоблада-

ющий 
диаметр пор 

ГСО 
104409 

Al2O3 

ГСО 
10735-

2015 

C 

ГСО 10900-

2017 

кварцевый 
песок 

ГСО 
10734-

2015 

Цеолит 

ГСО 
104409 

Al2O3 

ГСО 
10735-

2015 

C 

ГСО 
10734-

2015 

Цеолит 

ГСО 
104409 

Al2O3 

ГСО 
10735-

2015 

C 

ГСО 10734-

2015 

Цеолит 

Дисперсия между 
результатами измерений 

величины между 
экземплярами (банками СО) 

MSamong 
10,4 

(м2/г)2 

0,89 

(м2/г)2 

5,57E-05 

(м2/г)2 

156,1 

(м2/г)2 

1,25E-04 

(см3/г)2 

0,00010 

(см3/г)2 

1,2854E-05 

(см3/г)2 

0,030 

(нм)2 

0,52 

(нм)2 

1,67E-05 

(нм)2 

Дисперсия, обусловленная 
результатами измерений 

величины в одном 
экземпляре (банке с СО) 

MSwithin 
11,1 

(м2/г)2 

0,35 

(м2/г)2 

0,00038 

(м2/г)2 

68,8 

(м2/г)2 

9,59E-05 

(см3/г)2 

0,00013 

(см3/г)2 

1,363E-05 

(см3/г)2 

0,018 

(нм)2 

1,04 

(нм)2 

3,20E-06 

(нм)2 

Cтандартная 
неопределенность, 

обусловленная 
неоднородностью 

uh  1,5 м2/г 
0,52 

м2/г 
0,010 м2/г 6,6 м2/г 

0,0038 

см3/г 

0,0058 

см3/г 

0,0018 

см3/г 

0,077 

нм 

0,51 

нм 

0,0026 

нм 

Аттестованное значение 
211,0 

м2/г 

39,67 

м2/г 

0,81 

м2/г 

804 

м2/г 

0,6504 

см3/г 

0,16 

см3/г 

0,29 

см3/г 

12,3 

нм 

16,70 

нм 

0,64 

нм 
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 – Результаты оценки аттестованных значений и стандартной неопределенности от неоднородности для удельной адсорбции газов 

Характеристики неоднородности 

Удельная адсорбция газа A Удельная адсорбция азота A Удельная адсорбция азота A 

P/Po=0,10 (N2) 
P/Po=1,10·10-6 

(Ar) 
P/Po=0,30 (N2) 

P/Po=1,10·10-3 

(Ar) 
P/Po=0,99 (N2) 

Р/Po=1,01·10-1 

(Ar) 

ГСО 
10449 

Al2O3 

ГСО 
10735-

2015 

C 

ГСО 10734-

2015 

Цеолит 

ГСО 
104409 

Al2O3 

ГСО 
10735-

2015 

C 

ГСО 10734-

2015 

Цеолит 

ГСО 
10449 

Al2O3 

ГСО 
10735-

2015 

C 

ГСО 10734-

2015 

Цеолит 

Дисперсия между 
результатами измерений 

величины между 
экземплярами (банками 

СО) 

MSamong 
0,002 

(моль/кг)2 

0,0010 

(моль/кг)2 

0,071 

(моль/кг)2 

0,004 

(моль/кг)2 

0,0019 

(моль/кг)2 

0,079 

(моль/кг)2 

0,119 

(моль/кг)2 

0,134 

(моль/кг)2 

4,40 

(моль/кг)2 

Дисперсия, 
обусловленная 

результатами измерений 
величины в одном 

экземпляре (банке с СО) 

MSwithin 
0,002 

(моль/кг)2 

0,0010 

(моль/кг)2 

0,015 

(моль/кг)2 

0,004 

(моль/кг)2 

0,0029 

(моль/кг)2 

0,096 

(моль/кг)2 

0,087 

(моль/кг)2 

0,095 

(моль/кг)2 

6,25 

(моль/кг)2 

Cтандартная 
неопределенность, 

обусловленная 
неоднородностью 

uh  
0,021 

моль/кг 

0,0150 

моль/кг 

0,17  

моль/кг 

0,030 

моль/кг 

0,026 

моль/кг 

0,16 

моль/кг 

0,127 

моль/кг 

0,140 

моль/кг 

1,25 

моль/кг 

Аттестованное значение 
2,215 

моль/кг 

3,154 

моль/кг 

1,81  

моль/кг 

3,010 

моль/кг 

4,18 

моль/кг 

18,70 

моль/кг 

18,783 

моль/кг 

31,29 

моль/кг 

221,5 

моль/кг 
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 – Результаты оценки аттестованных значений и стандартной неопределенности от неоднородности для S, V, Dav 

Характеристики неоднородности 

Удельная поверхность S Удельный объем пор V Средний диаметр пор 

ГСО 
11131-

2018 

SiO2 

ГСО 
11155-

2018 

SiO2 

ГСО 11154-

2018 

SiO2 

ГСО 
11131-

2018 

SiO2 

ГСО 
11155-

2018 

SiO2 

ГСО 11154-

2018 

SiO2 

ГСО 
11131-

2018 

SiO2 

ГСО 
11155-

2018 

SiO2 

ГСО 11154-

2018 

SiO2 

Дисперсия между 
результатами измерений 

величины между 
экземплярами (банками 

СО) 

MSamong 
1,14 

(м2/г)2 

8,84 

(м2/г)2 

43,27 

(м2/г)2 

7,98E-05 

(см3/г)2 

1,44E-05 

(см3/г)2 

2,34E-05 

(см3/г)2 

0,0136 

(нм)2 

0,0011 

(нм)2 

0,0015 

(нм)2 

Дисперсия, 
обусловленная 

результатами измерений 
величины в одном 

экземпляре (банке с СО) 

MSwithin 
1,46 

(м2/г)2 

3,52 

(м2/г)2 

9,07 

(м2/г)2 

9,16E-05 

(см3/г)2 

8,757E-06 

(см3/г)2 

2,48E-05 

(см3/г)2 

0,0064 

(нм)2 

0,0012 

(нм)2 

0,0006 

(нм)2 

Стандартная 

неопределенность, 
обусловленная 

неоднородностью 

uh  
0,57 

м2/г 

1,63  

м2/г  

4,13  

м2/г 

0,0045 

см3/г 

0,0017 

см3/г 

0,0024  

см3/г 

0,06  

нм 

0,0160 

нм 

0,022  

нм 

Аттестованное значение 
298,97 

м2/г 

498,34 

м2/г  

778,2  

м2/г 

1,09  

см3/г 

0,75  

см3/г  

0,51  

см3/г 

14,55  

нм 

5,99  

нм 

2,64 

нм 
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 – Результаты оценки аттестованных значений и стандартной неопределенности от неоднородности для удельной адсорбции газов 

Характеристики неоднородности 

Удельная адсорбция азота A при 
P/Po=0,10 

Удельная адсорбция азота A P/Po=0,30 Удельная адсорбция азота A P/Po=0,99 

ГСО 
11131-

2018 

SiO2 

ГСО 
11155-

2018 

SiO2 

ГСО 11154-

2018 

SiO2 

ГСО 
11131-

2018 

SiO2 

ГСО 
11155-

2018 

SiO2 

ГСО 11154-

2018 

SiO2 

ГСО 
11131-

2018 

SiO2 

ГСО 
11155-

2018 

SiO2 

ГСО 11154-

2018 

SiO2 

Дисперсия между 
результатами измерений 

величины между 
экземплярами (банками 

СО) 

MSamong 
0,0010 

(моль/кг)2 

0,0024 

(моль/кг)2 

0,0053 

(моль/кг)2 

0,0019 

(моль/кг)2 

0,0051 

(моль/кг)2 

0,0046 

(моль/кг)2 

0,0899 

(моль/кг)2 

0,0118 

(моль/кг)2 

0,0113 

(моль/кг)2 

Дисперсия, 
обусловленная 

результатами измерений 
величины в одном 

экземпляре (банке с СО) 

MSwithin 
0,0010 

(моль/кг)2 

0,0005 

(моль/кг)2 

0,0021 

(моль/кг)2 

0,0029 

(моль/кг)2 

0,0023 

(моль/кг)2 

0,0042 

(моль/кг)2 

0,053 

(моль/кг)2 

0,007 

(моль/кг)2 

0,0222 

(моль/кг)2 

Стандартная 

неопределенность, 
обусловленная 

неоднородностью 

uh  
0,02 

моль/кг 

0,031 

моль/кг 

0,040 

моль/кг 

0,026 

моль/кг 

0,038 

моль/кг 

0,014 

моль/кг 

0,14 

моль/кг 

0,048 

моль/кг 

0,0705 

моль/кг 

Среднее А 
3,15 

моль/кг 

5,09 

моль/кг 

8,53 

моль/кг 

4,18 

моль/кг 

7,09 

моль/кг 

10,86 

моль/кг 

31,30 

моль/кг 

21,52 

моль/кг 

14,81 

моль/кг 
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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 кремния 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 силикагелей 
ГСО 11131-2018, ГСО 11154-2018, ГСО 11155-2018 использован гибридный прием, 
заключающийся в совместном применении метода ускоренного и классического старения. 
Вышеперечисленные стандартные образцы предварительно выдерживались при 
повышенной температуре, имитирующей более длительные сроки хранения, которые 
рассчитывались на основе уравнения Вант-Гоффа. Для расчета времени старения 
использовалось выражение 

1 0

102

t t

T −= , 
   

где    - время проведения эксперимента, дни.; 

T  - предполагаемый срок годности, дни.; 

1t  - температура испытаний материала СО, °С; 

0t  - 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 адсорбции, 

удельной поверхности, удельного объема и диаметра пор со временем, т.к. нет других 
физических оснований сделать другое заключение. Таким образом, основная модель 
исследования стабильности представлена как [261] 

0 1Y X  = + + ,    

где - 0 , 1  - коэффициента регрессии, а   обозначает составляющую случайной 
погрешности. 

Составляющая случайной погрешности,  , может состоять только из одной 
случайной погрешности, но она может также обуславливаться одной или более причинами 

систематических погрешностей. В случае исследования стабильности X  обозначает время, 

Y  - значение свойства исходного материала для аттестованного стандартного образца 

(удельная адсорбция, удельная поверхность, удельный объем и диаметр пор).  
Для оценки наклона было использовано следующее выражение 

( )( )
1

1
2

1

( )

n

i i
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n
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i

X X Y Y

b

X X
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=

− −
=
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Для оценки отрезка, отсекаемого по оси координат, использована формула 

0 1b Y b X= − .    

Стандартную неопределенность 1b  и 0b  вычисляли по следующим формулам 

( )
1

2

1

( )
n

i

i

s
u b

X X
=

=

−
, 

   

где s  - рассчитывали в соответствии со следующим выражением 

( )2

0 1

1

2

n
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i

Y b b X
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Оценку дисперсии 0b  вычисляли как  

( )

2 2

2
2 1
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2 2

1 1

1
( ) ( )
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i

n n
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i i
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После оценки неопределенных коэффициентов проводили оценивание значимости 
коэффициентов регрессии по t-критерию. 

Сравнивали полученное значение 


t  с квантилью распределения Стьюдента со 
степенью свободы ;0,95ff t− . Значение ;0,95ft  находили по таблице приложения А 
рекомендации Р 50.2.031-2003 [269]. 

Гипотезу о незначимости коэффициента регрессии 1b  принимали, если выполняется 
неравенство 

;0,95
ˆ

ft t .    

В случае, если коэффициент регрессии 1b  незначим, то стандартную 
неопределенность, обусловленную нестабильностью, рассчитывали по формуле 

1( )lstu t u b=  .    

где t  - интервал времени, в котором необходимо оценить неопределённость, дни; 
1( )u b  - стандартная неопределенность коэффициента регрессии 1b . 

В случае, если коэффициенты регрессии значимы, то стандартную 
неопределенность, обусловленную нестабильностью, рассчитывали по формуле 

2 2 2 2

1 1( )lst tpu t u b b u=  + .    

где 
3

tp

t
u =  - стандартная неопределенность. 

Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности представлены 
в таблицах 3.12 - 3.17 для удельной поверхности, удельного объема пор, преобладающего 
и среднего диаметра пор и для удельной адсорбции в трех точках относительного давления, 

соответственно, для всех рассматриваемых типов стандартных образцов. 
 – Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности для 

удельной поверхности 

Аттестуемая 
характеристика 

Номер ГСО Материал СО Наклон b1 u(b1) ulst 

Удельная 
поверхность, 

м2/г 

ГСО 10900-2017 

Диоксид 
кремния в виде 

кварцевого песка 

-0,0001 0,00005 0,008 

СО 251-001 СО 251-01 0,000035 0,000030 0,000063 

ГСО 10734-2015 Цеолит 
-0,01 0,000007 0,0024 

ГСО 10449-2014 Оксид алюминия 
-0,0065 0,0044 0,8 

ГСО 10735-2015 Углерод 0,0007 0,0011 0,4 

ГСО 11131-2018 

Диоксид 
кремния в виде 

силикагеля 

-0,0004 0,0014 0,5 

ГСО 11155-2018 
-0,00458 0,0016 0,59 

ГСО 11154-2018 
0,00253 0,005 1,82 
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 – Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности для 
удельного объема пор 

Аттестуемая 
характеристика 

Номер ГСО Материал СО Наклон b1 u(b1) ulst 

Удельный объем 
пор, см3/г  

ГСО 10734-

2015 Цеолит 
-0,000001 0,000007 0,0024 

ГСО 10449-

2014 

Оксид 
алюминия 

-0,00004 0,00005 0,0084 

ГСО 10735-

2015 
Углерод 0,000001 0,000017 0,006 

ГСО 11131-

2018 

Диоксид 
кремния в виде 

силикагеля 

-0,00001 0,00001 0,004 

ГСО 11155-

2018 

-1,23E-06 2,89E-06 0,0011 

ГСО 11154-

2018 

-0,000004 0,000003 0,0013 

 

 

 – Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности для 
среднего диаметра пор 

Аттестуемая 
характеристика 

Номер ГСО Материал СО Наклон b1 u(b1) ulst 

Преобладающий 
диаметр пор, нм 

ГСО 10734-

2015 

Цеолит 0,000002 0,000006 0,002 

Средний диаметр 
пор, нм 

ГСО 10449-

2014 

Оксид 
алюминия 

0,00002 0,00077 0,1379 

ГСО 10735-

2015 
Углерод -0,000205 0,001583 0,57 

ГСО 11131-

2018 

Диоксид 
кремния в виде 

силикагеля 

0,0001 0,00015 0,054 

ГСО 11155-

2018 

4,46E-05 2,03E-05 0,007 

ГСО 11154-

2018 

0,00004 0,00003 0,01 
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 – Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности для 
удельной адсорбции газов 

Аттестуемая 
характеристика 

Номер ГСО Материал СО Наклон b1 u(b1) ulst 

Удельная 
адсорбция аргона 
при P/Po=4,5·10-6, 

см3/г 

ГСО 10734-

2015 

Цеолит 0,0001 0,0004 0,1322 

Удельная 
адсорбция азота 
при P/Po=0,10, 

моль/кг 

ГСО 10449-

2014 

Оксид 
алюминия 

-8,6E-05 0,000019 0,0034 

ГСО 10735-

2015 
Углерод 0,000004 0,00001 0,003 

ГСО 11131-

2018 
Диоксид 

кремния в виде 
силикагеля 

-2E-06 0,000041 0,015 

ГСО 11155-

2018 
-4,88E-05 3,35E-05 0,012 

ГСО 11154-

2018 
2,24E-07 0,000056 0,02 

 

 – Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности для 
удельной адсорбции газов 

Аттестуемая 
характеристика 

Номер ГСО Материал СО Наклон b1 u(b1) ulst 

Удельная 
адсорбция аргона 
при P/Po=4,5·10-3, 

см3/г 

ГСО 10734-

2015 
Цеолит -0,0001 0,0035 1,2487 

Удельная 
адсорбция азота 
при P/Po=0,30, 

моль/кг 

ГСО 10449-

2014 

Оксид 
алюминия 

-9,3E-05 0,000055 0,0099 

ГСО 10735-

2015 
Углерод 0,000027 0,000015 0,0027 

ГСО 11131-

2018 
Диоксид 

кремния в виде 
силикагеля 

0,000045 0,000055 0,02 

ГСО 11155-

2018 
-9,26E-05 4,35E-05 0,016 

ГСО 11154-

2018 
-1,6E-05 0,000052 0,019 
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 – Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности для 
удельной адсорбции газов 

Аттестуемая 
характеристика 

Номер ГСО Материал СО Наклон b1 u(b1) ulst 

Удельная 
адсорбция аргона 
при P/Po=4,5·10-1, 

см3/г 

ГСО 10734-

2015 
Цеолит -0,0003 0,0042 1,5253 

Удельная 
адсорбция азота 
при P/Po=0,99, 

моль/кг 

ГСО 10449-

2014 

Оксид 
алюминия 

0,000085 0,001183 0,2129 

ГСО 10735-

2015 
Углерод 0,000083 0,0001 0,0181 

ГСО 11131-

2018 Диоксид 
кремния в виде 

силикагеля 

-0,00012 0,000393 0,142 

ГСО 11155-

2018 
-3,54E-05 8,34E-05 0,03 

ГСО 11154-

2018 
0,00002 0,00008 0,03 

 

Причина кратковременной нестабильности СО может заключаться во 
взаимодействии 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 подвергаются 
пробоподготовке в виде термотренировки, в результате которой все вышеперечисленные 
процессы нивелируются, поскольку условия термотренировки более жесткие, чем 
моделирование крайних условий транспортировки, поэтому оценивание неопределенности 
от кратковременной нестабильности отдельно не проводили. 

 

Результаты испытаний СО 

В ходе испытаний стандартных образцов проведена оценка составляющих 
неопределенности: от характеризации, стандартной неопределенности от неоднородности, 
стандартной неопределенности от долговременной нестабильности. Суммируя эти вклады 
по формуле (3.5) , получены метрологические характеристики стандартных образцов, 
представленные в таблице 3.18. 

Типичные вклады составляющих неопределенности в суммарную стандартную 
неопределенность на примере стандартного образца нанопористого цеолита (Zeolite СО 
УНИИМ) представлены на рисунках 3.43 - 3.45 для удельной поверхности, удельного 
объема пор и преобладающего диаметра пор. 
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Рисунок 3.43  – Вклады составляющих неопределенности в суммарную стандартную 

неопределенность аттестованного значения для СО нанопористого цеолита (Zeolite СО 
УНИИМ) по показателю – удельная поверхность 

 

 
Рисунок 3.44  – Вклады составляющих неопределенности в суммарную стандартную 

неопределенность аттестованного значения для СО нанопористого цеолита (Zeolite СО 
УНИИМ) по показателю – удельный объем пор 
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Рисунок 3.45  – Вклады составляющих неопределенности в суммарную стандартную 

неопределенность аттестованного значения для СО нанопористого цеолита (Zeolite СО 
УНИИМ) по показателю – преобладающий диаметр пор 

 

Как видно из рисунков 3.43 - 3.45, вклады составляющих суммарной 
неопределенности сравнимы между собой, при этом наибольший вклад в большинстве 
случаев обусловлен стандартной неопределенностью от нестабильности, а стандартные 
неопределенности от характеризации и неоднородности материалов СО примерно равны.  

Разработанные стандартные образцы обладают необходимым запасом по точности 
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.  
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 – Метрологические характеристики разработанных СО конкретных партий СО 

Номер СО, 
материал 

СО 

Характеристики стандартных образцов 
Относительная расширенная неопределенность аттестованного значения 

СО при k=2 и Р=0,95, % 

Удельная 
поверх-

ность, S, 

м2/г 

Удельный 
объем пор 

V, см3/г 

Преобла-

дающий 
диаметр 
пор, нм 

Средний 
диаметр 

пор, 
4V/S, нм 

Удельная адсорбция 

газов, моль/кг 

Удельная 
поверхность, 

S 

Удельный 
объем пор, 

V 

Преобла-

дающий 
диаметр 
пор, D 

Средний 
диаметр 
пор, 4V/S 

Удельная 
адсорбция газов 

СО 251-001 0,00495 -  -  -  

0,0009-0,0015  

при P/Po 

от 0,05 до 0,30 

 (Kr, жидкий N2) 

2,5 % - -  2,7 % (Kr) 

ГСО 10900-

2017 
0,815 - - - 

0,004-0,010  

при P/Po 

от 0,05 до 0,30 

(Kr, жидкий N2) 

3,0 % - - - 9,0 % (Kr) 

ГСО 10735-

2015 
39,7 0,157 - 15,8 

от 0,05 до 10,0 

при P/Po 

от 0,5·10-3 до 0,992 

3,2 % 8,2 % - 8,2 % 

от 0,0025 моль/кг 
до 0,08 моль/кг 

(N2) 

ГСО 10449-

2014 
201,6 0,632 - 12,53 

от 1,5 до 25 

при P/Po 

от 0,1 до 0,99 

1,9 % 3,0 % - 2,5 % 
от 2,2 %до 2,8 % 

(N2) 

ГСО 11131-

2018 
299,0 1,086 - 14,55 

от 2,000 до 33,00 

при P/Po от 0,014 до 
0,999 

1,1 % 2,1 % - 1,7 % 
от 1,7 % до 3,0 % 

(N2) 

ГСО 11155-

2018 
498,3 0,746 - 5,99 

от 2,000 до 33,00 

при P/Po от 
0,000095 до 0,999 

1,0 % 1,2 % - 1,5 % 

от 0,08 моль/кг 
до 0,26 моль/кг 

(N2) 

ГСО 11154-

2018 
778,2 0,513 - 2,64 

от 2,000 до 33,00 

при P/Po от 0,00095 

до 0,999 

1,7 % 2,7 % - 2,8 % 

от 0,08 моль/кг 
до 0,40 моль/кг 

(N2) 

ГСО 10734-

2015 
817 0,2799 0,639 - 

от 0,001 до 20,0 

при P/Po 

от 1,0·10-6  до  
1,0·10-1 

2,0 % 2,2 % 2,2 % - 

от 0,0048 моль/кг 
до 0,205 моль/кг 

(Ar) 
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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 кривая интрузии в виде 
зависимости удельного объема вдавленной ртути в материал стандартного образца от ее 
давления. 

Стандартные образцы для метода ртутной порометрии в Российской Федерации 
разрабатываются впервые и в основном предназначены для поверки/калибровки и 
испытаний в целях утверждения типа порозиметров ртутных. Исследование 
метрологических характеристик проводилось с применением эталонной установки, 

реализующей метод ртутной порометрии из состава ГЭТ 210. 

Общие сведения о стандартных образцах представлены в таблице 3.19.  

В качестве исходных материалов для создания стандартных образцов выбраны 
следующие материалы:  

- 2 различных типа керамических фильтрующих элементов, выпускаемых по 
ТУ 3614-001-18985634-2006 фирмой ООО «НПО «Керамикфильтр» (г. Москва), 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 катализаторов", 
(г. Ишимбай). 

По результатам проведенных исследований разработано три типа стандартных 
образцов пористости на основе оксида алюминия, которые имеют размер пор порядка 
~ 10 нм; ~ 9000 нм; ~ 60000 нм. Первый стандартный образец с размерами пор порядка ~ 
10 нм используется для контроля точности порозиметров ртутных, работающих на высоком 
давлении и последние два стандартных образца с размерами пор порядка ~ 9000 нм; 
~ 60000 нм для контроля точности порозиметров ртутных, работающих на низком 
давлении. Для получения большей однородности из середины мембран были выпилены 
кубы со стороной 8 мм, которые служили подготовленным для расфасовки материалом СО.   

Разработанные стандартные образцы отличаются от зарубежных аналогов, которые 
выпускаются метрологическими институтами BAM (Германия) и NIST (США) тем, что 
стандартная неопределенность от характеризации оценивалась не методом 
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 значений стандартных образцов до 
ГЭТ 3-2008 Государственного первичного эталона единицы массы (килограмма), 
ГЭТ 101-2011 Государственного первичного эталона единицы давления для области 
абсолютного давления в диапазоне 1×10-1 ÷ 7×105 Па, ГЭТ 43-2013 Государственного 
первичного эталона единицы давления в диапазоне 10 - 1600 МПа и эффективной площади 
поршневых пар грузопоршневых манометров в диапазоне 0,05 - 1 см2. Кроме того, удалось 
охарактеризовать стандартный образец с большим размером пор ~ 60000 нм, который в 
настоящее время не имеет аналогов в мире. 
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 – Общие сведения о стандартных образцах, разработанных методом ртутной 
порометрии 

Материал СО 

Интервал допускаемых аттестованных значений СО 

Удельный 
объем пор, 

мм3/г 

Медиана 
диаметров 
пор, нм* 

Преобладаю
щий 

диаметр 
пор, нм 

Удельный объем 
вдавленной ртути, 

мм3/г** 

ГСО 11358-2019 

Гранулированный 
оксид алюминия 

(размер пор 10 нм)  

от 200 до 750 от 5 до 20 от 5 до 20 от 20 до 750 

ГСО 11359-2019 

Макропористая 
керамическая 
мембрана №1  

от 180 до 260 
от 7000 до 

10000 

от 7000 до 
10000 

от 1,5 до 260 

ГСО 11376-2019 

Макропористая 
керамическая 
мембрана №2  

от 150 до 250 
от 40000 до 

70000 

от 40000 до 
70000 

от 6,5 до 250 

Примечания: 
* - диаметр пор, который соответствует заполнению 50 % удельного объема пор; 
** - при давлении ртути от 0,1 до 400 МПа. 

 

Экспериментальные исследования по изготовлению стандартных образцов 
заключались в выборе исходных материалов СО, а также исследованию материалов СО 
различными физико-химическими методами анализа.  

Предварительные исследования проведены методом микроскопии: оптической 
микроскопии с помощью оптического микроскопа Olympus и методом электронной 
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 алюминия 

приведены выше. 
Результаты измерений для керамической мембраны №1 с помощью оптического 

микроскопа Olympus представлены на рисунках 3.46-3.47 с масштабом 200 мкм и 20 мкм; c 

помощью электронного растрового микроскопа AURIGA – на рисунках 3.48 - 3.49. 

  
Рисунок 3.46  – Характерные фотографии 
керамической мембраны №1 (оптический 

микроскоп Olupmus). Отрезок 
соответствует 200 мкм 

Рисунок 3.47  – Характерные фотографии 
керамической мембраны №1 (оптический 

микроскоп Olupmus). Отрезок 
соответствует 20 мкм 
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Рисунок 3.48  – Характерные 
микрофотографии керамической мембраны 

№1 электронного микроскопа AURIGA). 

Отрезок соответствует 20 мкм 

 

Рисунок 3.49  – Характерные 
микрофотографии керамической 

мембраны №1 электронного микроскопа 
AURIGA). Отрезок соответствует 10 мкм 

 

 

Как видно из рисунков 3.46 и 3.47, увидеть поры с помощью оптического 
микроскопа затруднительно (фотографии нечеткие), что указывает на их размер менее 
20 мкм. При этом на микрофотографиях, полученных с помощью электронного микроскопа 

(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. 

Результаты измерений для керамической мембраны №2 с помощью оптического 
микроскопа Olympus представлены на рисунках 3.50, 3.51 с масштабом 200 мкм и 50 мкм; 
c помощью электронного растрового микроскопа AURIGA – на рисунке 3.52. 

 

Рисунок 3.50  – Характерные фотографии 
керамической мембраны №2 (оптический 

микроскоп Olupmus). Отрезок 
соответствует 20 мкм 

Рисунок 3.51  – Характерные фотографии 
керамической мембраны №2 (оптический 

микроскоп Olupmus). Отрезок 
соответствует 50 мкм 
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Рисунок 3.52  – Характерные 
микрофотографии керамической мембраны 

№2 электронного микроскопа AURIGA). 

Отрезок соответствует 100 мкм 

 

 

Как видно из фотографий (3.50 - 3.52), частицы керамической мембраны №2, как и 
для керамической мембраны №1 имеют неправильную форму, но размер частиц 
значительно крупнее (>100 мкм), с размерами пор от 50 до 100 мкм. 

 

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 исследуемого 
образца; проведение холостого опыта (проведение измерений пустого дилатометра без 
помещения в него анализируемого образца) на станциях низкого и высокого давления; 
анализ пробы на станциях низкого и высокого давления. На станции 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 измерений емкости конденсатора, а давление с 
помощью датчика давления. В результате описанного эксперимента были построены 
графики зависимости объема вдавленной ртути от ее давления. 

Предварительные исследования были проведены методом ТГ-ДСК/МС, которые 
впоследствии были использованы для подбора условий термотренировки образцов.  
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Рисунок 3.53 – ТГ-ДСК/МС данные для керамической мембраны № 1  

 

 
Рисунок 3.54 – ТГ-ДСК/МС данные для керамической мембраны № 2 
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Термограммы для всех керамических мембран имеют одинаковый вид 
(рис.3.53 -3.54), для всех характерно небольшое изменение массы в процессе нагрева до 
800°С, составляющее примерно 0,06 %. На всех термограммах также представлено 
изменение полного ионного тока, а также 17, 18 и 44 иона по отдельности 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 макропористые вещества не сорбируют газы и пары воды.  

Таким образом, предварительными исследованиями были выбраны следующие 
условия термотренировки образцов: керамические мембраны на основе оксида алюминия 
перед измерениями высушивали при температуре 105 °С в течение 3 часов, а 
гранулированный оксид алюминия при температуре 150 °С в течение 3 часов (в качестве 
критерия выбора параметров сушки использовали выход на постоянную 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 незначимо на уровне случайного разброса результатов измерений. 

Для идентификации керамических мембран и гранулированного оксида алюминия 
использован метод рентгеновской дифрактометрии. Рентгеновские спектры получены с 
помощью рентгеновского дифрактометра Rigaku Ultima IV. Рентгенограмма исследуемого 
материала гранулированного оксида алюминия приведена на рисунке 3.55 с наложением на 
нее справочной рентгенограммы для кубической гамма-фазы оксида алюминия. 
Справочные значения положений пиков на рентгенограмме гамма-фазы лучше совпадают 
с полученной рентгенограммой (рис.3.55), поэтому, наиболее вероятно, что исследуемый 
образец состоит из чистой гамма-фазы, а различия в ширине пиков обусловлены их 
игольчатой формой. Однако нельзя полностью исключить, что анализируемый образец 
однофазен, т.к. 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 электронной 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 Pna21, 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. 
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Рисунок 3.55  – Рентгенограмма исследуемого гранулированного оксида алюминия 

 

По уширению 5 более узких пиков в программном обеспечении был оценен средний 
размер кристаллов, который составил 5,91 нм. Найденный по рентгеновским данным 
средний размер кристаллитов является размером областей когерентного рассеяния и в 
большей степени соответствуют поперечному сечению игольчатых кристаллов. 
Полученные оценки хорошо согласуются с данными электронной микроскопии. 

Рентгенограммы керамических мембран № 1 и № 2 идентичны между собой. 
Типичная рентгенограмма на примере керамической мембраны № 1 представлена на 
рисунке 3.56. Анализ рентгенограммы позволяет сделать вывод о том, что основная фаза 
керамических мембран представляет собой альфа-фазу с параметрами ячейки около 
a=4,754 Å; b=4,754 Å; c=12,982 Å, однако присутствует линии, не характерные для оксида 
алюминия, вероятно, обусловленные наличием оксидов кремния и железа. 
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Рисунок 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 обеспечения 
(ПО) SOLID EVO ртутного порозиметра Pascal заключается в том, что при получении 
кривой вдавливания (интрузии) и экструзии ртути вводятся дополнительные 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 аттестованных значений 
представлены в главе 2, включая алгоритм оценки неопределенности 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.  
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Рисунок 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 ~ 9000 нм; 
д, е - керамическая макропористая мембрана с размерами пор ~ 60000 нм. 
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Примеры кривых интрузии исследуемых образцов представлены на рисунке 3.57. 

 

Оценивание неопределенности от неоднородности  
Оценивание неопределенности от неоднородности для исследуемых образцов 

проводили, как и для стандартных образцов, рассмотренных выше, методом 
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 таблице 3.20. 

Кроме того, проведены исследования для каждой точки на кривой интрузии для всех 
трех рассматриваемых типов стандартных образцов. Протоколы не приводятся ввиду 
громоздкости представления. Оценки стандартной неопределённости от неоднородности 
для кривых интрузии приведены на рисунках 3.58 - 3.60. 

 
Рисунок 3.58  – Зависимость стандартной неопределённости (СКО) от неоднородности 
удельного объёма вдавленной ртути от её давления для керамической мембраны № 1 

(ГСО 11359-2019) 

 

 
Рисунок 3.59  – Зависимость стандартной неопределённости (СКО) от неоднородности 
удельного объёма вдавленной ртути от её давления для керамической мембраны № 2 

(ГСО 11376-2019) 
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Рисунок 3.60  – Зависимость стандартной неопределённости (СКО) от неоднородности 

удельного объёма вдавленной ртути от её давления для гранулированного оксида 
алюминия (ГСО 11358-2019) 

 

Гранулированный оксид алюминия был расфасован в отдельные стеклянные банки, 

и из каждой проводили отбор нескольких навесок и измерение в них характеристик 
пористости с помощью ртутного порозиметра Pascal. Материал стандартных образцов в 
виде макропористых керамических мембран представлял собой в каждом по 10 дисков 
толщиной (8-12) мм, диаметром (50-60) мм. Центральные части каждой мембраны были 

распилены на большое количество мелких отдельных навесок, пригодных для проведения 
одного измерения, массой около (0,5-1,5) г. От каждого диска отбирали не менее двух 
навесок, которые измеряли 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 таблице 3.21. 
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 – Результаты оценки аттестованных значений и стандартной неопределенности от неоднородности для керамических мембран 
№1, № 2 

Характеристики 
неоднородности 

Удельный объем пор, мм3/г Медиана диаметров пор, нм Преобладающий диаметр пор, нм 

Керамическая 
мембрана №1 

Керамическая 
мембрана №2 

Керамическая 
мембрана №1 

Керамическая  
мембрана №2 

Керамическая 
мембрана №1 

Керамическая 
мембрана №2 

Дисперсия между 
результатами 

измерений 
величины между 

экземплярами 
(банками СО) 

MSamong 6,0 7,70 88466 2041036 135288 339081 

Дисперсия, 
обусловленная 
результатами 

измерений 
величины в одном 
экземпляре (банке 

с СО) 

MSwithin 17,4 1,21 88668 1339204 149271 687788 

Cтандартная 
неопределенность, 

обусловленная 
неоднородностью 

uh  1,97 1,82 140,81 658,86 182,70 392,17 

Среднее А 221 199 8407 56565 8729 57465 
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 – Результаты оценки аттестованных значений и стандартной неопределенности 
от неоднородности для гранулированного оксида алюминия 

Характеристики неоднородности 

Удельный 
объем пор, 

мм3/г 

Медиана 
диаметров пор, 

нм 

Преобладающий 
диаметр пор, нм 

Дисперсия между 
результатами измерений 

величины между 
экземплярами (банками СО) 

MSamong 44,34 0,054 0,110 

Дисперсия, обусловленная 
результатами измерений 

величины в одном экземпляре 
(банке с СО) 

MSwithin 34,91 0,085 0,043 

Стандартная 

неопределенность, 
обусловленная 

неоднородностью 

uh  2,79 0,14 0,18 

Среднее A 623 13,75 14,23 

 

Оценивание неопределенности от нестабильности 

Оценивание неопределенности от нестабильности для исследуемых образцов 
проводили, как и для стандартных образцов, рассмотренных выше, методом регрессионного 
анализа с использованием алгоритма в соответствии с формулами (3.13) - (3.22) . Количество 
дней старения составило 1877 для гранулированного оксида алюминия и керамической 
мембраны №1, 5023 - для керамической мембраны № 2.  

Результаты обработки данных, полученных при исследовании стабильности образцов, 
приведены в таблице 3.22. Аналогичные расчеты стандартной неопределенности от 
нестабильности приведены для каждой точки кривой интрузии. Протоколы не приводятся 
ввиду громоздкости представления. Оценки стандартной неопределённости от 
неоднородности для кривых интрузии приведены на рисунках 3.61 - 3.63. 
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 – Результаты оценки стандартной неопределенности от нестабильности для 
удельного объема пор, медианы диаметров пор и преобладающего диаметра пор 

Аттестуемая 
характеристика 

Номер ГСО Материал СО Наклон b1 u(b1) ulst 

Удельный объем 
пор, мм3/г 

ГСО 11358-

2019 

Гранулированный 
оксид алюминия 

-0,00020 0,00306 2,20 

ГСО 11359-

2019 

Макроскопическая 
керамическая 
мембрана № 1 

-0,00037 0,00064 0,46 

ГСО 11376-

2019 

Макроскопическая 
керамическая 
мембрана № 2 

0,00033 0,00039 0,28 

Медиана 
диаметров пор, 

нм 

ГСО 11358-

2019 

Гранулированный 
оксид алюминия 

-0,00001 0,00013 0,09 

ГСО 11359-

2019 

Макроскопическая 
керамическая 
мембрана № 1 

0,03090 0,05540 39,89 

ГСО 11376-

2019 

Макроскопическая 
керамическая 
мембрана № 2 

-0,26272 0,24391 175,61 

Преобладающий 
диаметр пор, нм 

ГСО 11358-

2019 

Гранулированный 
оксид алюминия 

-0,00004 0,00013 0,10 

ГСО 11359-

2019 

Макроскопическая 
керамическая 
мембрана № 1 

0,05098 0,06919 49,82 

ГСО 11376-

2019 

Макроскопическая 
керамическая 
мембрана № 2 

-0,14467 0,13367 96,25 

 

 
Рисунок 3.61  – Зависимость стандартной неопределённости (СКО) от нестабильности 
удельного объёма вдавленной ртути от её давления для макропористой мембраны № 1 

(ГСО 11359-2019) 
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Рисунок 3.62  - Зависимость стандартной неопределённости (СКО) от нестабильности 

удельного объёма вдавленной ртути от её давления для макропористой мембраны № 2 
(ГСО 11376-2019) 

 
Рисунок 3.63  - Зависимость стандартной неопределённости (СКО) от нестабильности 

удельного объёма вдавленной ртути от её давления для гранулированного оксида алюминия 

(ГСО 11358-2019) 

Сводные результаты оценок метрологических характеристик стандартных образцов 
приведены в таблице 3.23. Анализ данных таблицы 3.23 показывает вклады, обусловленные 
стандартной неопределенностью типа А, стандартной неопределенностью типа B за счет  
характеризации, а также стандартной неопределенностью, обусловленной неоднородностью 
материала стандартных образцов. В соответствии с оценками данных вкладов, 
представленных в таблице 3.23, достаточно трудно выделить какой-то основной вклад, т.к. в 
зависимости от измеряемой величины и матрицы анализируемого материала стандартного 
образца соотношение между вкладами значительно меняется. 

Результаты испытаний СО 

В ходе испытаний стандартных образцов проведена оценка аттестованных значений, 
составляющих неопределенности: от характеризации, стандартной неопределенности от 
неоднородности и нестабильности 

Типичные вклады составляющих неопределенности в суммарную стандартную 
неопределенность на примере стандартного керамической мембраны №1 представлены на 
рисунках 3.64 - 3.66 для удельного объема пор, преобладающего диаметра пор и медианы 
диаметра пор. 
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 – Результаты оценки аттестованных значений и метрологических характеристик 
стандартных образцов 

Матрица СО 
Наименование 

величины 

Аттестова
нное 

значение 

Метрологические характеристики СО 

uC uh us U(A) 

ГСО 11358-2019 

Гранулированный 
оксид алюминия 
(размер пор 10 
нм) 

Удельный объем 
пор, мм3/г 623 7,2 2,8 2,2 16 

Преобладающий 
диаметр пор, нм 14,23 0,06 0,18 0,10 0,43 

Медиана диаметра 

пор, нм 13,75 0,08 0,14 0,09 0,37 

ГСО 11359-2019 

Макропористая 
керамическая 
мембрана №1 
(размер пор 9000 
нм) 

Удельный объем 
пор, мм3/г 221 2,68 1,97 0,46 7,0 

Преобладающий 
диаметр пор, нм 8729 87,13 182,70 49,82 419,90 

Медиана диаметра 

пор, нм 8407 67,47 140,81 39,89 322,31 

ГСО 11376-2019 

Макропористая 
керамическая 
мембрана №2 
(размер пор 60000 
нм) 

Удельный объем 
пор, мм3/г 199 2,02 1,82 0,28 5,45 

Преобладающий 
диаметр пор, нм 57465 479,77 392,17 96,25 1254,17 

Медиана диаметра 

пор, нм 56565 501,16 658,86 175,61 1692,46 

 

 
Рисунок 3.64  – Вклады составляющих неопределенности в суммарную стандартную 

неопределенность аттестованного значения для ГСО 11359-2019 керамической мембраны 
№1 по показателю – удельный объем пор 
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Рисунок 3.65  – Вклады составляющих неопределенности в суммарную стандартную 

неопределенность аттестованного значения для ГСО 11359-2019 керамической мембраны 
№1 по показателю – преобладающий диаметр пор 

 

 
Рисунок 3.66  – Вклады составляющих неопределенности в суммарную стандартную 

неопределенность аттестованного значения для ГСО 11359-2019 керамической мембраны 
№1 по показателю – медиана диаметров пор 

 

Аттестованные кривые интрузии представлены на рисунках 3.67-3.69. Нормировка 
кривых интрузии позволяет провести качественный контроль работы датчиков. Для примера 
для ГСО 11376-2019 представлена интерпретация результатов кривой интрузии: 

1. Для проведения качественной интерпретации результатов кривой интрузии 
необходимо построить на одном рисунке аттестованную кривую с полями расширенной 
неопределённости и экспериментальную кривую интрузии для проведения графического 
анализа результатов.  

2. Если датчики давления и объёма, встроенные в ртутный порозиметр, правильно 
калиброваны, то отклонения экспериментальных данных удельного объёма от аттестованных 
значений СО не должны превышать в любой точке кривой интрузии суммы по модулю 
абсолютных погрешностей аттестованного значения СО и погрешности измерений объёма 
ртутным порозиметром.  

3. Если калибровка датчика объёма выполнена с ошибкой, то экспериментальная 
кривая интрузии будет существенно выходить за границы расширенной неопределённости, 
что будет проявляться по существенному отклонению экспериментального удельного 
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объёма ртути от аттестованного на плато при высоких значениях давления ртути 
(P > 0,1 МПа).  

4.  Если калибровка датчика давления выполнена с ошибкой, то в этом случае это 
будет проявляться существенным смещением экспериментальных результатов давления от 
аттестованных значений в момент заполнения пор ртутью (P ~ 0,025 МПа).  

 

 
Рисунок 3.67 – Зависимость удельного объёма вдавленной ртути в нанопористый оксид 
алюминия от её давления (сплошная линия – аттестованные значения ГСО 11358-2019, 

пунктирные линии соответствуют расширенной неопределённости аттестованного значения 
СО при Р=0,95 и k=2)  

 
Рисунок 3.68  – Зависимость удельного объёма вдавленной ртути в нанопористый оксид 
алюминия от её давления (сплошная линия – аттестованные значения ГСО 11359-2019, 

пунктирные линии соответствуют расширенной неопределённости аттестованного значения 
СО при Р=0,95 и k=2)  
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Рисунок 3.69  – Зависимость удельного объёма вдавленной ртути в мембрану на основе 
оксида алюминия от её давления (сплошная линия – аттестованные значения ГСО 11376-

2019, пунктирные линии соответствуют расширенной неопределённости аттестованного 
значения СО при Р=0,95 и k=2)  

 

3.4 Разработка стандартных образцов открытой пористости и 
газопроницаемости  

3.4.1 Общие сведения. Материалы СО 

Данный раздел посвящен разработке нескольких типов стандартных образцов: 
открытой пористости твердых веществ, открытой пористости горных пород и 
газопроницаемости. Актуальность разработки данных стандартных образцов объясняется 
широким внедрением автоматизированных средств измерений пористости и 
газопроницаемости в науку, технику, производство. Обеспечение качества контроля горных 
пород должно быть подкреплено развитием методов и средств метрологического 
обеспечения. 

В ходе разработки стандартных образцов как открытой пористости, так и 
газопроницаемости исследование однородности не проводились, т.к. для каждого 
экземпляра СО устанавливаются значения открытой пористости или газопроницаемости 

индивидуально. Источники неопределенности, связанные с неоднородностью, отсутствуют. 
Характеризация всех трех типов стандартных образцов проведена разными методами:  

- метод гидростатического взвешивания для СО открытой пористости твердых 
веществ, материалов (комплект ОПТВ СО УНИИМ) ГСО 10583-2015;  

- метод гелиевой пикнометрии для СО открытой пористости горных пород 
(имитаторы) (набор ОПГП СО УНИИМ) ГСО 11116-2018/ГСО 11119-2018; 

- метод стационарной фильтрации для СО газопроницаемости горных пород 
(имитатор) (ГП СО УНИИМ) ГСО 10799-2016; 

Для части материалов-кандидатов стандартных образцов, приобретенных у фирмы 
ООО «ЭкогеосПром», проведены исследования с привлечением нескольких методов анализа 
с целью подтверждения возможности применения разрабатываемых стандартных образцов 
для метрологического обеспечения средств измерений, работа которых основана на 
различных физико-химических методах анализа. Данные материалы стандартных образцов 
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представляют собой цилиндры 30 мм и высотой 30 мм. Внешний вид образцов представлен 
на рисунке 3.70. Материалом стандартного образцов является формованный корундовый 
спеченный огнеупор, содержание Al2O3 более 90 %. Состав материалов подтвержден 
энергодисперсионным методом с использованием спектрометра Qxford INCA X-Max 80.  

 

 
  

30-026 30-037 30-271 

   
С-18 С-34 D-35 

Рисунок 3.70  – Внешний вид материалов-кандидатов в СО  

 

Предварительные исследования поверхности образцов проведены методом 
электронной микроскопии, которая является прямым методом исследования пористости. 
Измерения выполнены с использованием электронного микроскопа AURIGA. Примеры 
микрофотографий представлены на рисунке 3.71. 

   
30-026 30-037 30-271 

   
С-18 С-34 D-35 

Рисунок 3.71 – Характерные микрофотографии материалов-кандидатов в СО, полученные с 
помощью электронного микроскопа AURIGA. Отрезок соответствует 100 мкм 

 

Для исследования характеристик пористости данных материалов привлекались 

следующие методы: гелиевой пикнометрии, ртутной порометрии, стационарной фильтрации 
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и газовой адсорбции. Результаты измерений представлены в таблице 3.24, которая 
демонстрирует на примере материалов-кандидатов в СО (30-037, С34, С18, 30-026, d35) 

плохую сходимость результатов измерений по показателю «удельная поверхность», 

полученных методами газовой адсорбции и ртутной 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 ртутной порометрии и методом гелиевой пикнометрии, достаточно 
хорошо согласуются между собой, т.к. образцы содержат только макропоры, и ртуть, как и 
гелий, полностью заполняет поры данных образцов. Корреляция между результатами 
открытой пористости и коэффициентом газопроницаемости для материалов-кандидатов в 
СО выражена слабо (рис.3.72). Значения абсолютных коэффициентов газопроницаемости по 
азоту и гелию хорошо согласуются между собой, кроме того получены высокие значения 
коэффициента корреляции коэффициента газопроницаемости от обратного порового 
давления, что подтвердило пригодность использования данных материалов в качестве 
материала стандартных образцов открытой пористости и проницаемости - имитаторов 
горных пород. 

 
Рисунок 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) 
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 – Сравнение результатов измерений характеристик пористости, полученных разными методами 

Наименование 
материала 

Метод анализа 

Газовая 
адсорбция по 

БЭТ 

Ртутная порометрия 

Метод 
гелиевой 

пикнометрии 

Метод стационарной фильтрации 

Удельная 
поверхность, 

м2/г 

Преобла
дающие 
размеры 
пор, нм 

Удельный 
объем пор, 

мм3/г 

Удельная 
поверхность, 

м2/г 

Медиана 
диаметра 
пор, нм 

Открытая 
пористость, 

%  

Открытая 
пористость, 

% 

Абсолютный 
коэффициент 

газопрони-

цаемости Kабс 
(N2), ·10-3 мкм2 

Абсолютный 
коэффициент 

газопрони-

цаемости Kабс 
(He), ·10-3 мкм2 

30-271 0,0192 - - - - - 34,64 1099,2 1067 

30-037 0,1811 

207,37; 

1276,32 45,66 0,406 1101,7 13,52 14,75 0,8817 0,901 

C-34 0,199 

321,68; 

1330,28; 

4044,79 99,59 0,322 1992,27 26,95 26,41 26,918 26,48 

С-18 0,1868 

271,89; 

1202,2 143,68 0,51 4116,94 34,17 32,6 109,02 106,25 

30-026 0,0849 7363,6 217,8 0,107 8251,83 43,88 44,29 533,73 521,6 

d35 0,2007 

185,74; 

345,25 56,98 0,374 1202,6 16,56 16,49 1,7387 1,7724 
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3.4.2 Разработка стандартного образца открытой пористости твердых веществ, 
материалов ГСО 10583-2015 

В настоящее время для измерений открытой пористости все чаще используются 
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 цельный цилиндр и 5 полых 
цилиндров, внешним диаметром 30 мм и высотой 30 мм. 

 
Рисунок 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). 
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A
V V

−   
=  =    
   

, 
   

где 0V  - объем образца; . .тв фV  - объем твердой фазы; порV  - объем пор. 
Открытая пористость стандартных образцов имитируется отверстиями различного 

диаметра в металлических цилиндрах. Измерение открытой пористости основано на 
измерениях объема цилиндра методом гидростатического взвешивания до и после 
высверливания в нем отверстия.  

Порядок проведения измерений и алгоритм расчета неопределенности от 
характеризации представлен в главе 2. Результаты измерений, полученные в ходе аттестации 
СО, представлены в таблицах 3.25 -3.28.  

  

http://www.lador.ru/gost/gost-10885-85.pdf
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 – Результаты измерений массы цельных цилиндров в воздухе, полученные при 
следующих условиях окружающей среды:  T = 22,7 оС,   = 20,1, P =99,600 кПа. Плотность 
воздуха окружающего воздуха составляет 0,001172 г/см3 

Индекс 
СО 

m1, г m2, г m3, г m4, г m5, г 
Среднее, 

г 
СКО, г 

ОПТВ-0 168,0812 168,0813 168,0812 168,0812 168,0812 168,0812 4,47E-05 

ОПТВ-1 168,1834 168,1833 168,1834 168,1834 168,1834 168,1834 4,47E-05 

ОПТВ-2 168,0801 168,0799 168,0799 168,0799 168,0799 168,0799 8,94E-05 

ОПТВ-3 168,0881 168,0881 168,0882 168,0881 168,0881 168,0881 4,474E-05 

ОПТВ-4 169,7683 169,7684 169,7684 169,7683 169,7684 169,7684 5,47E-05 

ОПТВ-5 167,9850 167,9850 167,9849 167,9847 167,9849 167,9849 0,0001 

 

 - Результаты измерений массы цельных цилиндров в воде, полученные при 
следующих условиях окружающей среды:  T = 22,7 оС,   = 20,1 %,  P  = 99,600 кПа. 
Плотность воздуха окружающего воздуха составляет 0,001172 г/см3. Температура 
деионизированной воды составляет 20,20 оС, плотность деионизированной воды составляет 
0,99819 г/см3 

Индекс 
СО 

m1, г m2, г m3, г m4, г m5, г 
Среднее, 

г 
СКО, г 

ОПТВ-0 168,0812 168,0813 168,0812 168,0812 168,0812 168,0812 4,47E-05 

ОПТВ-1 168,1834 168,1833 168,1834 168,1834 168,1834 168,1834 4,47E-05 

ОПТВ-2 168,0801 168,0799 168,0799 168,0799 168,0799 168,0799 8,94E-05 

ОПТВ-3 168,0881 168,0881 168,0882 168,0881 168,0881 168,0881 4,474E-05 

ОПТВ-4 169,7683 169,7684 169,7684 169,7683 169,7684 169,7684 5,47E-05 

ОПТВ-5 167,9850 167,9850 167,9849 167,9847 167,9849 167,9849 0,0001 

 - Результаты измерений объема цельных цилиндров и характеристики точности 
измерений 

Индекс 
СО 

V1, см3 V2, см3 V3, см3 V4, см3 V5, см3 
Среднее, 

см3 

uс(V), 

см3 

Δ(V), 

см3 

ОПТВ-0 21,2250 21,2261 21,2245 21,2234 21,2235 21,2245 0,0023 0,0032 

ОПТВ-1 21,2375 21,2359 21,2361 21,2376 21,2385 21,2371 0,0023 0,0032 

ОПТВ-2 21,2216 21,2235 21,2232 21,2256 21,2240 21,2236 0,0023 0,0034 

ОПТВ-3 21,2385 21,2387 21,2373 21,2370 21,2405 21,2384 0,0023 0,0034 

ОПТВ-4 21,4408 21,4420 21,4420 21,4416 21,4423 21,4417 0,0023 0,0030 

ОПТВ-5 21,2192 21,2197 21,2196 21,2190 21,2228 21,2201 0,0023 0,0035 

 - Результаты измерений объема цельных цилиндров и характеристики точности 
измерений 

№ V1, см3 V2, см3 V3, см3 V4, см3 V5, см3 
Среднее, 

см3 

uс(V), 

см3 

Δ(V), 

см3 

ОПТВ-0 21,2280 21,2192 21,2199 21,2206 21,2198 21,2215 0,0028 0,0052 

ОПТВ-1 20,1444 20,1418 20,1431 20,1423 20,1414 20,1426 0,0022 0,0032 

ОПТВ-2 19,1051 19,1041 19,1034 19,1034 19,1026 19,1037 0,0021 0,0029 

ОПТВ-3 16,9343 16,9272 16,9250 16,9261 16,9255 16,9276 0,0025 0,0051 

ОПТВ-4 15,0058 15,0042 15,0054 15,0017 15,0021 15,0038 0,0019 0,0031 

ОПТВ-5 10,4706 10,4717 10,4713 10,4716 10,4734 10,4717 0,0014 0,0021 

 

После обработки результатов измерений (таблицы 3.25 – 3.28) были установлены 
метрологические характеристики стандартных образцов, которые представлены в 
таблице 3.29.  
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 - 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 зна-

чения СО при k=2, 

% 

Открытая 
пористость, % 

ОПТВ-1 от 4 до 6 

± 0,05 0,05 

ОПТВ-2 от 9 до 11 

ОПТВ-3 от 19 до 21 

ОПТВ-4 от 29 до 31 

ОПТВ-5 от 49 до 51 

 

3.4.3 Разработка стандартного образца открытой пористости горных пород 
(имитаторы) (набор ОПГП СО УНИИМ) ГСО 11116-2018/ГСО 11119-2018 

Для метрологического обеспечения СИ открытой пористости на основе методов ЯМР 
и жидкостенасыщения созданы СО, материалом которых являются формованный 
корундовый спеченный огнеупор (содержание Al2O3 не менее 85%) с габаритными 
размерами: диаметр ~ 30мм, высота ~ 30мм, обладающих достаточно широким интервалом 
значений открытой пористости (3-50) %. 

 ГСО 10583-2015 предназначены для поверки и калибровки средств измерений 
открытой пористости, могут быть использованы для испытаний в целях утверждения типа 
средств измерений открытой пористости твердых веществ и материалов, однако они не могут 
быть использованы, например, для контроля точности установок, работающих по  
жидкостенасыщению. В Федеральном информационном 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 востребован 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 
жидкостенасыщения 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 образцов, 
материалом которых является керн и обладающих достаточно широким интервалом 
значений открытой пористости (3% - 50%). 

В качестве исходного материала – кандидата в стандартные образцы открытой 
пористости был выбран формованный корундовый спеченный огнеупор (содержание Al2O3 

не менее 85%) в форме цилиндров с габаритными размерами: диаметр ~ 30мм, высота 
~ 30мм.  
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Рисунок 3.74 –Внешний вид стандартных образцов открытой пористости твердых веществ 

горных пород ГСО 11116-2018/ГСО 11119-2018 

 

Исследование однородности не проводились, т.к. для каждого экземпляра СО 
устанавливаются значения открытой пористости индивидуально. Источники 
погрешности/неопределенности, связанные с неоднородностью, отсутствуют. 

Исследования стабильности образцов для показателя «открытая пористость» 
представлены в таблице 3.30 и на рисунках 3.75-3.78. Метод измерений открытой пористости 
горных пород с помощью газового пикнометра и алгоритм расчета неопределенности 
представлен в главе 2. Результаты измерений длины СО представлены в таблице 3.31, 

диаметра СО в таблице 3.32, объема твердой фазы СО в таблице 3.33. На основе результатов 
результаты измерений входных величин (таблицы 3.31 - 3.33) были проведены расчеты 
аттестованных значений открытой пористости СО и их неопределенностей с учетом 
исследований стабильности (таблица 3.30), которые представлены в таблице 3.34. 

 - Результаты измерений открытой пористости в различное время для оценки 
стандартной неопределенности от нестабильности образцов 

№ 

Время 
исследования 
стабильности 

образцов, 

мес. 

Открытая пористость, % 

ОПГП-5 ОПГП-15 ОПГП-30 ОПГП-45 

начальная точка 0 4,81 16,53 29,64 43,36 

1 2 4,78 16,59 29,58 43,37 

2 4 4,79 16,56 29,69 43,54 

3 6 4,81 16,57 29,67 43,29 

4 8 4,81 16,58 29,55 43,32 

5 10 4,78 16,59 29,73 43,49 

6 12 4,66 16,58 29,76 43,51 

b1 -0,01 0,00 0,01 0,01 

b0 4,82 16,56 29,61 43,36 

u(b1) 0,01 0,00 0,01 0,01 

t (P=0,95; n=5) 2,57 2,57 2,57 2,57 

t(n-2)·u(b1) 0,02 0,01 0,02 0,03 

Наклон 

Наклон не 
значим 

Наклон не 
значим 

Наклон не 
значим 

Наклон не 
значим 

ults 0,07 0,02 0,11 0,16 
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Рисунок 3.75 –Результаты измерений 

открытой пористости образца ОПГП-5 в 
различное время для оценки его стабильности 

Рисунок 3.76 –Результаты измерений 
открытой пористости образца ОПГП-15 в 

различное время для оценки его 
стабильности 

  
Рисунок 3.77 –Результаты измерений 

открытой пористости образца ОПГП-30 в 
различное время для оценки его стабильности 

Рисунок 3.78 –Результаты измерений 
открытой пористости образца ОПГП-45 в 

различное время для оценки его 
стабильности 

 - Результаты измерений длины стандартных образцов 

Индекс 

ГСО 
l1, мм l2, мм l3, мм l4, мм l5, мм 

Среднее 

значение, мм 
СКО, мм 

ОПГП-5 29,848 29,897 29,850 29,871 29,866 29,866 0,020 

ОПГП-15 29,797 29,946 29,811 29,855 29,828 29,847 0,060 

ОПГП-30 29,944 30,055 29,958 29,973 29,958 29,978 0,045 

ОПГП-45 29,266 29,349 29,303 29,313 29,317 29,310 0,030 

 

 - Результаты измерений диаметра стандартных образцов 

Индекс 

ГСО 
d1, мм d2, мм d3, мм d4, мм d5, мм d6, мм 

Среднее 

значение, 

мм 

СКО, 
мм 

ОПГП-5 30,107 30,078 30,084 30,114 30,107 30,054 30,091 0,023 

ОПГП-15 29,403 29,388 29,495 29,573 29,516 29,521 29,477 0,064 

ОПГП-30 30,267 30,209 30,246 30,265 30,331 30,341 30,277 0,051 

ОПГП-45 29,445 29,344 29,418 29,359 29,322 29,287 29,363 0,060 

 

 - Результаты измерений объема твердой фазы 

№  Vтв.ф., см3 

ОПГП-5 ОПГП-15 ОПГП-30 ОПГП-45 

1 20,208 16,995 15,188 11,240 

2 20,234 16,996 15,184 11,238 
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№  Vтв.ф., см3 

ОПГП-5 ОПГП-15 ОПГП-30 ОПГП-45 

3 20,212 16,998 15,185 11,243 

4 20,233 17,000 15,185 11,242 

5 20,226 17,003 15,187 11,243 

6 20,208 16,999 15,187 11,240 

7 20,209 17,001 15,186 11,237 

8 20,209 17,001 15,186 11,242 

9 20,233 17,002 15,186 11,239 

10 20,231 17,001 15,185 11,242 

11 20,205 17,002 15,187 11,241 

12 20,208 17,006 15,182 11,241 

13 20,208 17,005 15,184 11,240 

14 20,234 17,004 15,184 11,241 

15 20,229 16,995 15,182 11,239 

16 20,209 17,001 15,188 11,241 

17 20,215 17,002 15,184 11,241 

18 20,202 17,002 15,182 11,240 

19 20,230 17,001 15,183 11,240 

20 20,211 17,003 15,184 11,239 

21 20,209 17,001 15,187 11,238 

22 20,232 17,006 15,188 11,239 

23 20,205 17,000 15,185 11,240 

24 20,208 17,002 15,186 11,242 

25 20,233 17,002 15,186 11,243 

26 - - - 11,243 

27 - - - 11,243 

28 - - - 11,240 

29 - - - 11,243 

30 - - - 11,242 

Среднее 

значение, см3 
20,218 17,001 15,185 11,241 

Стандартная 
неопределен-

ность типа А 

ua, см3 

0,0024 0,0006 0,0003 0,0003 

СКО, см3 0,0024 0,0006 0,0003 0,0003 

 

 - Аттестованные значения открытой пористости образцов 

Наименование 
характеристики 

Значение характеристики для экземпляра СО 

ОПГП-5 ОПГП-15 ОПГП-30 ОПГП-45 

Аттестованное значение 
открытой пористости А, % 

4,81 16,53 29,64 43,36 

Стандартная 
неопределенность типа А 
uA, %  

0,07 0,17 0,11 0,10 

Стандартная 
неопределенность типа B 

uB, % 

0,04 0,04 0,04 0,04 

Суммарная 
неопределенность uС, % 

0,08 0,17 0,11 0,11 
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Наименование 
характеристики 

Значение характеристики для экземпляра СО 

ОПГП-5 ОПГП-15 ОПГП-30 ОПГП-45 

Стандартная 
неопределенность от 
нестабильности, ults, % 

0,07 0,02 0,11 0,16 

Расширенная 
неопределенность при k=2 

и Р=0,95, U, % 

0,21 0,34 0,31 0,38 

 

3.4.4 Разработка стандартного образца газопроницаемости горных пород 
(имитатор) (ГП СО УНИИМ) ГСО 10799-2016 

Материалом стандартного образца является формованный корундовый огнеупор на 
основе Al2O3 в виде цилиндра габаритными размерами 30х30 мм (рис.3.74). 

Порядок проведения измерений и алгоритм расчета подробно описан в главе 2. Для 
определения абсолютного коэффициента газопроницаемости используется метод 
стационарной фильтрации. В качестве фильтрующих газов используются гелий и азот. 
Результаты измерений коэффициента газопроницаемости представлены на рисунках 3.79 - 

3.83 в разных точках обратного порового давления. Как видно из графика, линейная 
зависимость проницаемости от обратного давления при измерении на гелии немного лучше, 
чем при азоте. Это вызвано большей схожестью гелия с идеальным газом, нежели азота. В 
качестве аттестованного значения принимали среднее арифметическое значение по двум 
газам. 

 
 

Рисунок 3.79 – Зависимость коэффициента 
газопроницаемости от обратного порового 

давления ( )1/ meanK f P= . Используемый газ – 

гелий, азот 

Рисунок 3.80 – Зависимость коэффициента 
газопроницаемости от обратного порового 

давления ( )1/ meanK f P= . Используемый газ – 

гелий, азот 

  
Рисунок 3.81 – Зависимость коэффициента 
газопроницаемости от обратного порового 

давления ( )1/ meanK f P= . Используемый газ – 

гелий, азот 

Рисунок 3.82 –Зависимость коэффициента 
газопроницаемости от обратного порового 

давления ( )1/ meanK f P= . Используемый газ – 

гелий, азот 
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Рисунок 3.83 – Точки, в которых производится 
измерение длины образца (пять 

пронумерованных красных точек) 

 

 

Расчет неопределенности аттестованного значения абсолютного коэффициента 
газопроницаемости складывается из двух этапов:  

- расчет неопределенности измерения коэффициента газопроницаемости при 
заданном значении обратного порового давления с учетом коэффициентов корреляций 
входных величин; 

- расчет неопределенности абсолютного коэффициента газопроницаемости методом 
Монте-Карло для учета неопределенностей обратных поровых давлений, коэффициентов 
газопроницаемости в заданных точках и нелинейности линейной регрессии.  

Исследование однородности не проводились, т.к. для каждого экземпляра СО 
устанавливаются значения абсолютного коэффициента газопроницаемости индивидуально. 
Источники погрешности/неопределенность, связанные с неоднородностью, отсутствуют. 

Исследования стабильности образцов для сличений для показателя «абсолютный 
коэффициент газопроницаемости» представлены в таблице 3.35 и на рисунках 3.84-3.88. 

 

 - Результаты измерений абсолютного коэффициента газопроницаемости в 
различное время для оценки стандартной неопределенности от нестабильности образцов 

№ 

Время исследования 
стабильности образцов, 

мес. 

Абсолютный коэффициент газопроницаемости Kабс,·10-3 

мкм2 

34 35 36 37 38 

1 0 1,096 29,27 226,1 1023 2020 

2 12 1,093 29,58 227,4 1036 2021 

3 22 1,103 29,57 224,3 1020 2009 

4 32 1,098 29,61 224,0 1017 2034 

5 42 1,088 29,28 227,6 1011 2049 

6 52 1,081 29,02 225,3 1020 2016 

7 60 1,094 29,16 227,1 1021 2036 

b1 -0,0002 -0,0060 0,0069 -0,1768 0,2820 

b0 1,0986 29,545 225,75 1026,7 2017,5 
u(b1) 0,00 0,00 0,04 0,18 0,4 

t (P=0,95; n=5) 2,57 2,57 2,57 2,57 2,57 

t(n-2)·u(b1) 0,00 0,01 0,11 0,45 0,91 

Наклон 

Наклон не 
значим 

Наклон не 
значим 

Наклон не 
значим 

Наклон не 
значим 

Наклон не 
значим 

ults 0,010 0,26 2,5 11 21 
rel. ults, % 0,9 0,9 1,1 1,0 1,0 
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Рисунок 3.84 –Результаты измерений 
абсолютного коэффициента 

газопроницаемости образца № 34 в 
различное время для оценки его 

стабильности 

Рисунок 3.85 –Результаты измерений 
абсолютного коэффициента 

газопроницаемости образца № 35 в 
различное время для оценки его 

стабильности 

 
 

Рисунок 3.86 –Результаты измерений 
абсолютного коэффициента 

газопроницаемости образца № 36 в 
различное время для оценки его 

стабильности 

Рисунок 3.87 –Результаты измерений 
абсолютного коэффициента 

газопроницаемости образца № 37 в 
различное время для оценки его 

стабильности 

 

 

Рисунок 3.88 –Результаты измерений абсолютного коэффициента газопроницаемости 
образца № 38 в различное время для оценки его стабильности 
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Метрологические характеристики СО газопроницаемости представлены в 
таблице 3.36. 

 

 - Аттестованные значения абсолютного коэффициента газопроницаемости 

Индекс СО 

Характеристика 
34 35 36 37 38 

Аттестованное значение 
абсолютного коэффициента 
газопроницаемости Kабс,·10-3 

мкм2 

1,0963 29,27 226,1 1023 2020 

Суммарная неопределенность 
uС, 10-3 мкм2 

0,0132 0,26 1,2 10 20 

Стандартная неопределенность 
от нестабильности, ults, 10-3 

мкм2 

0,0103 0,26 2,5 11 21 

Расширенная неопределенность 
при k=2 и Р=0,95, U, 10-3 мкм2 

0,0438 0,74 5,5 29 58 

Относительная расширенная 
неопределенность при k=2 и 
Р=0,95, U, % 

3,0 2,5 2,4 2,9 2,9 
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3.5 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 поверхности, удельного 
объема пор, размера пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости, на 
основе которых создана документация для их серийного выпуска (программа и методика 
определения МХ СО, методики приготовления 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 веществ (2≤D≤50 нм, SiO2, C, Al2O3), 

непористых веществ (поведение аналогично макропористым веществам, у которых D>50 нм, 
SiO2, 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  
1200 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 неопределенность 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 исследований, а также сравнение экспериментальных изотрем сорбции 
с аттестованными может показывать, что необходима калибровка встроенных датчиков 

температуры, 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 непосредственно 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 непосредственного 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 70000 нм, с относительной расширенной неопределенностью при k=2 в 
диапазоне (2,2-5) %. Первый стандартный образец с размерами пор порядка ~ 10 нм 
используется для контроля точности порозиметров ртутных, работающих на высоком 
давлении, и последние два стандартных образца с размерами пор порядка ~ 9000 нм; 
~ 60000 нм для контроля точности порозиметров ртутных, работающих на низком давлении. 
Благодаря проведенной нормировке давления, аттестованной характеристикой является вся 
кривая интрузии в виде зависимости удельного объема вдавленной ртути в материал 
стандартного 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 идентифицировать 
необходимость калибровки датчиков для измерений объема ртути или ее давления. Впервые 
аттестован стандартный образец с большим размером пор ~ 60000 нм, который в настоящее 
время не имеет аналогов в мире. 

4. Разработан комплект ГСО 10583-2015 открытой пористости твердых веществ, 
материалов, аттестованный методом гидростатического взвешивания, который включает 1 
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цельный цилиндр и 5 полых цилиндров, внешним диаметром 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 4 типа ГСО 11116-2018÷ГСО 11119-2018 открытой пористости 
горных пород, аттестованные методом гелиевой пикнометрии, которые представляют собой 
4 цилиндра внешним диаметром 30 мм и высотой 30 мм в диапазоне открытой пористости от 
3 до 50 % с расширенной неопределенностью при k=2 от 0,20 % до 0,40 %. Материалом 

стандартных образцов является формованный корундовый спеченный огнеупор (содержание 
Al2O3 не менее 85%), они могут быть использованы для контроля точности результатов 
измерений открытой пористости по жидкостенасыщению и ЯМР. 

6. Разработан стандартный образец газопроницаемости горных пород 

(ГСО 10799-2016), аттестованный методом стационарной фильтрации в диапазоне 
абсолютного коэффициента газопроницаемости от 0,1 до 5000 мД с относительной 
расширенной неопределенностью при k=2 в диапазоне от 2,4 % до 3 %. Материалом 
стандартного образца является формованный корундовый огнеупор на основе Al2O3 в виде 
цилиндра с габаритными размерами 30х30 мм. Характеризация стандартных образцов 
проводится на основе применения высокочистых азота и гелия. Показано, что результаты 
измерений абсолютного коэффициента газопроницаемости с учетом поправки Клинкенберга 
хорошо согласуются между собой.   

7. Разработанные 16 типов стандартных образцов утвержденного типа позволяют 
обеспечить централизованную систему передачи единиц величин, характеризующих 
пористость и проницаемость, от ГЭТ 210 средствам измерений.  
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Глава 4 Разработка государственной поверочной схемы для средств измерений 
удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, 
открытой пористости и коэффициента газопроницаемости1  

В связи с необходимостью построения централизованного метрологического 
обеспечения средств измерений (СИ) удельной адсорбции газов, удельной поверхности, 
удельного объема пор, размера пор, открытой пористости и коэффициента 
газопроницаемости, парк которых в РФ по ориентировочным оценкам составляет 
300-500 экземпляров [280], необходимо было разработать государственную поверочную 
схему (ГПС) во главе с Государственным первичным эталоном единиц удельной адсорбции 
газов, удельной поверхности, удельного объёма пор,  размера пор, открытой пористости и 
коэффициента газопроницаемости твёрдых веществ и материалов 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 количества СИ в установленные сроки и с 
минимальными затратами требуется учитывать не только метрологические 
характеристики, обеспечивающие высокоточную передачу единицы величины от ГЭТ 210 

средствам измерений, но также организационно-технические и экономические 
параметры [266]. В этой связи необходимо выполнить расчёт структурных параметров 
поверочной схемы и определить число m ступеней передачи единицы величины поверочной 
схемы для оптимизации её структуры. Оптимальное число m должно находиться в области 
допустимых значений, ограниченной снизу минимально возможным minm  и сверху 
максимально допустимым maxm  числами ступеней передачи. Кроме того, необходимо 
обеспечить рациональный вариант поверочной схемы, критерием которого служит 
показатель метрологической эффективности F, который равен средневзвешенной сумме с 
учетом производительности и точности СИ, вероятности принятия годным неисправного 
СИ данного вида и вычисляется в соответствии с рекомендациями [281, 282].    

Оценивание минимального числа ступеней ГПС. Расчёты сделаны в 
соответствии с [266], в качестве исходных данных использовали: 

N


 – суммарное количество СИ, для которых составляется ГПС. Согласно 

сведениям Федерального информационного фонда (ФИФ) на сегодняшний день существует 
20 утверждённых типов СИ. По ориентировочным оценкам парк СИ, подлежащих поверке, 
составляет 300-500 единиц; 

эN  – число эталонов, СИ и стандартных образцов (СО), которым передается 
информация о единице величины непосредственно от ГЭТ 210; 

1T  – межповерочный интервал для эталонов и СИ (принимается на основе анализа 
ФИФ 1T  =1 г.); 

1t  – 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); 

1l  – 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.); 

эτ  – доля интервала, в течение которой ГЭТ 210 используют для передачи единицы 
величины (принимали эτ =1/2); 

P  – число рабочих дней в году (250 дней); 
Число эталонов, СИ и СО, которым передается информация о единице величины 

непосредственно от ГЭТ 210, оценивали по формуле 

 
1 Основное содержание главы изложено в работах [296, 311]. 
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э 1 1 1 .эN Tl P t=     

Минимальное число ступеней ГПС вычисляли как 

min эlg 2 lg 2 1.m N N= +     

 

Результаты расчётов, 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 mmin=2, 

однако с учетом перспективы развития парка СИ, особенно в части сорбционных свойств, 

в будущем необходимо предусмотреть минимальное число ступеней передачи mmin=3, 

которые будут достаточны для метрологического обеспечения более 10000 СИ, что вполне 
удовлетворяет практической задаче.  

 – Зависимость минимального числа ступеней ГПС от количества СИ 

Параметр Значение 

Общее число СИ эN , шт. 100 1000 2000 3000 5000 8000 10000 

Минимальное число ступеней ГПС 

mmin 

1,9 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,6 

Минимальное число ступеней ГПС с 
учетом округления до большего целого 
числа  

2 3 3 3 3 3 3 

 

 
Рисунок 4.1 - Зависимость минимального числа ступеней ГПС от общего числа средств 
измерений 

 

Оценивание максимального числа ступеней ГПС. Вычисления проводили 
согласно [266], исходными данными служили: 

эδ  – 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 эδ =(0,4–2,2) %, 

при расчётах принимали эδ =2 %); 
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СИδ  – пределы допускаемой относительной погрешности наименее точных СИ, 
поверяемых по рабочим эталонам (РЭ) низшего разряда (на основе анализа ФИФ в расчетах 
принимали СИδ =30 %).  

Отношение доверительной относительной погрешности ГЭТ 210 к пределу 
допускаемой относительной погрешности наименее точных СИ выражали в виде 

э СИδ δ .C =     

Среднее значение отношения пределов допускаемой погрешности вышестоящих и 
нижестоящих РЭ и СИ оценивали как 

1,C n−=     

где n – запас по точности между полями ГПС. 
Максимальное число ступеней ГПС рассчитывали по формуле  

max lg lg 1.m C C= +     

Результаты вычислений, проведённые по формулам (4.3) – (4.5) представлены в табл. 
4.2. Если запас по точности n=1/3, то число ступеней ГПС mmax =3.   

 –Зависимость максимального числа ступеней ГПС от запаса по точности 

Параметр Значение 

Запас по точности между полями ГПС n 1/2 1/3 1/4 1/5 

Максимальное число ступеней mmax  4,9 3,5 3,0 2,7 

Максимальное число ступеней mmax с 
учетом округления для ближайшего 
меньшего целого числа 

4 3 3 2 

 

Из анализа расчётных данных следует, что оптимальное число ступеней передачи 
единицы величины ГПС составляет от 2 до 3. При этом будет обеспечиваться средний запас 
по точности не менее 1/3, поверочная схема будет функционировать для передачи единицы 
величины не менее 10000 СИ, что значительно больше реального парка СИ и соответствует 
практическим задачам на долгосрочную перспективу. На основе выполненного анализа, а 
также анализа ФИФ ОЕИ в части СИ и СО утвержденных типов была построена 3-х 
ступенчатая ГПС, изображённая на рисунке 4.2, в которой были определены пределы 
допускаемых погрешностей между полями ГПС. Альтернативные варианты ГПС не 
рассматривались, т.к. 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, т.к. 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 рисунке 4.2. Для этого в соответствии с рекомендациями 

[281] определяли соотношения пределов допускаемой погрешности между эталоном и 
поверяемыми СИ        

, 1 ,δ δi э i CИ i −=     

где , 1δэ i−  - доверительные границы относительной погрешности воспроизведения 
единиц величин, характеризующих пористость и проницаемость твердых веществ, на 
эталоне i-1 ступени передачи единицы величины; 

,δCИ 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 
поверяемыми СИ i-й ступени передачи единицы величины. 
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Далее в соответствии с рекомендациями [281, 282, 283] определяли максимальную 
вероятность ошибочного принятия негодного СИ в качестве годного (необнаруженного 
брака) 

bamiP  для соответствующих 
i  и 

i .  При этом величину контрольного допуска при 
поверке к пределу допускаемой погрешности 

i  в расчетах принимали равной 0,8 в 
соответствии с [283]. Отношение наибольшего возможного модуля контролируемой 
характеристики погрешности экземпляра СИ, который может быть ошибочно признан 
годным, к пределу ее допускаемых значений ( )M ba  в расчетах принимали равной 1,25 в 
соответствии с [283]. При этих значениях 

i  и 
i  по таблицам 1 и 2 [283] определяли 

bamiP  

для сорбционных свойств. Далее рассчитывали показатель метрологической 
эффективности по уравнению:  

3

2
1

3

2
1

bami i i

i i

i i

i i

P N П

F
N П




=

=

=



, 

   

где iN  - верхняя оценка СИ/эталонов i-й ступени ГПС (учитывали парк СИ, количество 
выпускаемых СО утв. типа);              

iП  -  средняя производительность СИ/эталонов, равная максимальному числу 
измерений, которые могут быть выполнены с учетом затрат времени на профилактику, 
поверку и ремонт (в расчетах принимали раной 10 измерений в час). Показатель 
метрологической эффективности для разработанной ГПС, изображенной 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, изображённая на 
рисунке 4.2, которая утверждена Приказом Росстандарта №2341 от 09.11.2018 г, после 
создания 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 рисунке 4.33. Передача единиц величин была 
изменена путем включения независимой ветки передачи единиц величин открытой 
пористости и коэффициента газопроницаемости средствам измерений с помощью 
соответствующих ГСО открытой пористости и коэффициента газопроницаемости. При 

этом учитывали, что парк средств измерений открытой пористости и проницаемости около 
100 шт, поэтому, как видно из представленных ранее расчетов, что достаточно 
двухступенчатой схемы передачи единиц величин, при этом критерий метрологической 
эффективности для данных единиц величин составляет 0,048, что также менее 
рекомендуемого допуска 5 %.   
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Рисунок 4.2 - Государственная поверочная схема для средств измерений удельной 
адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема и размера пор твердых веществ 
и материалов (действующая ГПС, утв. Приказом Росстандарта №2341 от 09.11.2018 г) 
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Рисунок 4.3 - Государственная поверочная схема для средств измерений удельной 
адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, открытой 
пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов (проект 
ГПС, представленный при совершенствовании ГЭТ 210 в 2019 г.) 

 

Единицы величин от ГЭТ 210 преимущественно передают с помощью мобильных 
средств – СО пористых и непористых твёрдых веществ и материалов, что очень важно, 
поскольку большинство СИ нетранспортабельны и широко распространены по всей стране 
(сведения о выпускаемых ГСО подробно изложены в главе 3). Передача единиц удельной 
адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, открытой 
пористости и газопроницаемости осуществляется методом прямых измерений (с 
использованием СО), погрешность передачи формируется за счет характеристик 
погрешности от неоднородности, кратковременной и длительной нестабильности 

Государственный первичный эталон единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности,  
удельного объема, размера пор, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости  

твердых веществ и материалов 

0,001 - 250 моль/кг    Sо= 0,02 % - 1,0 %    θо= 0,2 % - 1,0 %    uAо = 0,02 % - 1,0 %   uBо = 0,09 % - 0,5 % 

0,10 - 2500 м2/г           Sо= 0,05 % - 0,8 %    θо= 0,4 % - 1,1 %    uAо = 0,05 % - 0,8 %   uBо = 0,2 % - 0,6 % 

0,05 - 2,00 см3/г          Sо= 0,09 % - 0,9 %    θо= 0,1 % - 1,1 %    uAо = 0,09 % - 0,9 %   uBо = 0,05 % - 0,6 % 

0,4 – 70000  нм           Sо= 0,09 % - 2,0 %    θо= 0,25 % -5,0 %    uAо = 0,09 % -2,0 %   uBо = 0,13 % - 2,6 % 

3 – 50 %                      Sо= 0,002 % - 1,5 % θо= 0,04 % -2,1 %    uAо = 0,002 % -1,5 %   uBо = 0,02 % - 1,1 % 

1·10-3 - 5 мкм2           Sо= 0,04 % - 1,2 %      θо= 0,17 % -2,7 %   uAо = 0,04 % -1,2 %    uBо = 0,09 % - 1,4 % 

Стандартные образцы  
Пористые и непористые вещества и 
материалы 

 

0,001 - 250 моль/кг  δo = 1 % - 4 %  

0,10 - 2500 м2/г         δo = 1 % - 4 %   

0,05 - 2,00 см3/г         δo = 1 % - 4 %  

0,7 - 70000 нм           δo = 1 % - 6 %  

Стандартные образцы  
Пористые и непористые вещества и материалы 

0,001 - 250 моль/кг  δo = 4 % - 15 %  

0,10 - 2500 м2/г         δo = 4 % - 15 %   

0,05 - 2,00 см3/г        δo = 4 % - 15 %  

0,7 - 70000 нм           δo = 4 % - 15 %  

Средства измерений удельной 
адсорбции газов, удельной 
поверхности, удельного объема и 
размера пор высокой точности  
0,001 - 250 моль/кг      δo = 2 % - 10 %  

0,010 - 4000 м2/г           δo = 2 % - 10 %   

0,05 - 2,00 см3/г            δo = 2 % - 10 %  

0,4 - 70000 нм               δo = 2 % - 10 %  

Средства измерений удельной 
адсорбции газов, удельной 
поверхности, удельного объема 
и размера пор низкой точности  
0,001 - 250 моль/кг     δo = 10 % - 30 %  

0,010 - 4000 м2/г          δo = 10 % - 30 %   

0,05 - 2,00  см3/г          δo = 10 % - 30 %  

0,4 - 70000 нм              δo = 10 % - 30 %  

Эталоны сравнения (пористые и непористые вещества и материалы) 
0,001 - 250 моль/кг                  δo = 0,4 % -2,0 % uco= 0,2 % -1,0 % 

0,10 - 2500 м2/г                        δo = 0,4 % -2,0 % uco= 0,2 % -1,0 %  

0,05 - 2,00 см3/г                       δo = 0,5 % -2,0 % uco= 0,25 % -1,0 % 

0,7 - 70000 нм                         δo = 0,6 % -4,0 % uco= 0,3 % -2,0 %  

3 – 50 %                                   δo = 0,05 % -2,2 % uco= 0,025 % -1,1 % 

1·10-3 - 5 мкм2                         δo = 0,4 % -3,0 % uco= 0,2 % -1,5 %  

Метод прямых 
измерений 

Установки измерительные удельной 
адсорбции газов, удельной поверхности, 
удельного объема и размера пор 1-го 
разряда  
0,001 - 250 моль/кг  δo = 1 % - 4 %  

0,10 - 2500 м2/г         δo = 1 % - 4 %   

0,05 - 2,00 см3/г        δo = 1 %  -4 %  

0,4 - 70000 нм           δo = 1 % - 8 %  

Метод непосредственного 
сличения 

Метод непосредственного 
сличения 

Метод прямых измерений 

Метод прямых измерений 

Метод прямых измерений Метод прямых измерений 

Средства измерений 
открытой пористости и 
коэффициента 
газопроницаемости  
0 – 50 %                        δo = 0,2 % - 20 % 

1·10-3 - 5 мкм2
                     δo = 3 % - 30 %

  

Метод прямых 
измерений 

Стандартные образцы  
Пористые и непористые  
вещества и материалы 

 

0 – 50 %             δo = 0,10 % - 5 % 

1·10-3 - 5 мкм2
    δo = 1,5 %  -  6 % 
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материала стандартного образца и составляет (0,3-2) %. Передача единиц удельной 
адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор 
измерительным установкам (рабочим эталонам 1-го разряда) осуществляется методом 
непосредственного сличения с применением эталонов сравнения (используются одни и те 
же навески или образцы эталонов сравнения в ограниченный период времени, что 
позволяет исключить из рассмотрения характеристики погрешности от неоднородности и 
длительной нестабильности (за исключением метода ртутной порометрии). Погрешность 
передачи единиц удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема и 
размера пор методом непосредственного сличения обусловлена только кратковременной 
нестабильностью эталона сравнения, которая практически 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-экономических 
и временных затрат на передачу единиц создана оптимальная государственная поверочная 
схема для СИ удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объёма и 
размера пор твёрдых веществ и материалов. Её внедрение позволит повысить 
эффективность и качество разработки СО, поверки, калибровки и испытаний имеющихся и 
новых типов СИ с учётом измерительных потребностей промышленности и особенностей 
регионов РФ.  

2. После совершенствования ГЭТ 210 подготовлены изменения в 
разработанную ГПС, учитывающие появление СИ открытой пористости и коэффициента 
газопроницаемости. Рассмотрение нового проекта государственной поверочной схемы 
будет проходить в течение 2020 г., схема будет утверждена в установленном порядке. 
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Глава 5 Результаты международных сличений ГЭТ 2101 

5.1 Общие положения 

В соответствии с Федеральным законом РФ № 102-ФЗ «Об обеспечении единства 
измерений» государственные первичные эталоны единиц величин подлежат сличению с 
эталонами единиц величин Международного бюро мер и весов и национальными этало-
нами единиц величин иностранных государств.  

Сличение эталонов – это сравнение размеров единицы, воспроизводимых и (или) 
хранимых двумя или более эталонами [259]. Степень эквивалентности национальных из-
мерительных эталонов устанавливается посредством ключевого сличения, которое прово-
дит один из Консультативных комитетов Международного Бюро мер и весов (МБМВ). Сте-
пень эквивалентности национального эталона - степень, до которой значение, хранимое 
(воспроизводимое) национальным эталоном, соответствует опорному значению ключевого 
сличения. Она выражается количественно как отклонение от опорного значения ключевого 
сличения и как неопределенность этого отклонения [259]. Только ключевое сличение под 
эгидой Консультативного Комитета МБМВ дает опорное значение ключевого сличения и 
приводит к установлению степеней эквивалентности национальных эталонов. Результатом 
успешного участия в ключевом сличении является признание измерительных возможно-
стей национального метрологического института и опубликование их в базе данных, нахо-
дящейся в свободном доступе на сайте МБМВ, Приложение С www.bipm.org.  

Проведение сличения впервые разработанного государственного первичного эта-
лона с аналогичными эталонами других стран является обязательным условием утвержде-
ния 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 ключевых сличениях, 
проводимых Консультативным Комитетом по количеству вещества – метрология в химии 
и биологии (CCQM).  

В 5.2 и 5.3 приведена более подробная информация по двум ключевым сличениям в 
области измерений характеристик пористости нанопористого оксида алюминия и непори-
стого оксида кремния, в 5.4 и 5.5 приведена краткая информация о результатах пилотных 
сличений под эгидой КООМЕТ в области измерений открытой пористости, газопроницае-
мости, в 5.5 представлена сводная информация по всем сличениям ГЭТ 210, включая уча-
стие в международных межлабораторных сличениях и пилотных сличениях под эгидой КО-
ОМЕТ. 

5.2 Ключевое сличение в области измерений характеристик пористости (удель-
ная 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 алю-

миния 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 сорбционных свойств (удельной 
адсорбции, удельной поверхности, удельного объема пор и диаметра пор) нанопористого 
оксида алюминия Al2O3. 

Уральский научно-исследовательский институт метрологии (УНИИМ) выступал в 
качестве пилотной лаборатории совместно с Федеральным институтом исследований и ис-
пытаний материалов (BAM). Пять национальных метрологических институтов (НМИ) при-
няли участие в этом ключевом сличении: УНИИМ (Россия), ВАМ (Германия), INMETRO 

(Бразилия), NIM (Китай), NMIJ (Япония). Все участники использовали газоадсорбционный 
(объемный) метод измерения физической низкотемпературной адсорбции азота.  

 
1 Основное содержание главы изложено в работах [304, 306] 

http://www.bipm.org/
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5.2.2 Исследование однородности и стабильности образцов для сличений 

В качестве образца для сличения использовали сорбент оксида алюминия промыш-
ленного производства с диаметром пор около 12 нм. Согласно классификации IUPAC, дан-
ный образец относится к мезопористым веществам. 

Исходная проба массой 500 г была измельчена поочередно на лабораторных мель-
ницах Pulverisette 13 фирмы Fritsch GmbH и Pulverisette 2 фирмы Fritsch GmbH. После тща-
тельной гомогенизации пробы были проведены исследования по оценке однородности ма-
териала образцов. Исследование однородности проведено методом однофакторного дис-
персионного анализа, результаты приведены в таблице 5.1.  

  - Результаты исследований однородности оксида алюминия (образца для 
сличения CCQM-K136) 

№ экземпляра 

Удельная поверхность, 
S(BET), м2/г 

Размах,  
r, м2/г 

Стандартное от-
клонение, м2/г 

1 208,26 205,82 2,45 1,73 

2 207,71 206,94 0,77 0,54 

3 208,32 206,69 1,64 1,16 

4 207,69 206,82 0,87 0,61 

5 207,13 207,52 0,39 0,28 

6 209,25 205,53 3,72 2,63 

Для оценки вклада от неоднородности был проведен однофакторный дисперсион-
ный анализ результатов из таблицы 5.1. Результаты дисперсионного анализа представлены 
в таблицах 5.2 и 5.3. Стандартную неопределенность от неоднородности вычисляли со-
гласно ИСО 35 [261] по уравнениям (5.1) и (5.2) :  

, 
   

, 
   

где N=6 – число экземпляров, n=2 число измерений. 
 - Дисперсионный анализ 

№ экзем-
пляра 

Число измере-
ний Сумма Среднее Дисперсия 

1 2 414,0813 207,0407 2,995128 

2 2 414,6524 207,3262 0,294758 

3 2 415,009 207,5045 1,340867 

4 2 414,5054 207,2527 0,374286 

5 2 414,6522 207,3261 0,077225 

6 2 414,7882 207,3941 6,920688 

 - Дисперсионный анализ 

source SS df MS F 

Among 0,24243216 5 0,048486 0,024237 

Within 12,0029515 6 2,000492  

Sum 12,2453837 11   

Стандартная неопределенность, обу-
словленная неоднородностью, uh -  Уравнение (5.1)  

Стандартная неопределенность, обу-
словленная неоднородностью, uh 0,76 м2/г Уравнение (5.2)  

Относительная стандартная неопреде-
ленность, обусловленная неоднородно-
стью, uho 0,37 %  

 

among within

h
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n
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4
2
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Исследования стабильности оксида алюминия для сличений представлены в таб-
лице 5.4 и на рисунке 5.1.  

 

 - Результаты измерений удельной поверхности оксида алюминия в различное 
время для оценки его стабильности 

№ Дата Удельная поверхность, м2/г 

1 23.12.2014 208,26 

2 24.12.2014 205,82 

3 26.12.2014 207,71 

4 27.12.2014 206,94 

5 30.12.2014 208,32 

6 31.12.2014 206,69 

7 01.01.2015 207,69 

8 03.01.2015 206,82 

9 13.01.2015 207,13 

10 14.01.2015 207,52 

11 15.01.2015 209,25 

12 16.01.2015 205,53 

13 29.09.2015 206,36 

14 30.09.2015 206,41 

15 01.10.2015 207,05 

16 02.10.2015 205,50 

17 03.10.2015 204,93 

18 05.10.2015 205,27 

19 21.03.2016 204,02 

20 22.03.2016 205,61 

Среднее, Xs 206,64 

Стандартное отклонение результатов участников 
ключевого сличения, S 1,38 

Xs+S 208,02 

Xs-S 205,26 

Наклон, b -0,0054 

Стандартная неопределенность наклона,  0,0013 

Стандартная неопределенность, обусловленная дли-
тельной нестабильностью,   0,67 

Относительная стандартная неопределенность, обу-
словленная длительной нестабильностью, , % 0,32 

Время проведения измерений в ключевом сличении, 
, days 120 

 

 

slopeu

su

sou

maxt
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 - Результаты измерений удельной поверхности оксида алюминия в различ-

ное время для оценки его стабильности 

Данные таблицы 5.4 были обработаны методом наименьших квадратов. Стандарт-
ная неопределенность, обусловленная длительной нестабильностью, была рассчитана по 
формуле 

, 
   

где b - наклон, 
 - стандартная неопределенность угла наклона;   

 - время проведения ключевого сличения. 
Поскольку, стандартная неопределенность от неоднородности составляет 0,4 %, от 

нестабильности 0,3 %, то пробы приняты как стабильные и однородные, т.к. целевая не-
определенность составляет (1-3) %.   

Пробы были направлены участникам сличений компанией DHL. Все участники по-
лучили пробы без повреждений.   

 

5.2.3 Инструкция для участников 

Основные требования к подготовке, проведению измерений и представлению ре-
зультатов, приведенные в инструкции для участников, перечислены в таблице 5.5. 

 

( ) ( )2 2

max maxs slopeu t u bt= +

slopeu

maxt
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 - Требования к подготовке, проведению измерений и обработке результатов, 
приведенные в Инструкции для участников CCQM-K136 

Параметр Требования инструкции 

Подготовка пробы Al2O3 Нагревание навески Al2O3 в вакууме (1-2) Па со скоростью  
10 oC/мин  до 250 oC, выдерживание при температуре 250 oC 

в течение 5 часов, затем медленное охлаждение образца до 
комнатной температуры. 

Число измерений и мини-
мальная навеска Al2O3 

5 параллельных измерений на различных навесках Al2O3. 

Рекомендуемая минимальная навеска 0,5 г.     
Измерение изотерм ад-
сорбции (адсорбционной 
ветви) при 77.3 K и удель-
ной адсорбции азота при  
P/Po=0.10; P/Po=0.30; 

P/Po=0,99. 

Первая точка изотермы не ниже P/Po=0.01, последняя точка 
изотермы при  P/Po=0.995. Промежуточными необходимо 
выбрать точки при P/Po=0.10; P/Po=0.30; P/Po=0.99 (коэф-
фициент неидеальности 0.464·10-6 Па-1 для азота при  
77.35 K). 

Удельная поверхность Для определения удельной поверхности S необходимо ис-
пользовать не менее 10 точек адсорбционной изотермы в 
диапазоне относительных давлений  0.05≤P/Po≤0.30 (пло-
щадь, занимаемая одной молекулы азота: aN2 = 0.162 нм2). 

Удельный объем пор (Пра-
вило Гурвича) 

Удельный объем пор вычислять по правилу Гурвича из ад-
сорбционной ветви при относительном давлении  P/Po=0,99.   

Средний диаметр пор D 

(гидравлический диаметр) 
Рассчитать по уравнению  D=4V/S. 

 

5.2.4 Сведения о подготовке проб, применяемом участниками оборудовании и ис-
точниках неопределенности 

Сведения о подготовке проб и оборудовании, применяемом участниками сличения, 

полученные из их протоколов,  приведены в таблицах 5.6, 5.7. 

 - Сведения о подготовке проб 

Институт 
Масса 

навески, г 
Условия термотренировки 

Коррекция на 
выталкиваю-
щую силу воз-
духа 

BAM 
0.5544-

0.7138 

Образец был нагрет для термотренировки в ваку-
уме со скоростью 10 °C /мин до 110 °C, выдер-жан при этой температуре, а затем нагрет до 
250°C (10°C /мин) и выдержан в течении 6 часов. 
Затем образец медленно охлаждали до комнат-
ной температуры.    

нет 

INMETRO 
0.5029-

0.5798 

Образец был нагрет для термотренировки в ваку-
уме со скоростью 10 °C /мин от 25 до 250 °C, а затем выдержан в течении 5 часов.  

нет 

NIM ~ 0.45 

Образец был нагрет для термотренировки в ваку-
уме со скоростью 10 °C /мин до 250 °C, выдер-жан при этой температуре в течение 6 часов. 
Затем образец медленно охлаждали до комнат-
ной температуры. Потеря массы составила 
8,3 %.    

нет 

NMIJ ~ 0.47 

Образец был нагрет для термотренировки в ваку-
уме (2-4) Па со скоростью 12 °C /мин до 250 °C, выдержан при этой температуре в течение         5 часов. Затем образец медленно охлаждали до 

нет 
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Институт 
Масса 

навески, г 
Условия термотренировки 

Коррекция на 
выталкиваю-
щую силу воз-
духа 

комнатной температуры. Потеря массы соста-
вила 7,5 %.  

UNIIM 
0.399 - 

0.7794 

Образец был нагрет для термотренировки в ваку-
уме (1-3) Па со скоростью 10 °C /мин до 250 °C, выдержан при этой температуре в течение        5 часов. Затем образец медленно охлаждали до 
комнатной температуры.   Потеря массы соста-
вила 6,7 %. 

да 

 

 

 - Сведения о применяемом оборудовании и прослеживаемости 

НМИ 
Адсор-

бат 

Модель при-
бора 

Прослеживаемость 

BAM N2 

ASAP 2020 

фирмы Mi-

cromeritics, 

USA 

Аттестованный стандартный образец CRM BAM 

P-106 

INMETRO N2 

Autosorb-1 

фирмы 

Quantachrome 

Instruments, 

USA 

Весы AB 265-S/FACT (Mettler Toledo), 

аттестованный стандартный образец BCR®-173 

NIM N2 

Autosorb-1-MP 

фирмы 

Quantachrome 

Instruments, 

USA 

- весы (дискретность 0.1 мг) калиброваны гирей 
E2,  

- калиброванные датчики давления и темпера-
туры, 
- калиброванный встроенный объем N2 просле-
живается до национального эталона плотности, 
- аттестованный стандартный образец 

NMIJ N2 

BEL-

SORP-mini II 

фирмы Micro-
trac 

Аттестованный стандартный образец 
CRM BAM P-105. 

Откалиброванные весы (гирями 40 г). 

UNIIM N2 

ASAP 2020MP 

фирмы Mi-
cromeritics, 

USA 

Откалиброванные средства измерений: 
- термометр ПТСВ-1-1; 

- преобразователь МИТ 2.05; 
- компаратор CCE 2004;    

- датчик давления Баратрон 690А. 
 

Участники использовали разные подходы для расчета неопределенности свойств по-
ристости методом газовой адсорбции и приняли во внимание различные источники неопре-
деленности. Основные источники неопределенности приведены в таблице 5.8. 
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 – Источники неопределенности, оцененные участниками сличения CCQM-

K136 

НМИ 

Предоставление 
исходных изо-

терм 

Оцененные источники неопределенности 

BAM + 

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 из-
мерений CRM BAM P-106. 

Тип B 

- неопределенность аттестованного значения CRM BAM 

P-106. 

INMETRO + 

Тип A 

- повторяемость измерений образца для сличения, расчет 
удельной адсорбции в заданной точке путем математиче-
ской интерполяции. 

Тип B 

- масса образца, температура, давление, объемы. 

NIM - 

Тип A 

- повторяемость измерений образца для сличения, расчет 
удельной адсорбции в заданной точке путем математиче-
ской интерполяции. 

Тип B 

- масса образца, температура, давление, объемы. 

NMIJ + 

Тип A 

- повторяемость измерений образца для сличения. 

- разность между аттестованным значением CRM BAM P-

105 и средним арифметическим значением результатов из-
мерений CRM BAM P-105. 

 

Тип B 

- масса образца, неопределенность аттестованного значе-
ния CRM BAM P-105. 

UNIIM + 

Тип A 

- повторяемость измерений образца для сличения, расчет 
удельной адсорбции в заданной точке путем математиче-
ской интерполяции. 

Тип B 

- масса образца, температура, давление, объемы, молярная 
масса идеального газа. 

Неопределенность для удельной поверхности рассчитана 
методом Монте-Карло 

 

5.2.5 Алгоритмы обработки результатов измерений 

В соответствии с CCQM guidance note [262], первым этапом обработки результатов 
измерений участников является проверка их совместимости с использованием следующих  
алгоритмов:   

, 
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, 

   

 

где  - результат  i –го НМИ,   - стандартная неопределенность ,  

 - число участников ключевого сличения.  
После вычислений по формулам (5.4) , (5.5) сравнивали  с числом степеней сво-

боды m-1 и   при доверительной вероятности 0,95  с числом степеней свободы m-1.   

Если   это означает, что результаты являются совместимыми.  
Если   данные не являются строго совместимыми. В этом случае 

решение по обработке данных должна принимать рабочая группа.     
Если   - результаты являются несовместимыми.  
Согласно рекомендациям [262], были использованы разные способы расчета опор-

ного значения ключевого сличения (key comparison reference value - KCRV).  Формулы для 
вычислений приведены ниже.  

Среднее арифметическое 

, 
   

, 

   

где  - результат i –го НМИ,   
 - стандартная неопределенность ,  

 - число участников ключевого сличения.  
Средневзвешенное значение 

, 
   

, 
   

, 
   

где  - стандартная неопределенность . 

Медиана 

, 
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,    
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Оценка методом Mandel-Paule 

 

, 
   

 

, 

   

, 
   

где   дополнительная вариация, которая оценивается в итерационном алго-
ритме. 

Оценки методом The DerSimonian-Laird procedure 

, 
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Оценки методом Huber estimate 2 (H15) 
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где   - робастная оценка стандартного отклонения, полученная в итерационном 
алгоритме одновременно с оцениванием    и   (0.95  =1.345). 

Степени эквивалентности участников были рассчитаны в соответствии с рекомен-
дациям [262] по уравнениям 

i i refd x x= − ,    

( ) ( ) ( ) ( )( )22
2 2cov ,i i ref i refU d u x u x x x= + −  

  

где id  - степень эквивалентности между результатом НМИ, xi, и опорным значе-
нием ключевого сличения (KCRV), xref ,  

U (di) – расширенная (k = 2) неопределенность id ,  

u(di) – стандартная неопределенность результата НМИ; 
u(xref)– стандартная неопределенность KCRV. 

( )cov ,i refx x  - слагаемое, учитывающее корреляцию результата НМИ и KCRV в 
случае, если результат НМИ участвует в расчете KCRV.  

 

5.2.6 Результаты сличения по удельной адсорбции азота при P/Po=0.990 

Значения удельной адсорбции азота при P/Po=0.990 и соответствующие неопреде-
ленности всех участников представлены в таблице 5.9. Оцененные значения опорного зна-
чения получены различными способами (среднее арифметическое, средневзвешенное, ме-
диана, оценка Mandel-Paule, оценка по процедуре DerSimonian-Laird, оценка Huber estimate 

2 (H15)) и представлены в таблице 5.9. Графически результаты представлены на рисун-
ках 5.2 и 5.3.  

Предложено использовать медиану как робастную оценку опорного значения по 
следующим причинам: 

   в этом случае данные несовместимы; 
 Значения неопределенности отличаются не значительно (за исключением не-

определенностей NMIJ); 

 Есть одно экстремальное значение согласно критерия ; 

 Согласно рисунку 5.2 трансформированное распределение результатов для 
удельной адсорбции азота при  P/Po=0.990  является ассиметричным. 

15H

15H e k

2 2

0.05,m 1obs  −

( )( ) ( )/i ix med x u x−



303 

  – Значения удельной адсорбции азота при  P/Po=0.990   и соответствующие 
неопределенности 

№ 

 

Вид сли-
чений 

НМИ 

Удельная 
адсорбция 
азота при 

P/Po=0.990, 

моль/кг 

Суммарная 
стандартная не-
определенность 

, uc, моль/кг 

Расширенная не-
определенность , 
U(k=2), моль/кг 

di, 

моль/кг 

(di), 

моль/
кг 

Заклю-
чение 

1 

Ключе-
вые UNIIM 18.59 0.10 0.20 -0.311 .359 + 

2 

Ключе-
вые ВАМ 18.71 0.07 0.14 -0.191 .329 + 

3 

Ключе-
вые 

INMETR

O 18.901 0.165 0.33* 0.000 .444 + 

4 

Ключе-
вые NMIJ 19.011 0.016 0.032 0.110 .299 + 

5 

Ключе-
вые NIM 19.08 0.17 0.34 0.179 .452 + 

Медиана 18.901 0.149 0.298 КСRV  

Среднее 18.858 0.092 0.183 

   

Средневзвешенное 18.986 0.015 0.030 

Mandel-Paule 18.847 0.091 0.183 

DerSimonian-Laird 18.848 0.094 0.187 

Huber estimate 2 (H15) 18.858 0.102 0.205 

Проверка совместимости результатов Вывод 

 

 m   

34.24 9.49 4 несовместимы 

* k=2.23 

 

2

obs 2

0.05,m 1 −
2 2

0.05,m 1obs  −
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 -  Результаты сличения CCQM-K136 по измерению удельной адсорбции азота при Р/Ро=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) 

 
 -  Степени эквивалентности di и расширенная неопределенность U（di）(k=2) 

KCRV-median 
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5.2.7 Результаты сличения по удельной адсорбции азота при P/Po=0.300 

Значения удельной адсорбции азота при  P/Po=0.300 и соответствующие неопреде-
ленности всех участников представлены  в таблице 1.11. Оцененные значения опорного 
значения получены различными способами (среднее арифметическое, средневзвешенное,   
медиана, оценка Mandel-Paule, оценка по процедуре DerSimonian-Laird, оценка Huber esti-

mate 2 (H15)) представлены в таблице 5.10. Графически результаты представлены на  ри-
сунках 5.4, 5.5.  

Предложено использовать медиану как робастную оценку опорного значения по 
следующим причинам: 

   в этом случае значения неопределенностей являются не-
достаточно очевидно совместимыми; 

 Значения неопределенности отличаются не значительно (за исключением не-
определенностей NMIJ); 

 Есть два экстремальных значения согласно критерия ; 

 Согласно рисунку 5.4 трансформированное распределение результатов для 
удельной адсорбции азота при  P/Po=0.300  является одномодальным и в этом случае оценки 
опорного значения хорошо согласуются между собой.  

 

  – Значения удельной адсорбции азота при  P/Po=0.300   и соответствующие 
неопределенности 

№ 
Вид сличе-

ний 
НМИ 

Удельная 
адсорбция 
азота при 

P/Po=0.300, 

моль/кг 

Суммарная 
стандарт-

ная неопре-
деленность, 
uc, моль/кг 

Расширенная 
неопределен-
ность, U(k=2), 

моль/кг 

di, 

моль
/кг 

U(di), 

моль/
кг 

Заклю-
чение 

1 Ключевые INMETRO 2.944 0.037 0.074* 

-

0.011

0 

0.076

2 + 

2 Ключевые UNIIM 2.955 0.0095 0.019 

0.000

0 

0.026

4 + 

3 Ключевые NMIJ 2.955 0.003 0.006 

0.000

0 

0.019

2 + 

4 Ключевые ВАМ 2.971 0.0115 0.023 

0.016

0 

0.029

4 + 

5 Ключевые NIM 2.998 0.028 0.056 

0.043

0 

0.058

9 + 

Медиана 2.9550 0.0091 0.0183 КСRV 

Среднее арифметическое 2.9646 0.0050 0.0099 

  

Средневзвешенное 2.9563 0.0028 0.0055 

Mandel-Paule 2.9568 0.0033 0.0067 

DerSimonian-Laird 2.9568 0.0033 0.0065 

Huber estimate 2 (H15) 2.9612 0.0066 0.0132 

Проверка совместимости результатов Вывод 

 

 m   

4.17 9.49 4 

значения неопределен-
ностей являются недо-
статочно очевидно сов-

местимыми 

* k=2.20 

2 2

0.05,m 11 obsm   −−  

( )( ) ( )/i ix med x u x−

2

obs 2

0.05,m 1 −
2 2

0.05,m 11 obsm   −−  
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 -  Результаты сличения CCQM-K136 по измерению удельной адсорбции азота при Р/Ро=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) 

 
 -  Степени эквивалентности di и расширенная неопределенность  U（di）(k=2) 

KCRV-median 
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5.2.8 Результаты сличения по удельной адсорбции азота при P/Po=0.100 

Значения удельной адсорбции азота при  P/Po=0.100 и соответствующие неопреде-
ленности всех участников, а также оцененные значения опорного значения, полученные 

различными способами (среднее арифметическое, средневзвешенное,   медиана, оценка 
Mandel-Paule, оценка по процедуре DerSimonian-Laird, оценка Huber estimate 2 (H15)),  

представлены  в таблице 5.11. Графически результаты представлены на рисунках 5.6 и 5.7.  

Предложено использовать медиану как робастную оценку опорного значения по 
следующим причинам: 

   в этом случае значения неопределенностей являются не-
достаточно очевидно совместимыми; 

 Значения неопределенности отличаются не значительно  (за исключением не-
определенностей NMIJ); 

 Есть одно экстремальное значение согласно критерия ; 

 Согласно рисунку 5.6 трансформированное распределение результатов для 
удельной адсорбции азота при P/Po=0.300 является одномодальным и в этом случае оценки 
опорного значения хорошо согласуются между собой.  

  – Значения удельной адсорбции азота при  P/Po=0.100   и соответствующие 
неопределенности 

№ 

Вид 
сличе-

ний 

НМИ 

Удельная 
адсорбция 
азота при 

P/Po=0.100, 

моль/кг 

Суммарная 
стандарт-

ная неопре-
деленность 

, uc, 

моль/кг 

Расширен-
ная не-

определен-
ность , 
U(k=2), 

моль/кг 

di, 

моль/к
г 

U(di), 

моль/к
г 

Заклю-
чение 

1 

Ключе-
вые INMETRO 2.173 0.015 0.032* -0.0220 0.0326 + 

2 

Ключе-
вые NMIJ 2.191 0.001 0.002 -0.0040 0.0134 + 

3 

Ключе-
вые UNIIM 2.195 0.0075 0.015 0.0000 0.0200 + 

4 

Ключе-
вые ВАМ 2.203 0.0085 0.017 0.0080 0.0216 + 

5 

Ключе-
вые NIM 2.226 0.0200 0.040 0.0310 0.0422 + 

медиана 2.1950 0.0066 0.0133 КСRV  

Среднее 2.1976 0.0086 0.0173 

   

Средневзвешенное 2.1912 0.0010 0.0020 

Mandel-Paule 2.1950 0.0060 0.0120 

DerSimonian-Laird 2.1941 0.0035 0.0071 

Huber estimate 2 (H15) 2.1963 0.0045 0.0089 

Проверка совместимости результатов Вывод 

 

 m   

6.75 9.49 4 

значения неопреде-лен-
ностей являются недо-

статочно очевид-но сов-
местимыми 

* k=2.15 

2 2

0.05,m 11 obsm   −−  

( )( ) ( )/i ix med x u x−

2

obs 2

0.05,m 1 −
2 2

0.05,m 11 obsm   −−  
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  - Результаты сличения CCQM-K136 по измерению удельной адсорбции азота при Р/Ро=0,100 (отрезки соответствуют стандарт-

ной неопределенности, представленной участниками в протоколах; сплошная горизонтальная линия - это KCRV; пунктирные линии показы-
вают верхнюю и нижнюю границы стандартной неопределенности KCRV, соответственно) 

 
 - Степени эквивалентности di и расширенная неопределенность  U（di）(k=2) 

KCRV-median 
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5.2.9 Результаты сличения по удельной поверхности  

Значения удельной поверхности  и соответствующие неопределенности всех участ-
ников, а также оцененные значения опорного значения получены различными способами 
(среднее арифметическое, средневзвешенное, медиана, оценка Mandel-Paule, оценка по про-
цедуре DerSimonian-Laird, оценка Huber estimate 2 (H15)), представлены  в таблице 5.12. 

Графически результаты представлены на  рисунках 5.7 и 5.8.  

Предложено использовать медиану как робастную оценку опорного значения по сле-
дующим причинам: 

   в этом случае значения неопределенностей являются не-
достаточно очевидно совместимыми, 

 Значения неопределенности отличаются не значительно,   
 Есть два экстремальных значения согласно критерия .  

  – Значения удельной поверхности   и соответствующие неопределенности 

Вид 
сличений 

НМИ 

Удельная 
поверх-

ность, 
м2/г 

Суммарная 
стандартная 
неопределен-

ность , uc, 

м2/г 

Расширен-
ная неопре-
деленность , 
U(k=2), м2/г 

di, м2/г 
U(di) , 

м2/г 
Заключение 

Ключевые INMETRO 205.60 0.72 1.60* -0.40 1.58 + 

Ключевые UNIIM 205.90 0.47 0.94 -0.10 1.15 + 

Ключевые NMIJ 206.00 1.10 2.20 0.00 2.30 + 

Ключевые ВАМ 207.36 0.79 1.57 1.36 1.71 + 

Ключевые NIM 208.90 1.60 3.20 2.90 3.27 + 

медиана 206.00 0.33 0.66 КСRV 

Среднее арифм. 206.75 0.62 1.23 

  

Средневзвешенное 206.23 0.33 0.66 

Mandel-Paule 206.39 0.48 0.97 

Der Simonian-Laird 206.36 0.42 0.83 

Huber estimate 2 (H15) 206.60 0.51 1.03 

Проверка совместимости результатов Вывод 

 

 m   

6.16 9.49 4 

значения неопределенно-
стей являются недоста-

точно очевидно совмести-
мыми 

* k=2.23 

 

2 2

0.05,m 11 obsm   −−  

( )( ) ( )/i ix med x u x−

2

obs 2

0.05,m 1 −
2 2

0.05,m 11 obsm   −−  
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 - 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) 

 

 
  - Степени     эквивалентности     di  и   расширенная      неопределенность   

 U（di）(k=2) 

 

KCRV - median 

d
i д

ля
 у

де
ль

но
й 

по
ве

рх
но

ст
и,

 м
2
/г 

 
Уд

ел
ьн

ая
 п

ов
ер

хн
ос

ть
, м

2
/г 

 



311 

 

5.2.10 Результаты сличения по удельному объему пор 

Значения удельного объема пор и соответствующие неопределенности всех участни-
ков, а также оцененные значения опорного значения, полученные различными способами 
(среднее арифметическое, средневзвешенное, медиана, оценка Mandel-Paule, оценка по про-
цедуре DerSimonian-Laird, оценка Huber estimate 2 (H15)), представлены в таблице 5.13. Гра-
фически результаты представлены на рисунках 5.10 и 5.11.  

Предложено использовать медиану как робастную оценку опорного значения по 
следующим причинам: 

   в этом случае значения неопределенностей являются не-
достаточно очевидно совместимыми; 

 Значения неопределенности отличаются не значительно; 
 Есть два экстремальных значения согласно критерия  

  – Значения удельного объема пор и соответствующие неопределенности 

№ 
Вид сли-

чений 
НМИ 

Удельный 
объем 

пор, cм3/г 

Суммарная 
стандартная 
неопределен-

ность , uc, cм3/г 

Расширенная 
неопределен-

ность , 
U(k=2), cм3/г 

d

i, 

cм3/г 

U

(di), 

cм3/г 

За-
клю-
че-
ние 

1 

Ключе-
вые UNIIM 0.6450 0.0036 0.0072 

-

0.0120 0.0123 + 

2 

Ключе-
вые ВАМ 0.6487 0.0024 0.0048 

-

0.0083 0.0111 + 

3 

Ключе-
вые 

INMET-

RO 0.6570 0.0055 0.0120* 0.0000 0.0148 + 

4 

Ключе-
вые NMIJ 0.6590 0.0090 0.0180 0.0020 0.0206 + 

5 

Ключе-
вые NIM 0.6630 0.0070 0.0140 0.0060 0.0172 + 

медиана 0.6570 0.0050 0.0100 КСRV  

Среднее арифметическое 0.6545 0.0033 0.0067 

  

Средневзвешенное 0.6500 0.0018 0.0036 

Mandel-Paule 0.6522 0.0033 0.0065 

DerSimonian-Laird 0.6520 0.0032 0.0064 

Huber estimate 2 (H15) 0.6545 0.0039 0.0078 

Проверка совместимости результатов Вывод 

 

 m   

8.32 9.49 4 

значения неопределен-
ностей являются недо-
статочно очевидно сов-

местимыми 

* k=2.20 

2 2

0.05,m 11 obsm   −−  

( )( ) ( )/i ix med x u x−

2

obs 2

0.05,m 1 −
2 2

0.05,m 11 obsm   −−  
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  - 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) 

 
  - Степени эквивалентности di  и расширенная неопределенность  U（di）

(k=2) 
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 5.2.10 Результаты сличения по удельному объему пор 

Значения диаметра пор и соответствующие неопределенности всех участников, а 
также оцененные значения опорного значения, полученные различными способами (сред-
нее арифметическое, средневзвешенное, медиана, оценка Mandel-Paule, оценка по проце-
дуре DerSimonian-Laird, оценка Huber estimate 2 (H15)), представлены  в таблице 5.14. Гра-
фически результаты представлены на рисунках 5.12 и 5.13.  

Предложено использовать медиану как робастную оценку опорного значения по 
следующим причинам: 

   в этом случае значения неопределенностей являются не-
достаточно очевидно совместимыми; 

 Значения неопределенности отличаются не значительно (за исключением не-
определенности, представленной BAM); 

 Есть одно экстремальное значение согласно критерия ,  

  – Значения диаметра пор и соответствующие неопределенности 

№ 
Вид сличе-

ний 
НМИ 

Диаметр 
пор, нм 

Суммарная 
стандартная 
неопределен-
ность , uc, нм 

Расширен-
ная неопре-
деленность, 
U(k=2), нм 

di,  

нм 

U

(di), 

нм 

Заклю-
чение 

1 Ключевые ВАМ 12.513 0.009 0.017 -0.187 0.167 - 

2 Ключевые UNIIM 12.53 0.07 0.14 -0.170 0.217 + 

3 Ключевые NIM 12.70 0.10 0.20 0.000 0.260 + 

4 Ключевые INMETRO 12.782 0.113 0.226 0.082 0.281 + 

5 Ключевые NMIJ 12.80 0.21 0.42 0.100 0.452 + 

медиана 12.700 0.083 0.166 КСRV  

Среднее арифметическое 12.665 0.061 0.122 

   

Средневзвешенное 12.516 0.008 0.017 

Mandel-Paule 12.609 0.057 0.115 

Der Simonian-Laird 12.608 0.061 0.122 

Huber estimate 2 (H15) 12.665 0.091 0.181 

Проверка совместимости результатов Вывод 

 

 m   

10.92 9.49 4 несовместимы 

* k=2.20 

 
  - Результаты сличения CCQM-K136 по измерению диаметра  пор (отрезки 

соответствуют стандартной неопределенности, представленной участниками в протоко-
лах; сплошная горизонтальная линия - это KCRV; пунктирные линии показывают верх-

нюю и нижнюю границы стандартной неопределенности KCRV, соответственно) 

2 2

0.05,m 11 obsm   −−  

( )( ) ( )/i ix med x u x−

2

obs 2

0.05,m 1 −
2 2

0.05,m 1obs  −

KCRV - median 
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  - Степени эквивалентности di  и расширенная неопределенность  U（di）

(k=2) 

5.2.11 Выводы по результатам сличения CCQM-K136 

Ключевое сличение CCQM K-136 продемонстрировало очень хорошую согласован-
ность между пятью участвующими НМИ по определению характеристик пористости 

(удельной адсорбции, удельной поверхности, удельного объема и диаметра пор) нанопори-
стого оксида алюминия Al2O3. Все участники использовали газоадсорбционный (объем-
ный) метод. 

Результат участия УНИИМ положительный по всем перечисленным характеристи-
кам.  

Отчет по сличению согласован с участниками, утвержден руководителем рабочей 
группы по анализу поверхности, размешен 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 мо-
жет быть распространены результаты данных ключевых сличений, а именно, определил, 
что данные сличения поддерживают СМС для мезопористых твердых веществ и материа-
лов, для характеризации которых чаще всего используется 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 крип-

тона на непористом оксиде кремния при температуре жидкого азота было инициировано и 
организовано лично автором под эгидой рабочей группы по анализу поверхности (Surface 

analysis working group - SAWG) CCQM, чтобы проверить способности метрологических ин-
ститутов по измерению сорбционных характеристик непористых веществ и обеспечению 
прослеживаемого определения удельной площади поверхности (ВЕТ) в соответствии с про-
цедурами и параметрами, согласованными и стандартизированными в ISO 9277 [78].  

Уральский научно-исследовательский институт метрологии (УНИИМ) выступал в 
качестве пилотной лаборатории. Пять национальных метрологических институтов (НМИ) 
приняли участие в этом ключевом сличении: УНИИМ (Россия), ВАМ (Германия), TUBITAK 

UME (Турция), NIM (Китай), NMIJ (Япония). Все участники использовали газоадсорбцион-
ный (объемный) метод измерения физической низкотемпературной адсорбции азота и/или 
криптона.  
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5.3.2 Исследование однородности и стабильности образцов для сличений 

В качестве образца для сличения использовали песок (белый кварц) промышленного 

производства, представляющий собой диоксид кремния с преобладающим диаметром ча-
стиц ~ 30 мкм. Согласно классификации IUPAC, оксид кремния SiO2 относится к непори-
стым веществам. 

Исходная проба массой 1000 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 однородности проведено методом 
однофакторного дисперсионного анализа согласно ИСО 35 [261], результаты приведены в 
таблицах 5.15 и 5.16. 

 – Результаты исследования однородности образцов для сличения 
CCQM-K153 

№ эк-
зем-

пляра 

Удельная адсорбция 

N2, A(P/Po=0.05), 

моль/кг 

Сумма 

 

Среднее 

 

Дисперсия 

 

1 0.00835 0.00801 0.016362 0.008181027 5.948E-08 

2 0.00837 0.00785 0.016222 0.008110985 1.326E-07 

3 0.00791 0.00820 0.016108 0.008054093 4.258E-08 

4 0.00836 0.00748 0.015849 0.007924676 3.872E-07 

5 0.00835 0.00734 0.015688 0.007843911 5.173E-07 

6 0.00884 0.00801 0.016846 0.008423205 3.438E-07 

7 0.00835 0.00785 0.016207 0.008103468 1.250E-07 

8 0.00837 0.00820 0.016569 0.008284258 1.420E-08 

9 0.00791 0.00748 0.015393 0.00769644 8.967E-08 

10 0.00836 0.00734 0.01570 0.007849997 5.298E-07 

11 0.00835 0.00837 0.016721 0.008360502 1.285E-10 

12 0.00884 0.00791 0.016746 0.008373013 4.321E-07 

 – Дисперсионный анализ (ANOVA) 

source SS df MS F 

Among 1.22E-06 11 1.11145E-07 0.4987954 

Within 2.67E-06 12 2.22826E-07  

Sum 3.90E-06 23   
Стандартная неопределенность, 
обусловленная неоднородно-
стью,  uh -  Уравнение (5.1)  

Стандартная неопределенность, 
обусловленная неоднородно-
стью,   uh 0,00021 моль/кг Уравнение (5.2)  

 

Исследования стабильности диоксида кремния для сличений представлены в таб-
лице 5.17 и на рисунке 5.1.  
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 - Результаты измерений удельной адсорбции диоксида кремния, 

A(P/Po=0,05), в различное время для оценки его стабильности 

№ Дата Удельная адсорбция, моль/кг 

1 30.12.2016 0.00835 

2 29.12.2016 0.00837 

3 15.09.2016 0.00791 

4 15.09.2016 0.00836 

5 14.09.2016 0.00835 

6 13.09.2016 0.00884 

7 12.09.2016 0.00801 

8 12.09.2016 0.00785 

9 07.09.2016 0.00748 

10 07.09.2016 0.00734 

11 05.09.2016 0.00820 

Среднее, Xs 0,00810 

Стандартное отклонение результатов участников 
ключевого сличения, S 0.00020 

Xs+2S 0.00850 

Xs-2S 0.00770 

Наклон, b 3.3·10-6 

Стандартная неопределенность наклона,  3.1·10-6 

Стандартная неопределенность, обусловленная дли-
тельной нестабильностью,   0.00027 

Время проведения измерений в ключевом сличении, 
, days 90 

 

 
 - Результаты измерений удельной адсорбции азота на диоксиде кремния в 

различное время для оценки его стабильности 

slopeu
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Данные таблицы 5.17 были обработаны методом наименьших квадратов.   Стандарт-
ная неопределенность, обусловленная длительной нестабильностью, была рассчитана по 
формуле (5.3) , при этом угловой коэффициент b ввиду его незначимости принят равным 
нулю. 

Значения стандартной неопределенности, обусловленной неоднородностью и неста-
бильностью материала образца для сличения, оцененные для разных значений Р/Ро, приве-
дены в таблице 5.18. 

 - Результаты измерений удельной адсорбции диоксида кремния, 
A(P/Po=0,05), в различное время для оценки его стабильности 

Относительное  
давление, Р/Ро 

Стандартная неопреде-
ленность,  

обусловленная 

 неоднородностью, uh, 

моль/кг 

Стандартная неопре-
деленность, обуслов-
ленная длительной 

нестабильностью, , 

моль/кг 

Адсорбат 

0.05 0.00021 0.00028 N2 

0.10 0.00018 0.00021 N2 

0.20 0.00021 0.00026 N2 

0.05 0.00022 0.00031 Kr 

0.10 0.00034 0.00029 Kr 

0.20 0.00015 0.00029 Kr 

Среднее арифметическое 0.00022 0.00027 N2, Kr  

 

По данным таблицы 5.18 видно, что стандартная неопределенность из-за долгосроч-
ной 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 долгосрочной нестабильности и относительной стан-
дартной неопределенности из-за неоднородности для удельной поверхности, которые со-
ставили 1,0 % и 1,5 %, соответственно. Было рекомендовано включить значения стандарт-
ной неопределенности из-за долгосрочной нестабильности и неоднородности, приведенные 
в таблице 5.18, в бюджет неопределенности каждого участника. 

После исследования однородности и стабильности гомогенизированный материал 
распределили по стеклянным бутылкам по 25 г в каждую, закрыли металлическими крыш-
ками. Пять из 40 бутылок были выбраны случайным образом и представлены участникам. 

Пробы были направлены участникам сличений компанией DHL. Все участники по-
лучили пробы без повреждений.   

 

5.3.3 Инструкция для участников 

Основные требования к подготовке, проведению измерений и представлению ре-
зультатов, приведенные в инструкции для участников, перечислены в таблице 5.19. 

su
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 - Требования к подготовке, проведению измерений и обработке результатов, 
приведенные в Инструкции для участников CCQM-K153 

Параметр Требования инструкции 

Подготовка пробы SiO2 Нагревание навески SiO2 в вакууме (1-5) Па со скоростью (5-

10) oC/мин до 150 oC, выдерживание при температуре 150 oC 

в течение 30 минут, затем медленное охлаждение образца до 
комнатной температуры. 

Число измерений и мини-
мальная навеска SiO2 

5 параллельных измерений на различных навесках SiO2.  

Рекомендуемая минимальная навеска 5 г.     
Измерение изотерм ад-
сорбции  

Первая точка изотермы P/Po=0.01, последняя точка изо-
термы при P/Po=0.30. (коэффициент неидеальности 
0.464·10-6 Па-1  для азота при  77.35 K, коэффициент неиде-
альности 0.225·10-6 Па-1  для криптона при  77.35 K). 

Удельная поверхность Для определения удельной поверхности S используется не 
менее 10 точек адсорбционной изотермы в диапазоне отно-
сительных давлений  0.05≤P/Po≤0.23 (площадь, занимаемая 
одной молекулой азота: aN2 = 0.162 нм2, площадь, занимае-
мая одной молекулой криптона: aKr = 0.210 нм2). 

 

5.3.4 Сведения о подготовке проб и применяемом участниками оборудовании 

Сведения о подготовке проб и оборудовании, применяемом участниками сличения, 
полученные из их протоколов, приведены в таблицах 5.20, 5.21. 

 - Сведения о подготовке проб 

Институт 
Масса 

навески, г 
Условия термотренировки 

Коррекция на 
выталкиваю-
щую силу воз-
духа 

BAM ~ 5.0 

Образец нагревали для дегазации в вакууме до 
150 ℃, выдерживали при температуре 1,5 часа. 
После этого образец медленно охлаждали до 
температуры окружающей среды. 

нет 

TUBITAK-

UME 
~ 5.0 

Образцы нагревали в вакууме 1,3 Па со скоро-
стью 10 ° С / мин до 150 ° С и выдерживали при 
150 ° С в течение 5 часов. После этого образцы 
медленно охлаждали до температуры окружаю-
щей среды. Потеря веса в процессе дегазации со-
ставила в среднем 0,3%. 

нет 

NIM ~ 5.0 

Образец нагревали для дегазации в вакууме со 
скоростью наклона от 10 ℃ / мин до 150 ℃, а 
затем выдерживали в течение 2 часов, чтобы 
обеспечить повышение давления газа менее 
0,0067 Па / мин. После этого образец медленно 
охлаждали до температуры окружающей среды. 

нет 

NMIJ ~ 5.0 

Образец нагревали в вакууме (3–5) Па со скоро-
стью 12 ° С / мин до 150 ° С и выдерживали при 
150 ° С в течение 0,5 часа. После этого его мед-
ленно охлаждали до температуры окружающей 
среды. Потеря веса в процессе дегазации соста-
вила в среднем 0,03%. 

нет 
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Институт 
Масса 

навески, г 
Условия термотренировки 

Коррекция на 
выталкиваю-
щую силу воз-
духа 

UNIIM ~ 5.0 

Образец нагревали для дегазации в вакууме 1 Па 
со скоростью от 10 °C / мин до 150 °C, при тем-
пературе выдержки 150 °C в течение 1 часа. По-
сле этого дайте образцу медленно остыть до тем-
пературы окружающей среды. Потеря веса в 
процессе дегазации составила в среднем 0,08% 

да 

 

 - Сведения о применяемом оборудовании и прослеживаемости 

НМИ 
Адсор-

бат 

Модель при-
бора 

Прослеживаемость 

BAM N2, Kr 

ASAP 2020 Mi-

cromeritics, 

USA 

CRM BAM P-101, 

CRM BAM P-102 

TUBITAK

-UME 
Kr 

Micromeritics 

3FlexMicromerit

ics, USA 

Калибровка прибора: XP205 Mettler Toledo в диа-
пазоне от 0,01 мг до 220 г. Неопределенность 
массы определяли по уравнению  
U (L) = [0,000009 г + 2,8·10-6·L].  

Высокоточный датчик давления Baratron 690A с 
диапазоном измерений от 0 до 133 300 Па, отно-
сительной расширенной неопределенностью 
(k = 2) 0,05%, производства «MKS Instruments», 
Германия. 
Высокоточный термометр сопротивления с диа-
пазоном измерений от 10 до 60 ° C, расширен-
ноцй неопределенностью (k = 2) 0,002 ° C. 

NIM N2, Kr 

Autosorb-1-MP 

Quantachrome 

Instruments, 

USA 

Аналитические весы (дискретность до 0,1 мг) для 
взвешивания образцов калибровали с использо-
ванием стандартных разновесов класса Е2. Дат-
чики температуры и давления также были отка-
либрованы, и данные прослеживаются до нацио-
нальных эталонов. Объем адсорбированного газа 
Kr и N2 можно проследить до национального эта-
лона плотности твердого тела. Кроме того, с по-
мощью NIM CRM для физической адсорбции 
инертного газа, был проверен измерительный 
прибор и аналитический метод был валидирован. 

NMIJ N2 

BEL-

SORP-mini II 

MicrotracBEL 

Весы, платиновый термометр сопротивления, 
датчики давления и объем дозирования, исполь-
зованные для измерения удельной адсорбции, 
были откалиброваны в соответствии с Междуна-
родной системой единиц (СИ). Удельную по-
верхность определяли многоточечным методом 
BET, основанным на прослеживаемом измерении 
удельной адсорбции. 

UNIIM N2, Kr 

ASAP 2020MP 

Micromeritics, 

USA 

Применялись калиброванные средства измере-
ний: 
- высокоточный термометр сопротивления 
ПТСВ-1-1 с диапазоном измерений от 10 ° С до 
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НМИ 
Адсор-

бат 

Модель при-
бора 

Прослеживаемость 

60 ° С, расширенной неопределенностью (k = 2)  

0,002 ° С, производства ФГУП «ВНИИФТРИ», 
Москва, Россия, и двухканальный прецизионный 
прибор для измерения температуры MIT 2.05 
производства ООО «ИзТех», Зеленоград, Россия; 
- компаратор массы CCE 2004 с диапазоном из-
мерений от 0,0001 до 2500 г, стандартное откло-
нение 0,0002 г, производства «Sartorius Weighing 
Technology GmbH», Германия; 
- вес 2 кг (класс точности E1) производства ЗАО 
«Сартогосм»; 
- высокоточный датчик давления Baratron 690A с 
диапазоном измерения от 0 до 133 300 Па, отно-
сительной расширенной неопределенностью 
(k  = 2) 0,05%, производства «MKS Instruments», 
Германия. 

 

Участники учитывали аналогичные источники неопределенности, что и в сличении 
CCQM-K136, они приведены в таблице 5.22. 

 

  – Источники неопределенности, оцененные участниками сличения 
CCQM-K153 

НМИ 

Предоставление 
исходных изо-

терм 

Оцененные источники неопределенности 

BAM + 

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 из-
мерений CRM BAM P-106. 

Тип B 

- неопределенность аттестованного значения CRM BAM 

P-106. 

 

TUBITAK-

UME 
+ 

Тип A 

- повторяемость измерений образца для сличения, расчет 
удельной адсорбции в заданной точке путем математиче-
ской интерполяции. 

Тип B 

- масса образца, температура, давление, объемы. 

NIM - 

Тип A 

- повторяемость измерений образца для сличения, расчет 
удельной адсорбции в заданной точке путем математиче-
ской интерполяции. 

Тип B 

- масса образца, температура, давление, объемы. 

NMIJ + 

Тип A 

- повторяемость измерений образца для сличения. 

- разность между аттестованным значением CRM BAM P-
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НМИ 

Предоставление 
исходных изо-

терм 

Оцененные источники неопределенности 

105 и средним арифметическим значением результатов из-
мерений CRM BAM P-105. 

 

Тип B 

- масса образца, неопределенность аттестованного значе-
ния CRM BAM P-105. 

UNIIM + 

Тип A 

- повторяемость измерений образца для сличения, расчет 
удельной адсорбции в заданной точке путем математиче-
ской интерполяции. 

Тип B 

- масса образца, температура, давление, объемы, молярная 
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, опи-
санному в 5.2.5. 

5.3.6 Результаты сличения по удельной адсорбции криптона при P/Po=0.05 

Значения удельной адсорбции криптона при P/Po=0.05 и соответствующие неопре-
деленности всех участников представлены в таблице 5.23. Опорное значение ключевого 
сличения (KCRV) получено тремя способами (среднее арифметическое, средневзвешенное, 
медиана), результаты расчетов приведены в таблице 5.23. Графически результаты представ-
лены на рисунках 5.15 и 5.16.  

Предложено использовать средневзвешенное значение в качестве опорного значе-
ния по следующим причинам: 

 Результаты участников совместимы между собой; 

 Нет экстремальных значений; 
 Значения неопределенности отличаются незначительно. 

 

 –Результаты сличения CCQM-K153. Значения удельной адсорбции криптона 
при  P/Po=0.05   и соответствующие неопределенности 

№ 
 

НМИ 

Удельная ад-
сорбция крип-

тона при 
P/Po=0.050, 

моль/кг 

Суммарная 
стандарт-

ная неопре-
деленность, 
uc, моль/кг 

Расширен-
ная неопре-
деленность , 

U(k=2), 

моль/кг 

di, 

моль/кг 

U(di), 

моль/кг 

За-
клю-
чение 

1 UNIIM 0.00480 0.00047 0.00094 -0.00011 0.00077 + 

2 

TUBITAK-

UME 0.00488 0.00034 0.00067 -0.00003 0.00039 + 

3 ВАМ 0.00489 0.00039 0.00077 -0.00002 0.00055 + 

4 NIM 0.00505 0.00040 0.00080 0.00014 0.00059 + 

Медиана 0.00489 0.00004 0.00008  

Среднее 0.00491 0.00005 0.00010  

Средневзвешенное 0.00491 0.00005 0.00010 KCRV 

Проверка совместимости результатов Вывод 
2

obs  
2

0.05,m 1 −  m 
2 2

0.05,m 1obs  −   

0.19 7.81 4 совместимы 
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 - Результаты сличения CCQM-K153 по измерению удельной адсорбции 

криптона при  P/Po=0.05 (отрезки соответствуют стандартной неопределенности, пред-
ставленной участниками в протоколах; сплошная горизонтальная линия - это KCRV; 

пунктирные линии показывают верхнюю и нижнюю границы стандартной неопределен-
ности KCRV, соответственно) 

 

  
  - Степени эквивалентности di и расширенная неопределенность U(di) (k=2) 

для удельной адсорбции криптона при P/Po=0.05 

5.3.7 Результаты сличения по удельной адсорбции криптона при P/Po=0.200 

Значения удельной адсорбции криптона при P/Po=0.200 и соответствующие неопре-
деленности всех участников представлены в таблице 5.24. Опорное значение ключевого 
сличения (KCRV) рассчитано тремя способами (среднее арифметическое, средневзвешен-
ное, медиана), результаты расчетов приведены в таблице 5.24. Графически результаты пред-
ставлены на рисунках 5.17 и 5.18.  

Предложено использовать средневзвешенное значение в качестве опорного значе-
ния по следующим причинам: 
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 Результаты участников совместимы между собой; 
 Нет экстремальных значений; 
 Значения неопределенности отличаются незначительно. 

 –  Результаты сличения CCQM-K153. Значения удельной адсорбции криптона 
при  P/Po=0.200 и соответствующие неопределенности 

№ 
 

НМИ 

Удельная ад-
сорбция крип-

тона при 
P/Po=0.200, 

моль/кг 

Суммарная 
стандартная 
неопределен-

ность, uc, 

моль/кг 

Расширен-
ная неопре-
деленность 

, U(k=2), 

моль/кг 

di, 

моль/кг 

U(di), 

моль/кг 

За-
клю-
че-
ние 

1 UNIIM 0.00740 0.00034 0.00067 -0.00015 0.00038 + 

2 

TUBITAK-

UME 0.00759 0.00039 0.00078 0.00004 0.00055 + 

3 ВАМ 0.00767 0.00040 0.00080 0.00012 0.00058 + 

4 NIM 0.00770 0.00060 0.00120 0.00015 0.00107 + 

Медиана 0.00489 0.00763 0.000033 0.00007 

Среднее 0.00491 0.00759 0.000067 0.00013 

Средневзвешенное 0.00491 0.00755 0.000074 0.00015 

Проверка совместимости результатов Вывод 
2

obs  
2

0.05,m 1 −  m 
2 2

0.05,m 1obs  −   

0.36 7.81 4 совместимы 

 

 
 - Результаты сличения CCQM-K153 по измерению удельной адсорбции 

криптона при P/Po=0.200 (отрезки соответствуют стандартной неопределенности, пред-
ставленной участниками в протоколах; сплошная горизонтальная линия - это KCRV; 

пунктирные линии показывают верхнюю и нижнюю границы стандартной неопределен-
ности KCRV, соответственно) 
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 - Степени эквивалентности di и расширенные неопределенности U（di）(k=2) 

по измерению удельной адсорбции криптона при  P/Po=0.200  

5.3.8 Результаты сличения по удельной адсорбции азота при P/Po=0.050 

Результаты сличения по удельной адсорбции азота при P/Po=0.050 и неопределенно-
сти всех участников представлены в таблице 5.25. Опорное значение ключевого сличения 
(KCRV) получено тремя способами (среднее арифметическое, средневзвешенное, медиана), 
результаты расчетов приведены в таблице 5.25. Графически результаты представлены на  
рисунках 5.19 и 5.20.  

Предложено использовать средневзвешенное значение в качестве опорного значе-
ния по следующим причинам: 

 Результаты участников совместимы между собой; 
 Нет экстремальных значений; 
 Значения неопределенности отличаются незначительно. 

 

 - Результаты сличения CCQM-K153 по удельной адсорбции азота при 
P/Po=0.050 и соответствующие неопределенности 

№ 
 

НМИ 

Удельная ад-
сорбция 

азота при 
P/Po=0.050, 

моль/кг 

Суммарная 
стандартная 
неопределен-

ность, uc, 

моль/кг 

Расширен-
ная неопре-
деленность , 

U(k=2), 

моль/кг 

di, 

моль/кг 

U(di), 

моль/кг 

За-
клю-
чение 

1 UNIIM 0.00783 0.00038 0.00077 -0.00025 0.00059 + 

2 

TUBITAK-

UME 0.00803 0.00044 0.00088 -0.00005 0.00073 + 

3 ВАМ 0.00810 0.00035 0.00070 0.00002 0.00050 + 

4 NIM 0.00830 0.00035 0.00070 0.00022 0.00050 + 

Медиана 0.00807 0.00012 0.00025  

Среднее 0.00807 0.00010 0.00019  

Средневзвешенное 0.00808 0,00010 0,00020 KCRV 

Проверка совместимости результатов Вывод 
2

obs  
2

0.05,m 1 −  m 
2 2

0.05,m 1obs  −   

0.83 7.81 4 совместимы 
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 - Результаты сличения CCQM-K153 по измерению удельной адсорбции 

азота при P/Po=0.050 (отрезки соответствуют стандартной неопределенности, представ-
ленной участниками в протоколах; сплошная горизонтальная линия - это KCRV; пунктир-

ные линии показывают верхнюю и нижнюю границы стандартной неопределенности 
KCRV, соответственно) 

 
 - Степени эквивалентности di и расширенные неопределенности U（di）(k=2) 

по измерению удельной адсорбции азота при  P/Po=0.050  

5.3.9 Результаты сличения по удельной адсорбции азота при P/Po=0.200 

Значения удельной адсорбции азота при P/Po=0.200 и соответствующие неопреде-
ленности всех участников представлены в таблице 5.26. Опорное значение ключевого сли-
чения (KCRV) рассчитано тремя способами (среднее арифметическое, средневзвешенное, 
медиана), результаты расчетов приведены в таблице 5.26. Графически результаты представ-
лены на рисунках 5.21 и 5.22.  

Предложено использовать средневзвешенное значение в качестве опорного значе-
ния по следующим причинам: 

 Результаты участников совместимы между собой; 
 Нет экстремальных значений; 
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 Значения неопределенности отличаются незначительно. 
 

  – Результаты сличения CCQM-K153 по удельной адсорбции азота при  
P/Po=0.200  и соответствующие неопределенности 

№ 
 

НМИ 

Удельная ад-
сорбция 

азота при 
P/Po=0.200, 

моль/кг 

Суммарная 
стандартная 
неопределен-

ность, uc, 

моль/кг 

Расширен-
ная неопре-
деленность , 

U(k=2), 

моль/кг 

di, 

моль/кг 

U(di), 

моль/кг 

За-
клю-
че-
ние 

1 UNIIM 0.01040 0.00040 0.00080 -0.00027 0.00059 + 

2 

TUBITAK-

UME 0.01070 0.00042 0.00085 0.00003 0.00065 + 

3 ВАМ 0.01077 0.00048 0.00096 0.00010 0.00079 + 

4 NIM 0.01080 0.00035 0.00070 0.00013 0.00044 + 

Медиана 0.01074 0.00005 0.00009  

Среднее 0.01067 0.00010 0.00020  

Средневзвешенное 0.01067 0.00009 0.00019 KCRV 

Проверка совместимости результатов Вывод 
2

obs  
2

0.05,m 1 −  m 
2 2

0.05,m 1obs  −   

0.64 7.81 4 совместимы 

 

 
 - Результаты сличения CCQM-K153 по измерению удельной адсорбции 

азота при P/Po=0.200 (отрезки соответствуют стандартной неопределенности, представ-
ленной участниками в протоколах; сплошная горизонтальная линия - это KCRV; пунктир-

ные линии показывают верхнюю и нижнюю границы стандартной неопределенности 
KCRV, соответственно). 
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 - Степени эквивалентности di и расширенные неопределенности U（di）

(k=2) для удельной адсорбции азота при P/Po=0,200 

 

5.3.10 Результаты по удельной поверхности, полученные из измерения удельной ад-
сорбции N2 и Kr  

Значения удельной поверхности, полученные расчетным способом из результатов 
измерений удельной адсорбции при использовании в качестве адсорбатов азота и криптона, 
и соответствующие им неопределенности представлены в таблице 5.27. 

 – Результаты сличения CCQM-K153 по удельной поверхности  

№ Адсорбат NMI/DIS 

Удельная 
поверх-

ность, м2/г 

Суммарная 
стандартная 
неопределен-
ность , uc, м2/г 

Расширен-
ная неопре-
деленность , 
U(k=2), м2/г 

di, м2/г 
U(di) , 

м2/г 

За-
клю-
чение 

1 Kr UNIIM (Kr) 0,808 0,027 0,054 -0,023 0,051 + 

2 Kr 

TUBITAK-

UME (Kr) 0,815 0,022 0,045 -0,017 0,041 + 

3 Kr ВАМ (Kr) 0,834 0,010 0,019 0,003 0,006 + 

4 Kr NIM (Kr) 0,838 0,025 0,050 0,007 0,047 + 

5 N2 UNIIM (N2) 0,819 0,024 0,048 -0,012 0,044 + 

6 N2 NIM (N2) 0,857 0,036 0,072 0,026 0,070 + 

7 N2 NMIJ (N2) 0,860 0,055 0,110 0,029 0,109 + 

8 N2 ВАМ (N2) 0,869 0,055 0,110 0,038 0,108 + 

   Медиана 0,836 0,014 0,028 

      Среднее 0,837 0,008 0,016 

    

Средневзве-
шенное 0,831 0,005 0,009 RV  

Проверка совместимости результатов Вывод 

2

obs  
2

0.05,m 1 −   m 
2 2

0.05,m 1obs  −   

2,97 14,07 7 совместимы 
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Поскольку удельная поверхность является расчетной величиной, по рекомендации 
Рабочей группы по анализу поверхности, для нее вместо KCRV оценивали опорное значе-
ние RV. Оценки опорного значения RV, полученные с помощью различных подходов (сред-
нее арифметическое, средневзвешенное, среднее значение), также приведены в таблице 
5.27. Графически результаты представлены на рисунках 5.23 и 5.24. 

Предложено использовать средневзвешенное значение в качестве опорного значе-
ния по следующим причинам: 

 Результаты участников совместимы между собой; 
 Нет экстремальных значений; 
 Значения неопределенности отличаются незначительно. 

 

По данным таблицы 5.27 и рисункам 5.23 и 5.24 видно, что в целом все результаты 
участников являются согласованными, но неопределенности результатов удельной поверх-
ности 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 ре-
зультаты измерений удельной поверхности для оксида кремния хорошо согласуются при 
использовании в качестве адсорбатов как азота, так и криптона. Следовательно, для данной 
матрицы – непористого оксида кремния высокоточными измерениями доказано, что в стан-
дарте ISO 9277 очень хорошо установлены константы для площадей, занимаемые одной 
молекулой азота и криптона. 

 

 
 - Результаты сличения CCQM-K153 по удельной поверхности, полученной 

расчетным путем из результатов измерений удельной адсорбции криптона и  азота (от-
резки соответствуют стандартной неопределенности, представленной участниками в про-
токолах; сплошная горизонтальная линия - это RV; пунктирные линии показывают верх-

нюю и нижнюю границы стандартной неопределенности RV, соответственно). 
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 - Степени эквивалентности di и расширенные неопределенности U（di）

(k=2) для удельной поверхности 

 

5.3.11 Выводы по результатам сличения CCQM-K153 

Ключевое сличение CCQM K-153 продемонстрировало очень хорошую согласован-
ность между пятью участвующими НМИ по измерению удельной адсорбции непористого 
оксида кремния с использованием в качестве адсорбатов азота и криптона. 

Результаты по удельной поверхности, получаемые расчетным путем из данных 
удельной адсорбции, представленные участниками, также согласуются в пределах их не-
определенностей. Значения неопределенности результатов удельной поверхности меньше, 
когда в качестве адсорбата используется криптон по сравнению с азотом, из-за значительно 
более высоких значениях давления насыщения для криптона. 

Все участники использовали газоадсорбционный (объемный) метод. 
Результат участия УНИИМ положительный по всем перечисленным характеристи-

кам.  
Отчет по сличению согласован с участниками и руководителем рабочей группы по 

анализу поверхности. Ожидается, что до конца 2019 года отчет будет утвержден для под-
держки измерительных и калибровочных возможностей (СМС) участников.   

ФГУП «УНИИМ» планирует по результатам участия в сличении CCQM-K153 по-
дать 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 усовер-
шенствованием 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 действия новых установок, основанных на методах стационарной фильтрации, 
гелиевой пикнометрии при атмосферных и пластовых условиях. 

Анализ литературы и сайта МБМВ показал, что сличения в области измерений от-
крытой пористости и коэффициента газопроницаемости не проводились, среди метрологи-
ческих институтов найдено, что такими измерениями занимался только NRC - метрологи-
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ческий институт Канады. В связи с этим требовалась предварительная пилотная тема, ко-
торая 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 в данных пилотных сли-
чениях 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 НИПИнефть» в г. Тюмени Центр исследования 
керна и пластовых флюидов (Россия), ООО «Тюменский нефтяной научный центр» (Рос-
сия), ООО «ЭкогеосПром» (Россия).  

ФГУП «УНИИМ» выступил в качестве лаборатории-пилота для данных пилотных 
сличений.  

5.4.2 Исследование однородности и стабильности образцов 

В качестве образцов для проведения сличений были использованы 5 цилиндров с 
внешним диаметром 30 мм и высотой 30 мм, выполненные из формованного корундового 
спеченного огнеупора с содержанием оксида алюминия более 90 %.  

Объектом сличений являлись следующие величины: открытая пористость, абсолют-
ный коэффициент газопроницаемости и коэффициента газопроницаемости по азоту и ге-
лию при заданных значениях обратного порового давления (1/Pmean 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 

0.8, 0.9).  

Исследование однородности не проводились, т.к. для каждого экземпляра СО уста-
навливаются значения открытой пористости индивидуально. Источники погрешности/не-
определенности, связанные с неоднородностью, отсутствуют. 

Исследования стабильности образцов для сличений для показателя «открытая пори-
стость» представлены в таблице 5.28. 

 - Результаты измерений открытой пористости, в различное время для оценки 
его стабильности 

№ Дата 

Открытая пористость, % 

Образец  
№ 1 

Образец  
№ 2 

Образец  
№ 3 

Образец  
№ 4 

Образец  
№ 5 

1 08.10.2018 15,798 23,501 30,253 35,904 31,761 

2 15.10.2018 15,740 23,476 30,446 36,022 31,875 

3 22.10.2018 15,924 23,459 30,315 36,018 31,750 

4 05.11.2018 15,744 23,463 30,414 35,965 31,672 

5 12.11.2018 15,949 23,483 30,389 35,900 31,761 

6 19.11.2018 15,836 23,445 30,276 35,922 31,959 

7 03.12.2018 15,792 23,457 30,244 35,926 31,791 

8 10.12.2018 15,724 23,500 30,342 35,901 31,874 

9 17.12.2018 15,813 23,436 30,387 36,066 31,728 

10 07.01.2019 15,821 23,462 30,206 35,891 31,759 

11 14.01.2019 15,934 23,449 30,308 36,021 31,673 

12 21.01.2019 15,825 23,439 30,233 35,924 31,829 

Среднее, Xs 15,825 23,464 30,318 35,955 31,786 
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№ Дата 

Открытая пористость, % 

Образец  
№ 1 

Образец  
№ 2 

Образец  
№ 3 

Образец  
№ 4 

Образец  
№ 5 

Стандартное отклонение 
результатов участников 
ключевого сличения, S 0,079 0,021 0,077 0,063 0,088 

Xs+2S 15,984 23,507 30,472 36,081 31,963 

Xs-2S 15,666 23,422 30,164 35,829 31,609 

Наклон, b 0,0003 -0,0003 -0,0009 -0,0001 -0,0003 

b0 15,808 23,481 30,336 35,96 31,8 

Стандартная неопределен-
ность наклона, uslope 0,001 0,000 0,001 0,001 0,001 

Стандартная неопределен-
ность, обусловленная дли-
тельной нестабильностью, 

us 0,09 0,04 0,13 0,06 0,10 

Относительная стандартная 
неопределенность, обуслов-
ленная длительной неста-

бильностью, us0, %  0,54 0,17 0,44 0,18 0,30 

Время проведения измере-
ний в ключевом сличении, 

tmax, дней 120 120 120 120 120 

Данные таблицы 5.28 были обработаны методом наименьших квадратов.   Стандарт-
ная неопределенность, обусловленная длительной нестабильностью, была рассчитана по 
формуле (5.3) . 

Поскольку, относительная стандартная неопределенность от нестабильности состав-
ляет от 0,17 % до 0,54 %, то образцы для сличений по показателю открытая пористость при-
няты как стабильные, т.к. целевая неопределенность составляет (0,6 – 1,0) %. 

Исследования стабильности образцов для сличений для показателя «абсолютный ко-
эффициент газопроницаемости» представлены в таблице 5.29. 

 - Результаты измерений открытой пористости, в различное время для оценки 
его стабильности 

№ 
Месяц  

исследования 

Абсолютный коэффициент газопроницаемости, ·10-3 мкм2 

Образец 
№ 1 

Образец 
№ 2 

Образец 
№ 3 

Образец 
№ 4 

Образец 
№ 5 

1 1 1,073 29,895 238,4 1074 2134 

2 2 1,071 29,942 238,4 1076 2124 

3 3 1,075 30,007 238,2 1075 2127 

4 4 1,071 29,960 237,9 1076 2125 

5 5 1,076 29,992 237,9 1075 2121 

6 6 1,073 29,926 238,2 1074 2126 

7 7 1,074 29,927 238,2 1072 2127 

8 8 1,071 30,028 238,5 1071 2125 

9 9 1,072 29,959 237,8 1075 2128 

10 10 1,075 29,872 238,1 1074 2130 

11 11 1,072 29,880 238,3 1075 2128 
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№ 
Месяц  

исследования 

Абсолютный коэффициент газопроницаемости, ·10-3 мкм2 

Образец 
№ 1 

Образец 
№ 2 

Образец 
№ 3 

Образец 
№ 4 

Образец 
№ 5 

12 12 1,074 29,929 237,9 1074 2130 

Среднее, Xs 1,073 29,943 238,2 1074 2127 

Стандартное отклоне-
ние результатов участ-
ников ключевого сли-
чения, S 0,002 0,051 0,245 1,595 3,386 

Xs+2S 1,077 30,045 238,6 1077 2134 

Xs-2S 1,070 29,841 237,7 1071 2120 

Наклон, b 0,00003 -0,0036 -0,0215 -0,0806 0,155 

b0 1,0729 29,967 238,3 1075 2126 

Стандартная неопреде-
ленность наклона,  uslope 0,0002 0,004 0,040 0,130 0,288 

Стандартная неопреде-
ленность, обусловлен-
ная длительной неста-

бильностью, us,  

·10-3 мкм2 0,00 0,07 0,55 1,83 3,93 

  Относительная стан-
дартная неопределен-
ность, обусловленная 

длительной нестабиль-
ностью, us0, %  0,17 0,22 0,23 0,17 0,18 

Время исследования 
стабильности, tmax,  

месяцев 12 12 12 12 12 

Данные таблицы 5.29 были обработаны методом наименьших квадратов. Стандарт-
ная неопределенность, обусловленная длительной нестабильностью, была рассчитана по 
формуле (5.3) . 

Поскольку относительная стандартная неопределенность от нестабильности за 
время проведения исследования, равное одному году, составляет для показателя «абсолют-
ный коэффициент газопроницаемости» от 0,17 % до 0,22 %, то образцы для сличений по 
показателю абсолютный коэффициента газопроницаемости приняты как стабильные, т.к. 
целевая неопределенность составляет (6 – 15) %. 

5.4.3 Сведения о применяемом участниками сличений оборудовании 

Оборудование, использованное участниками сличений, и сведения о применяемых 
методах сведены в таблицах 5.30 и 5.31. 

 – Оборудование и методы, используемые для измерения открытой пористо-
сти 

Предприятие Применяемое оборудование Наименование  
метода 

Федеральное государственное 
унитарное предприятие 
«Уральский научно-исследо-
вательский институт метроло-
гии» ФГУП «УНИИМ» 

(УНИИМ) 

- Пикнометр газовый 
PYCNOMATIC ATC 

- Весы электронные GX-1000 A&D 

Company Ltd., I (специальный) класс 
точности по ГОСТ OIML 76-1, ФИФ 
№ 20325-06; 

Метод гелиевой 
пикнометрии 
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Предприятие Применяемое оборудование Наименование  
метода 

- 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. 

Лаборатория коллекторских 

свойств и нефтевытеснения 
Гомельского отдела обоснова-
ния кондиций месторожде-
ниий нефти и проектирования 
буровых скважин филиала 
«МНРЭГБ» Государственного 
предприятия «НПЦ по геоло-
гии» 

(МНРЭГБ) 

- Автоматическое устройство для 
поэтапного 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 соответ-
ствует требованиям ТУ 92-

00243346-01-92; 

- Термометр по ГОСТ 28498; 
- Керосин технический по 
ГОСТ 18499 

Метод определения 
пористости жидко-
стенасыщением по 
ТКП 17.04-42-2012 

(02120). 

В качестве рабочей 
жидкости использо-
вался керосин тех-
нический по 
ГОСТ 18499 

Филиал ООО «ЛУКОЙЛ-Ин-
жиниринг» «Когалым НИ-
ПИнефть» в г. Тюмени Центр 
исследования керна и пласто-
вых флюидов 

Отдел литолого-физических 
исследований  
(Когалым НИПИнефть New) 

- Анализатор газопроницаемости и 
пористости ПИК-ПП, ФИФ 
№ 53157-13 

 

Метод гелиевой 
пикнометрии 

Лаборатория стандартных ис-
следований фильтрационно-

емкостных свойств 

(Когалым НИПИнефть Old) 

- Анализатор пористости и газопро-
ницаемости горных пород AP-608, 

ФИФ № 45259-10 

Метод гелиевой 
пикнометрии 

Общество с ограниченной от-
ветственностью «Тюменский 
нефтяной научный центр» 

(ТННЦ) 

- Анализатор газопроницаемости и 
пористости ПИК-ПП, 

ФИФ № 53157-13; 

- Анализатор пористости и газопро-
ницаемости горных пород AP-608, 

ФИФ № 45259-10 

Метод гелиевой 
пикнометрии 

Общество с ограниченной от-
ветственностью «Экогеос-
Пром» 

(Экогеоспром) 

- Прибор для измерений открытой 
пористости «Поромер», ФИФ 
№62233-15  

Метод гелиевой 
пикнометрии 
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  – Оборудование и методы, используемые для измерения газопроницаемости 

Предприятие Применяемое оборудование Наименование 
метода 

Федеральное государственное 
унитарное предприятие 
«Уральский научно-исследо-
вательский институт метроло-
гии» ФГУП «УНИИМ» 

(УНИИМ) 

- Анализатор пористости и газопро-
ницаемости MG2P500, ФИФ № 
68446-17; 

- Микрометр цифровой 293-241-30, 

диапазон измерений от 25 до 50 мм, 
пределы допускаемой абсолютной 
погрешности ± 2 мкм 

Метод стационар-
ной фильтрации 

Лаборатория коллекторских 

свойств и нефтевытеснения 
Гомельского отдела обоснова-
ния кондиций месторожде-
ниий нефти и проектирования 
буровых скважин филиала 
«МНРЭГБ» Государственного 
предприятия «НПЦ по геоло-
гии» (МНРЭГБ) 

- Модернизированная лабораторная 
установка УИПК-1М 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; 
- 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 

Метод стационар-
ной фильтрации при 
атмосферном давле-
нии на выходе об-
разца по ТКП 17.04-

42-2012 (02120). 

Филиал ООО «ЛУКОЙЛ-Ин-
жиниринг» «Когалым НИ-
ПИнефть» в г. Тюмени Центр 
исследования керна и пласто-
вых флюидов 

Отдел литолого-физических 
исследований  
Лаборатория стандартных ис-
следований фильтрационно-

емкостных свойств 

(Когалым НИПИнефть) 

- Анализатор газопроницаемости и 
пористости ПИК-ПП, 

ФИФ № 53157-13 

Метод нестационар-
ной фильтрации 

Общество с ограниченной от-
ветственностью «Тюменский 
нефтяной научный центр» 

(ТННЦ) 

- Анализатор газопроницаемости и 
пористости ПИК-ПП, 

ФИФ № 53157-13; 

 

- Анализатор пористости и газопро-
ницаемости горных пород AP-608, 

ФИФ № 45259-10) 

Метод нестационар-
ной фильтрации 

Общество с ограниченной от-
ветственностью «Экогеос-
Пром» (Экогеоспром) 

- Прибор для измерения коэффици-
ента газопроницаемости Дарсиметр, 

ФИФ № 59887-15 

Метод стационар-
ной фильтрации 

Обработка результатов сличений проведена аналогично алгоритмам, провиденным 
выше. В качестве «опорного» значения на графиках приведено среднеарифметическое зна-
чение всех результатов измерений. Типичные результаты по показателю «открытая пори-
стость» представлены на рисунках 5.25 и в таблице 5.32. 
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 – Открытая пористость. Образец № 1 

№ 
Наименование 

участника сличений 

Открытая 
пористость, % 

Суммарная 
стандартная 

неопределен-

ность, uc, % 

Расширенная 
неопределен-

ность, U(k=2), 

% 

di, % 
U(di), 

% 

Заклю-
чение 

1 ТННЦ ПИК-ПП(OLD)  15,557 0,467 0,933 -0,213 0,951 + 

2 

КогалымНИПИнефть 
ПИК-ПП(OLD) нестац 

He 

15,628 0,156 0,313 -0,142 0,361 + 

3 
ТННЦ AP-608(OLD) 

нестац He 
15,680 0,470 0,941 -0,090 0,958 + 

4 

ТННЦ AP-608(NEW) 

нестац He 
15,710 0,471 0,943 -0,060 0,960 + 

5 

КогалымНИПИнефть 
ПИК-ПП(NEW) не-

стац He 

15,757 0,158 0,315 -0,013 0,363 + 

6 УНИИМ 15,777 0,104 0,207 0,007 0,274 + 

7 МНРЭГБ  16,282 0,155 0,310 0,512 0,358 - 

Среднеарифметическое 

(RV) 15,770 0,090 0,180 

  

Средневзвешенное 15,831 0,066 0,132 

Медиана 15,710 0,047 0,095 

 
 - Результаты сличений КООМЕТ № 754/RU/18 по показателю «открытая по-

ристость» для образца № 1. На графике представлена стандартная неопределенность 
участников. Сплошные и пунктирные горизонтальные линии представляют собой средне-

арифметическое, верхний и нижний пределы стандартной неопределенности опорного 
значения, соответственно 

В таблице 5.33 приведены результаты измерений участников для абсолютного коэф-
фициента газопроницаемости для образца № 1 в качестве примера. Результаты сличений в 

графическом виде по показателю «абсолютный коэффициент газопроницаемости» приве-
дены на рисунках 5.26 - 5.30 для образцов № 1 - № 5. 
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 – Абсолютный коэффициент газопроницаемости. Образец № 1 

№ Наименование участника сличений 

Значение абсолютного ко-
эффициента газопроницае-

мости Kабс,·10-3 мкм2 

Суммарная стан-
дартная неопреде-
ленность, uc, ·10-3 

мкм2 

Расширенная не-
определенность, 

U(k=2), ·10-3 мкм2 

di, % U(di), % 
Заклю-
чение 

1 ЭкогеосПром N2 0,98 0,03 0,06 -0,09 0,08 - 

2 ЭкогеосПром постоянное сопротивление N2 1,01 0,03 0,06 -0,06 0,08 + 

3 УНИИМ N2 1,05 0,02 0,04 -0,02 0,06 + 

4 ЭкогеосПром постоянное сопротивление He 1,06 0,03 0,06 -0,01 0,08 + 

5 ЭкогеосПром He 1,07 0,03 0,06 -0,01 0,08 + 

6 УНИИМ He 1,07 0,02 0,04 0,00 0,06 + 

7 ТННЦ DGP-300 N2 1,13 0,03 0,07 0,05 0,08 + 

8 ТННЦ Sanchez N2 1,21 0,04 0,07 0,14 0,09 - 

9 ТННЦ AP-608(NEW) нестац He 1,34 0,04 0,08 0,27 0,09 - 

10 ТННЦ AP-608(OLD) нестац He 1,39 0,04 0,08 0,32 0,10 - 

11 ТННЦ ПИК-ПП(OLD) нестац He 1,39 0,04 0,08 0,32 0,10 - 

12 МНРЭГБ N2 1,55 0,55 1,10 0,48 1,10 + 

13 КогалымНИПИнефть ПИК-ПП(OLD) нестац He 1,65 0,03 0,07 0,58 0,08 - 

14 КогалымНИПИнефть ПИК-ПП(NEW) нестац He 1,72 0,03 0,07 0,64 0,08 - 

15 МНРЭГБ He 1,75 0,53 1,06 0,68 1,06 + 

Среднеарифметическое (n=8), стационарный метод, RV* 1,073 0,025 0,049 

  Среднеарифметическое (n=5), нестационарный метод 1,498 0,076 0,153 

δ (относительное расхождение при использовании разных 
методов), % 39,6 

 

Средневзвешенное  (n=8), стационарный метод 1,064 0,009 0,019  

Медиана  (n=8), стационарный метод 1,063 0,020 0,040 

Kабс (N2), ·10-3 мкм2 стационарный 1,08 Kабс (He), ·10-3 мкм2 стационарный 1,07 
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 - Результаты сличений по показателю «абсолютный коэффициент газопроницаемости» для образца № 1. На графике представ-
лена стандартная неопределенность участников. Сплошные и пунктирные красные горизонтальные линии представляют собой среднеариф-
метическое (по результатам метода стационарной фильтрации), верхний и нижний пределы стандартной неопределенности опорного значе-
ния соответственно. Сплошные и пунктирные голубые линии представляют собой среднеарифметическое (по результатам метода нестацио-

нарной фильтрации), верхний и нижний пределы стандартной неопределенности среднего, соответственно 
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 - Результаты сличений по показателю «абсолютный коэффициент газопроницаемости» для образца № 2. На графике представ-

лена стандартная неопределенность участников. Сплошные и пунктирные красные горизонтальные линии представляют собой среднеариф-
метическое (по результатам метода стационарной фильтрации), верхний и нижний пределы стандартной неопределенности опорного значе-
ния соответственно. Сплошные и пунктирные голубые линии представляют собой среднеарифметическое (по результатам метода нестацио-

нарной фильтрации), верхний и нижний пределы стандартной неопределенности среднего, соответственно 
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 - Результаты сличений по показателю «абсолютный коэффициент газопроницаемости» для образца № 3. На графике представ-

лена стандартная неопределенность участников. Сплошные и пунктирные красные горизонтальные линии представляют собой среднеариф-
метическое (по результатам метода стационарной фильтрации), верхний и нижний пределы стандартной неопределенности опорного значе-
ния соответственно. Сплошные и пунктирные голубые линии представляют собой среднеарифметическое (по результатам метода нестацио-

нарной фильтрации), верхний и нижний пределы стандартной неопределенности среднего, соответственно 
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 - Результаты сличений по показателю «абсолютный коэффициент газопроницаемости» для образца № 4. На графике представ-

лена стандартная неопределенность участников. Сплошные и пунктирные красные горизонтальные линии представляют собой среднеариф-
метическое (по результатам метода стационарной фильтрации), верхний и нижний пределы стандартной неопределенности опорного значе-
ния соответственно. Сплошные и пунктирные голубые линии представляют собой среднеарифметическое (по результатам метода нестацио-

нарной фильтрации), верхний и нижний пределы стандартной неопределенности среднего, соответственно 
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 - Результаты сличений по показателю «абсолютный коэффициент газопроницаемости» для образца № 5. На графике представ-

лена стандартная неопределенность участников. Сплошные и пунктирные красные горизонтальные линии представляют собой среднеариф-
метическое (по результатам метода стационарной фильтрации), верхний и нижний пределы стандартной неопределенности опорного значе-
ния соответственно. Сплошные и пунктирные голубые линии представляют собой среднеарифметическое (по результатам метода нестацио-

нарной фильтрации), верхний и нижний пределы стандартной неопределенности среднего, соответственно 
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Как видно из рисунков 5.26 - 5.30, при измерении значений абсолютного 
коэффициента газопроницаемости участниками сличений использованы методы 
стационарной и нестационарной фильтрации с применением азота и гелия в качестве 
фильтрующегося газа.  

Для всех образцов в качестве опорного значения использованы 
среднеарифметические значения, полученные методом стационарной фильтрации. Все 
заключения сделаны относительно этих значений. Среднеарифметические значения, 
полученные 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 расчет опорного значения 
(среднеарифметическое, средневзвешенное, медиана). Также следует отметить, что во всех 
точках диапазона измерений абсолютного коэффициента газопроницаемости, результаты 
измерений методом стационарной фильтрации значительно лучше согласуются между 
собой по сравнению с результатами нестационарной фильтрации, т.е воспроизводимость 
результатов измерений абсолютного коэффициента газопроницаемости методом 
стационарной фильтрации значительное лучше. 

На рисунках 5.26 - 5.30 показано относительное расхождение результатов измерений 
абсолютного коэффициента газопроницаемости, полученное разными методами. При этом 
можно отметить, что относительное расхождение уменьшается с увеличением значения аб-
солютного коэффициента пропускания, что показано на рисунке 5.31 и таблице 5.34. Если 
принять, что достигаемая точность на практике составляет (6-8) %, то видно, что это обес-
печивается при коэффициента газопроницаемости большем или равным 200 10-3 мкм2. Зна-
чительно более высокие относительные расхождения > 20 % наблюдаются между методами 
стационарной и нестационарной фильтрации при коэффициенте газопроницаемости менее 
200 10-3 мкм2. Одной из возможных причин может быть некорректная калибровка одной из 
камер при реализации метода нестационарной фильтрации. В связи с этим предполагается 
в дальнейшем при повторении такого рода сличений предоставить участникам, которые ис-
пользуют метод нестационарной фильтрации, помимо образцов для сличений дополнитель-
ных ГСО с сертифицированными значениями коэффициента газопроницаемости в диапа-
зоне менее 200 10-3 мкм2 для проведения предварительной калибровки. 

 

 – Относительное расхождение в значении Кабс, полученное разными мето-
дами 

Номер образца 

Значение абсолютного  
коэффициента  

газопроницаемости 
Kабс,·10-3 мкм2 

Относительное расхождение в 
значении Kабс, полученное раз-
ными методами, Kнест-Kст, δ,  

% 

Образец № 1 1,07 39,6 

Образец № 2 29,9 19,9 

Образец № 3 238,3 7,9 

Образец № 4 1075 7,9 

Образец № 5 2128 6,1 
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 - Зависимость относительного расхождения в значении Кабс, полученного 

разными методами, от значения К абс 

Дополнительно рассчитаны значения абсолютного коэффициента 
газопроницаемости, получаемые по гелию и азоту. Расхождения между полученными 
значениями приведены в таблице 5.35. 

 – Значения абсолютного коэффициента газопроницаемости Kабс (N2) и Kабс 
(He) 

Номер 
образца 

Значение абсолютного 
коэффициента газопроницаемости 

Kабс,·10-3 мкм2 

Относительное расхождение в 
значении Kабс (N2) и Kабс (He), 

% 

Образец № 1 1 0.91 

Образец № 2 30 1.92 

Образец № 3 238 -0.28 

Образец № 4 1075 -6.32 

Образец № 5 2128 -3.85 

Таблица 5.35 показывает, что практически для всех образцов значения абсолютного 
коэффициента газопроницаемости, полученные по азоту и гелию, не отличается более, чем 
на 6 %, что соответствует погрешности средств измерений, применяемых для этих измере-
ний. Таким образом, относительное расхождение в значении Kабс (N2) и Kабс (He) можно 
считать незначимым. Также полученные результаты позволяют отметить, что для коэффи-
циента газопроницаемости в диапазоне до 200·10-3 мкм2  Kабс (N2) > Kабс (He) и при коэф-
фициенте газопроницаемости в диапазоне  свыше 200·10-3 мкм2  Kабс (N2) .< Kабс (He). 

В целом получена хорошую согласованность большинства результатов измерений 
участников сличений по показателю «открытая пористость», по показателю «абсолютный 
коэффициент газопроницаемости» при использовании метода стационарной 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 
Al2O3 более 90 % показали свою пригодность для проведения сличений, т.к. оставались ста-
бильными в процессе проведения сличений. Опорные значения, установленные по резуль-
татам сличений, хорошо согласуются с результатами дейтсвительных значений открытой 
пористости и абсолютного коэффициента газопроницаемости, которые были установлены 
ФГУП «УНИИМ» для данных эталонов сравнения. Таким образом, данные сличений под-
тверждают измерительные возможности ГЭТ 210 в части открытой пористости и коэффи-
циента газопроницаемости. 
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5.5 Пилотное сличение в области измерений пористости (удельный объем пор, 
преобладающий диаметр пор, медиана диаметров пор) с использованием метода ртут-
ной порометрии КООМЕТ №755/RU/18 

5.5.1 Общие сведения о сличении 

Решение о проведении пилотных сличений КООМЕТ №755/RU/18 связано с усовер-
шенствованием ГЭТ 210-2014 путем введения в действия новой установки, основанной на 
методе ртутной порометрии. Участниками сличений стали следующие организации: 
ФГУП «УНИИМ» (Россия), Федеральный институт материаловедения и испытаний BAM 

(Германия). ФГУП «УНИИМ» выступил в качестве лаборатории-пилота для данных пилот-
ных сличений.  

В качестве образцов для проведения сличений были использованы нанопористый 
оксида алюминия (~ 12 нм) и керамические мембраны (~ 8000 нм и ~60000 нм) на основе 
оксида алюминия.  

Объектом сличений являлись следующие величины: удельный объем пор, преобла-
дающий диаметр пор, медиана диаметров пор.  

5.5.2 Сведения о применяемом участниками оборудовании 

Оба участника сличений использовали метод ртутной порометрии. Некоторые де-
тали измерения представлены в таблицах 5.36 и 5.37. 

 – Параметры пробоподготовки 

Образец для 
проведения 
сличений 

НМИ 

Приблизи-
тельная масса 

навески, г 

Пробоподготовка 

Поправка 
на вытал-

кивающую 
силу воз-

духа 

Нанопористый 

Al2O3 

UNIIM 0,4 – 1,0 
Нагрев образца до 150 °С в течение 
2 часов 

нет 

BAM 0,4 – 1,2 
Нагрев образца до 150 °С в вакуум-
ной печи в течение 2 часов. no 

Мембраны 

UNIIM 0,4 – 1,5 

Нагрев проб для дегазации в ваку-
уме 1,3 Па со скоростью нагрева 
10 °C/мин до 105 °C, затем выдер-
живание при 105 °C в течение 3 ча-
сов. Затем охлаждение проб до 
комнатной температуры. 

да 

BAM 1,0 – 2,0 
Нагрев образца до 105 °С в вакуум-
ной печи в течение 6 часов. нет 

 

 – Параметры измерений методом ртутной порометрии 

НМИ Оборудование Прослеживаемость 

BAM 

Ртутный порозиметр 

AutoPore V  
(Micromeritics, 
США) 

ERM-FD-121, CRM BAM-P125 и CRM BAM-P128 стан-
дартные образцы 

UNIIM 

Ртутный порозиметр 
Pascal 140/440 EVO  
(Thermo Fisher Scien-
tific S.p.A.,  
Италия) 

Электронный калибратор давления LR-Cal LPC 200 с 
первичными преобразователями: 
- LPC-2-6 с диапазоном измерений давления от 0 до 0,6 
МПа, с относительной целевой расширенной неопреде-
ленностью по отношению к проверяемой точке 0,025 %, 
k = 2; 
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НМИ Оборудование Прослеживаемость 

- LPC-2-4000 с диапазоном измерений давления от 0 до 
400 МПа, с относительной целевой расширенной неопре-
деленностью 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 погрешно-
сти в диапазонах: 
- от 0,001 до 50 г Δ=±0.00015 г;  
- св. 50 до 200 г Δ =±0.00020 г; 
- св. 200 до 220 г Δ=±0.00025 г. 

 

Участники сличений показали хорошую согласованность результатов измерений по-
ристости (удельный объем пор, преобладающий диаметр пор, медиана диаметров пор). Ре-
зультаты сличений в качестве примера приведены для размера пор мембраны №1, №2 и 
нанопористого оксида алюминия, а также для удельного объема пор для нанопористого ок-
сида алюминия в таблицах 5.38 - 5.41 и на рисунках 5.32 - 5.35.  

 –Удельный объем пор нанопористого оксида алюминия 

НМИ 

Удель-
ный 

объем 
пор, мм3/г 

Суммарная 
стандартная не-

определен-
ность, uc, мм3/г 

Расширенная 
неопределен-
ность, U(k=2), 

мм3/г 

di, 

мм3/г 

U(di), 

мм3/г 
E Заключение  

UNIIM 624.2 8.1 16.2 

1,1 36,0 0,03 

Результаты 
взаимно со-
гласованы ВАМ 625.3 16.1 32.1 

 

 
 - Результаты сличений по показателю «удельный объем пор» для мем-

браны №1. На графике представлена стандартная неопределенность участников. Сплош-
ные и пунктирные горизонтальные линии представляют собой среднеарифметическое, 
верхний и нижний пределы стандартной неопределенности опорного значения соответ-

ственно  
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 – Средний диаметр пор нанопористого оксида алюминия 

НМИ 

Меди-
ана диа-
метров 
пор, нм 

Суммарная 
стандартная 

неопределен-
ность, uc, нм 

Расширенная 
неопределен-
ность, U(k=2), 

нм 

di, 

нм 

U(di), 

нм  
E 

Заклю- 

чение  

UNIIM 12,80 0,27 0,54 

0,09 1,16 0,08 

Резуль-
таты вза-
имно со-

гласованы 
ВАМ 12,71 0,51 1,02 

 

 
 - Результаты сличений по показателю «средний диаметр пор» для нанопо-

ристого оксида алюминия. На графике представлена стандартная неопределенность 
участников. Сплошные и пунктирные горизонтальные линии представляют собой средне-

арифметическое, верхний и нижний пределы стандартной неопределенности опорного 
значения соответственно  

 

 – Медиана диаметров пор. Мембрана №1 

НМИ 

Медиана 
диамет-
ров пор, 

нм 

Суммарная 
стандартная не-
определенность, 

uc, нм 

Расширенная 
неопределен-
ность, U(k=2), 

нм 

di, 

нм 

U(di), 

нм  
E 

Заключе-
ние  

UNIIM 8315,4 136,5 273,1 

219,8 534,9 0,4 

Резуль-
таты вза-
имно со-

гласованы 
ВАМ 8095,7 230,0 460,0 
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 - Результаты сличений по показателю «медиана диаметров пор» для мем-

браны №1. На графике представлена стандартная неопределенность участников. Сплош-
ные и пунктирные горизонтальные линии представляют собой среднеарифметическое, 
верхний и нижний пределы стандартной неопределенности опорного значения соответ-

ственно  

 

 – Медиана диаметров пор. Мембрана №2 

НМИ 

Медиана 
диаметров 

пор, нм 

Суммарная 
стандартная не-

определен-
ность, uc, нм 

Расширен-
ная неопре-
деленность, 

U(k=2), нм 

di, 

нм 

U(di), 

нм  
E Заключение  

UNIIM 54860 823 1646 
827 1786 0,5 

Результаты 
взаимно со-
гласованы ВАМ 54034 347 694 

 

 
 - Результаты сличений по показателю «медиана диаметров пор» для мем-

браны №2. На графике представлена стандартная неопределенность участников. Сплош-
ные и пунктирные горизонтальные линии представляют собой среднеарифметическое, 
верхний и нижний пределы стандартной неопределенности опорного значения соответ-

ственно  

В целом показана хорошая согласованность большинства результатов измерений 
участников сличений для размера пор в диапазоне от 10 до 60000 нм и удельного объема 
пор в диапазоне от 200 до 700 мм3/г, в которых находятся аттестованные значения выпус-
каемые стандартные образцы утвержденных типов на основе данных матриц с помощью 
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эталонной установки, реализующей метод ртутной порометрии. Опорные значения для 
удельного объема пор и среднего диаметра пор методом ртутной порометрии для нанопо-
ристого оксида алюминия, полученные в данных  пилотных сличениях КО-
ОМЕТ 755/RU/18, хорошо согласуются с результатами эталонной установки, на основе га-
зоадсорбционного метода анализа и результатами, полученными в ключевых сличениях 
CCQM K-136, т.к. использовался один и тот же исходный материал нанопористого оксида 
алюминия. Хорошее согласие между результатами измерений, полученные различными по 
природе методами, косвенно подтверждает, что для данной матрицы действительно харак-
терна цилиндрическая модель пор, которая заложена в модели для вычисления их размера.   

 

5.6 Сводная информация об участии ГЭТ 210 в сличениях и строках СМС 

В таблице 5.42 приведена сводная информация о результатах участия ГЭТ 210 в сли-
чениях разного уровня: межлабораторных сличительных испытаниях (МСИ), проводимых 

Институтом исследований материалов (ВАМ), Германия,  с целью аттестации по характе-
ристикам пористости стандартного образца нанопористого оксида титана; пилотных сличе-
ниях КООМЕТ; международных ключевых сличениях под эгидой МБМВ, позволивших 
установить степень эквивалентности ГЭТ 210 национальным эталонам других стран. 

Результаты МСИ, организованного ВАМ, представлены в отчете об аттестации стан-
дартного образца нанопористого оксида титана CRM BAM-P106 [263]. 

Порядок организации пилотных сличений КООМЕТ, а также обработки их резуль-
татов аналогичен проведению ключевых сличений, описанных в 5.2 и 5.3, с тем отличием, 
что в пилотных сличениях устанавливается опорное значение (“reference value” – RV) вме-
сто опорного значения ключевого сличения (“key comparison reference value” – KCRV). 

Графически результаты участия ГЭТ 210 в сличениях представлены на рисунке 5.36 

в виде отношения степени эквивалентности ГЭТ 210, di, к ее неопределенности, U(di), кото-
рое должно находиться в интервале ±1 для того, чтобы участие в сличении по данной изме-
ряемой величине для данного объекта измерений с применением данного адсорбата можно 
было считать успешным (аналог статистического критерия En по ГОСТ Р 50779.60-2017 

[264]). Построение такого сводного графика является требованием Консультативного Ко-
митета по количеству вещества – Метрология в химии и биологии (CCQM). 

Из данных таблицы 5.42 и рисунка 5.36 следует, что с 2012 года ГЭТ 210 принял 
участие в 6 международных сличениях, в том числе в 2 ключевых, общее число результатов 
измерений – 55, из них успешных (то есть эквивалентных опорному значению сличения) – 

51, что составляет 93 %. Представленные результаты сличений охватывают непористые, 
мезопористые (нанопористые), макропористые вещества, а также четыре метода измере-
ний, реализованных четырьмя эталонными установками в составе ГЭТ 210: газоадсорбци-
онный (объемный) метод, метод ртутной порометрии, метод стационарной фильтрации, ме-
тод 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 года размещено 16 строк калибровочных и из-
мерительных возможностей (приведены в таблице 5.43). 
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 – Сводная информация о результатах участия ГЭТ 210 в сличениях разного уровня (приведена в хронологическом порядке) 

Тема сличений Год Метод 
Мат-

рица 

Ад-
сор-
бат/ 

газ/ 
ве-
ще-
ство 

Величина 

Резуль-

тат из-
мере-
ний, 

xi 

U(xi ) 

(k=2) 

U0(xi )  

(k=2), 

% 

xref U(xref) id  U(di ) id /U(di ) 
Зак-

люче-
ние 

Участие в раунде 
проверки квали-
фикации, прово-
димой BAM с це-
лью межлабора-

торной аттестации 
стандартного об-
разца CRM BAM 
P106 нанопори-
стого диоксида 

титана TiO2 

2012 

ГА TiO2 N2 

удельная по-
верхность, 
м2/г 

96,2 2,9 3,0 96,6 3,4 -0,4 4,44 -0,08 + 

ГА TiO2 N2 

удельный 
объем пор, 
см3/г 

0,2402 0,0029 1,2 0,2341 0,0048 0,0061 0,0056 1,09 - 

ГА TiO2 N2 
средний диа-
метр пор, нм 

9,98 0,11 1,1 9,69 0,32 0,29 0,34 0,86 + 

ГА TiO2 N2 

преобл.диа-
метр пор по 
кривой де-
сорбции ме-
тодом BJH, 
нм 

7,78 0,17 2,2 8,20 2,00 -0,42 2,01 -0,21 + 

ГА TiO2 N2 

преобл.диа-
метр пор по 
кривой ад-
сорбции ме-
тодом BJH, 
нм  

10,7 0,2 1,9 11,5 1,8 -0,8 1,8 -0,42 + 
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Тема сличений Год Метод 
Мат-

рица 

Ад-
сор-
бат/ 

газ/ 
ве-
ще-
ство 

Величина 

Резуль-

тат из-
мере-
ний, 

xi 

U(xi ) 

(k=2) 

U0(xi )  

(k=2), 

% 

xref U(xref) id  U(di ) id /U(di ) 
Зак-

люче-
ние 

КООМЕТ  

613/RU/13  

Пилотные сличе-
ния в области из-
мерений  характе-
ристик пористо-
сти (удельная ад-

сорбция азота 
азота, удельная 
поверхность, 

удельный объем 
пор, диаметр пор) 
нанопористых ве-
ществ (на основе 

диоксида кремния 
SiO2 и оксида 

алюминия Al2O3)   

2013-

2014 ГА Al2O3 N2 

удельная ад-
сорбция азота 
при Р/P0= 

0,10, моль/кг 

2,215 0,019 0,9 2,216 0,016 -0,001 0,025 -0,04 + 

ГА Al2O3 N2 

удельная ад-
сорбция азота 
при Р/P0= 
0,20, моль/кг 

2,618 0,023 0,9 2,616 0,02 0,002 0,030 0,07 + 

ГА Al2O3 N2 

удельная ад-
сорбция азота 
при 
Р/P0=0,30, 
моль/кг 

3,010 0,029 1,0 3,004 0,024 0,006 0,038 0,16 + 

ГА Al2O3 N2 

удельная ад-
сорбция азота 
при 
Р/P0=0,99, 
моль/кг 

18,78 0,14 0,7 18,85 0,12 -0,07 0,18 -0,38 + 

ГА Al2O3 N2 

удельная по-
верхность, 
м2/г 

211,0 3,8 1,8 210,5 2,4 0,5 4,5 0,11 + 

ГА Al2O3 N2 

удельный 
объем пор, 
см3/г 

0,6504 0,0420 6,5 0,6542 0,0038 -0,0038 0,0422 -0,09 + 
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Тема сличений Год Метод 
Мат-

рица 

Ад-
сор-
бат/ 

газ/ 
ве-
ще-
ство 

Величина 

Резуль-

тат из-
мере-
ний, 

xi 

U(xi ) 

(k=2) 

U0(xi )  

(k=2), 

% 

xref U(xref) id  U(di ) id /U(di ) 
Зак-

люче-
ние 

ГА Al2O3 N2 
средний диа-
метр пор, нм 

12,33 0,08 0,6 12,36 0,08 -0,03 0,11 -0,24 + 

КООМЕТ  

613/RU/13  

Пилотные сличе-
ния в области из-
мерений  характе-
ристик пористо-
сти (удельная ад-

сорбция азота 
азота, удельная 
поверхность, 

удельный объем 
пор, диаметр пор) 
нанопористых ве-
ществ (на основе 

диоксида кремния 
SiO2 и оксида 

алюминия Al2O3)   

2013-

2014 

ГА SiO2 N2 

удельная ад-
сорбция азота 
при 
Р/P0=0,10, 
моль/кг 

5,407 0,093 1,7 5,372 0,058 0,035 0,110 0,32 + 

ГА SiO2 N2 

удельная ад-
сорбция азота 
при 
Р/P0=0,20, 
моль/кг 

6,53 0,11 1,7 6,44 0,06 0,09 0,13 0,70 + 

ГА SiO2 N2 

удельная ад-
сорбция азота 
при 
Р/P0=0,99, 
моль/кг  

25,18 0,68 2,7 25,74 0,36 -0,56 0,77 -0,73 + 

ГА SiO2 N2 

удельная по-
верхность, 
м2/г  

525 12 2,3 522,1 5,7 3 14 0,24 + 

ГА SiO2 N2 

удельный 
объем пор, 
см3/г 

0,873 0,023 2,6 0,886 0,012 -0,013 0,026 -0,50 + 
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Тема сличений Год Метод 
Мат-

рица 

Ад-
сор-
бат/ 

газ/ 
ве-
ще-
ство 

Величина 

Резуль-

тат из-
мере-
ний, 

xi 

U(xi ) 

(k=2) 

U0(xi )  

(k=2), 

% 

xref U(xref) id  U(di ) id /U(di ) 
Зак-

люче-
ние 

ГА SiO2 N2 
средний диа-
метр пор, нм  

6,64 0,15 2,3 6,77 0,10 -0,13 0,18 -0,69 + 

CCQM-K136 Из-
мерения характе-
ристик пористо-

сти (удельной ад-
сорбции, удельной 

поверхности, 
удельного объема 
пор, диаметра пор 
нанапористого ок-

сида алюминия 
Al2O3 

2015 

- 

2016 ГА Al2O3 N2 

удельная ад-
сорбция азота 
при 
Р/P0=0,10, 
моль/кг 

2,195 0,015 0,7 2,195 0,013 0 0,020 0,00 + 

ГА Al2O3 N2 

удельная ад-
сорбция азота 
при 
Р/P0=0,30, 
моль/кг 

2,955 0,019 0,6 2,955 0,018 0 0,026 0,00 + 

ГА Al2O3 N2 

удельная ад-
сорбция азота 
при 
Р/P0=0,99, 
моль/кг 

18,59 0,20 1,1 18,90 0,30 -0,31 0,36 -0,86 + 

ГА Al2O3 N2 

удельная по-
верхность, 
м2/г 

205,90 0,94 0,5 206,00 0,66 -0,10 1,15 -0,09 + 

ГА Al2O3 N2 

удельный 
объем пор, 
см3/г 

0,6450 0,0072 1,1 0,657 0,010 -0,012 0,012 -0,97 + 
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Тема сличений Год Метод 
Мат-

рица 

Ад-
сор-
бат/ 

газ/ 
ве-
ще-
ство 

Величина 

Резуль-

тат из-
мере-
ний, 

xi 

U(xi ) 

(k=2) 

U0(xi )  

(k=2), 

% 

xref U(xref) id  U(di ) id /U(di ) 
Зак-

люче-
ние 

ГА Al2O3 N2 
средний диа-
метр пор, нм 

12,53 0,14 1,1 12,70 0,17 -0,17 0,22 -0,77 + 

CCQM-K153 Из-
мерение удельной 

адсорбции A 

[mol/kg] азота и 
криптона на непо-
ристом диоксиде 
кремния при тем-
пературе жидкого 
азота (для обеспе-
чения прослежи-

ваемого определе-
ния удельной по-
верхности в соот-

ветствии с ISO 

9277) 

2017-

2018 

ГА SiO2 Kr 

удельная ад-
сорбция 
криптона при 
Р/P0=0,05, 
моль/кг 

0,00480 0,00094 20 0,00491 0,00010 -0,00011 0,00095 -0,12 + 

ГА SiO2 Kr 

удельная ад-
сорбция 
криптона при 
Р/P0=0,20, 
моль/кг 

0,00770 0,00120 16 0,00755 0,00015 0,0002 0,0012 0,12 + 

ГА SiO2 N2 

удельная ад-
сорбция азота 
при 
Р/P0=0,05, 
моль/кг 

0,00810 0,00070 9 0,00808 0,00020 0,00002 0,00073 0,03 + 

ГА SiO2 N2 

удельная ад-
сорбция азота 
при 
Р/P0=0,20, 
моль/кг 

0,01040 0,00080 8 0,01067 0,00019 -0,00027 0,00082 -0,33 + 

ГА SiO2 Kr 

удельная по-
верхность (по 
криптону), 
м2/г 

0,808 0,054 7 0,8310 0,0090 -0,023 0,055 -0,42 + 
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Тема сличений Год Метод 
Мат-

рица 

Ад-
сор-
бат/ 

газ/ 
ве-
ще-
ство 

Величина 

Резуль-

тат из-
мере-
ний, 

xi 

U(xi ) 

(k=2) 

U0(xi )  

(k=2), 

% 

xref U(xref) id  U(di ) id /U(di ) 
Зак-

люче-
ние 

ГА SiO2 N2 

удельная по-
верхность (по 
азоту), м2/г 

0,819 0,048 6 0,8310 0,0090 -0,012 0,049 -0,25 + 

КООМЕТ 
755/RU/18 Пилот-

ные сличения в 
области измере-
ний пористости 
(размера пор, 

удельного объема 
пор) оксида алю-
миния методом 

ртутной поромет-
рии 

2018-

2019 РП Al2O3 Hg 

удельный 
объем пор, 
мм3/г 

624 16 2,6 624,8 1,1 -1 16 -0,04 + 

РП Al2O3 Hg 
удельная по-
верхность, 
м2/г 

195,1 3,7 1,9 196 1,8 -0,9 4,1 -0,22 + 

РП Al2O3 Hg 
средний диа-
метр пор, нм 

12,80 0,54 4,2 12,760 0,090 0,04 0,55 0,07 + 

РП Al2O3 Hg 
преобл. диа-
метр пор, нм 

14,19 0,76 5,4 14,140 0,090 0,05 0,77 0,07 + 

РП Al2O3 Hg 
медиана диа-
метров пор, 
нм 

13,81 0,54 3,9 13,74 0,13 0,07 0,56 0,13 + 

РП 
Al2O3 

№1 
Hg 

удельный 
объем пор, 
мм3/г 

224.7 7.9 3.5 228.1 6.88 -3.4 10.48 -0.32 + 
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Тема сличений Год Метод 
Мат-

рица 

Ад-
сор-
бат/ 

газ/ 
ве-
ще-
ство 

Величина 

Резуль-

тат из-
мере-
ний, 

xi 

U(xi ) 

(k=2) 

U0(xi )  

(k=2), 

% 

xref U(xref) id  U(di ) id /U(di ) 
Зак-

люче-
ние 

РП 
Al2O3 

№1 
Hg 

медиана диа-
метров пор, 
нм 

8315 273 3.3 8205.6 219.8 109.4 350.49 0.31 + 

РП 
Al2O3 

№1 
Hg 

преобл. диа-
метр пор, нм 

8668 319 3.7 8525.8 283.7 142.2 426.90 0.33 + 

РП 
Al2O3 

№2 
Hg 

удельный 
объем пор, 
мм3/г 

203 5.5 2.7 205.6 5.2 -2.6 7.57 -0.34 + 

РП 
Al2O3 

№2 
Hg 

медиана диа-
метров пор, 
нм 

55565 1667 3.0 54799 1531 765.642 2263.56 0.34 + 

РП 
Al2O3 

№2 
Hg 

преобл. диа-
метр пор, нм 

56872 1251 2.2 56846 52 26 1252.08 0.02 + 

КООМЕТ 
754/RU/18 Пилот-

ные сличения в 
области измере-

ния пористости и 

2018-

2019 

СФ Al2O3 He 

абсолютный 
коэффициент 
газопроница-
емости, ·10-3 

мкм2 

1,074 0,039 3,6 1,07 0,05 0,001 0,06 0,02 + 
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Тема сличений Год Метод 
Мат-

рица 

Ад-
сор-
бат/ 

газ/ 
ве-
ще-
ство 

Величина 

Резуль-

тат из-
мере-
ний, 

xi 

U(xi ) 

(k=2) 

U0(xi )  

(k=2), 

% 

xref U(xref) id  U(di ) id /U(di ) 
Зак-

люче-
ние 

газопроницаемо-
сти горных пород 

СФ Al2O3 N2 

абсолютный 
коэффициент 
газопроница-
емости, ·10-3 

мкм2 

1,051 0,036 3,5 1,07 0,05 -0,02 0,06 -0,36 + 

СФ Al2O3 He 

абсолютный 
коэффициент 
газопроница-
емости, ·10-3 

мкм2 

28,50 0,51 1,8 29,9 1,1 -1,4 1,2 -1,22 - 

СФ Al2O3 N2 

абсолютный 
коэффициент 
газопроница-
емости, ·10-3 

мкм2 

29,11 0,33 1,1 29,9 1,1 -0,8 1,1 -0,75 + 

СФ Al2O3 He 

абсолютный 
коэффициент 
газопроница-
емости, ·10-3 

мкм2 

231,1 2,4 1,0 238 6,1 -7,3 7 -1,11 - 

СФ Al2O3 N2 

абсолютный 
коэффициент 
газопроница-
емости, ·10-3 

мкм2 

234,8 2,1 0,9 238 6,1 -3,6 6,5 -0,55 + 

СФ Al2O3 Не 
абсолютный 
коэффициент 1086 21 1,9 1075 32 11 39 0,28 + 
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Тема сличений Год Метод 
Мат-

рица 

Ад-
сор-
бат/ 

газ/ 
ве-
ще-
ство 

Величина 

Резуль-

тат из-
мере-
ний, 

xi 

U(xi ) 

(k=2) 

U0(xi )  

(k=2), 

% 

xref U(xref) id  U(di ) id /U(di ) 
Зак-

люче-
ние 

газопроница-
емости, ·10-3 

мкм2 

СФ Al2O3 N2 

абсолютный 
коэффициент 
газопроница-
емости, ·10-3 

мкм2 

1036 37 3,6 1075 32 -39 49 -0,79 + 

СФ Al2O3 He 

абсолютный 
коэффициент 
газопроница-
емости, ·10-3 

мкм2 

2109 41 1,9 2128 55 -19 69 -0,27 + 

СФ Al2O3 N2 

абсолютный 
коэффициент 
газопроница-
емости, ·10-3 

мкм2 

2004 71 3,5 2128 55 -124 90 -1,37 - 

ГП Al2O3 

He 
открытая по-
ристость, % 

15,777 0,207 1,3 15,770 0,180 0,007 0,27 0,03 + 

ГП Al2O3 

He 
открытая по-
ристость, % 

23,600 0,115 0,5 23,464 0,076 0,136 0,14 0,99 + 



358 

 

Тема сличений Год Метод 
Мат-

рица 

Ад-
сор-
бат/ 

газ/ 
ве-
ще-
ство 

Величина 

Резуль-

тат из-
мере-
ний, 

xi 

U(xi ) 

(k=2) 

U0(xi )  

(k=2), 

% 

xref U(xref) id  U(di ) id /U(di ) 
Зак-

люче-
ние 

ГП Al2O3 

He 
открытая по-
ристость, % 

30,482 0,262 0,9 30,278 0,165 0,204 0,31 0,66 + 

ГП Al2O3 

He 
открытая по-
ристость, % 

36,125 0,135 0,4 35,942 0,124 0,183 0,18 1,00 + 

ГП Al2O3 

He 
открытая по-
ристость, % 

31,980 0,130 0,1 31,766 0,180 0,214 0,22 0,96 + 

ГА – газоадсорбционный (объемный) метод; 
РП – метод ртутной порометрии; 
СФ – метод стационарной фильтрации; 
ГП – метод гелиевой пикнометрии при атмосферных условиях; 

xi - результат измерений НМИ; U(xi ) – расширенная неопределенность результата измерений НМИ при k = 2;  

U0(xi ) – относительная расширенная неопределенность результата измерений НМИ при k = 2;  

xref  - опорное значение ключевого сличения (KCRV); U (xref)  - расширенная неопределенность опорного значения ключевого сличения; 
id  - степень эквивалентности между xi и xref ; U(di) – расширенная неопределенность id  при k = 2. 
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 - Сводная информация о результатах участия ГЭТ 210 в сличениях (точка в пределах интервала  ±1 (пунктирные линии) озна-

чает успешное участие в сличении по данной измеряемой величине в данном объекте для данного адсорбата)  
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 - Строки калибровочных и измерительных возможностей ГЭТ 210, опубликованные в базе данных МБМВ на сайте 
www.bipm.org. (по состоянию на конец 2019 г.)  

Шифр 
СМС 

Катего-

рия изме-
ритель-

ного сер-
виса 

Измеряемая вели-
чина 

Диапазон измере-
ний 

Диапазон расши-
ренной неопреде-

ленности 

Диапазон аттесто-
ванных значений 

СО 

Диапазон расш. 
неопределенно-
сти аттестован-
ных значений 

Механизм 
передачи 

измеритель-
ного сер-

виса 

Приме-

чание 

Провай-

дер сер-
виса 

аналит величина от до единица от до единица от до единица от до 
еди-
ница 

251-9.5-1 
Перспек-

тивные ма-
териалы 

Диоксид 
титана 

Удельная 
поверх-
ность 

50 150 м²/г 1 4 м²/г - - - - - - 
Первичное из-

мерение 

Одобрена  
31 октября 

2014 
УНИИМ 

251-9.5-2 
Перспек-

тивные ма-
териалы 

Диоксид 
титана 

Удельный 
объем пор 

0.1 0.4 см³/г 0.006 0.01 см³/г - - - - - - 
Первичное из-

мерение 

Одобрена  
31 октября 

2014 
УНИИМ 

251-9.5-3 
Перспек-

тивные ма-
териалы 

Диоксид 
титана 

Диаметр 
пор 

2 100 нм 0.2 2 нм - - - - - - 
Первичное из-

мерение 

Одобрена  
31 октября 

2014 
УНИИМ 

251-9.5-4 
Перспек-

тивные ма-
териалы 

Диоксид 
титана 

Преоблада-
ющий диа-
метр пор 

2 100 нм 0.2 5 нм - - - - - - 
Первичное из-

мерение 

Одобрена  
31 октября 

2014 
УНИИМ 

251-9.5-5 
Перспек-

тивные ма-
териалы 

Диоксид 
кремния 

Удельная 
поверх-
ность 

0.2 1500 м²/г 0.2 25 м²/г 400 1200 м²/г 6 25 м²/г 

Первичное из-
мерение, ГСО 

9935- 

2011, партия 1 

Одобрена  
31 октября 

2014 
УНИИМ 

251-9.5-6 
Перспек-

тивные ма-
териалы 

Диоксид 
кремния 

Удельный 
объем пор 

0.1 1.5 см³/г 0.006 0.03 см³/г 0.3 1.04 см³/г 0.01 0.03 см³/г 

Первичное из-
мерение, ГСО 

9935-2011, 

партия 1 

Одобрена  
31 октября 

2014 
УНИИМ 

251-9.5-7 
Перспек-

тивные ма-
териалы 

Диоксид 
кремния 

Диаметр 
пор 

2 100 нм 0.04 2 нм 1.7 3.8 нм 0.04 0.14 нм 

Первичное из-
мерение, ГСО 

9935-2011, 

партия 1 

Одобрена  
31 октября 

2014 
УНИИМ 
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Шифр 
СМС 

Катего-

рия изме-
ритель-

ного сер-
виса 

Измеряемая вели-
чина 

Диапазон измере-
ний 

Диапазон расши-
ренной неопреде-

ленности 

Диапазон аттесто-
ванных значений 

СО 

Диапазон расш. 
неопределенно-
сти аттестован-
ных значений 

Механизм 
передачи 

измеритель-
ного сер-

виса 

Приме-

чание 

Провай-

дер сер-
виса 

аналит величина от до единица от до единица от до единица от до 
еди-
ница 

251-9.5-8 
Перспек-

тивные ма-
териалы 

Диоксид 
кремния 

Преоблада-
ющий диа-
метр пор 

2 100 нм 0.08 5 нм 1.7 3.8 нм 0.08 0.20 нм 

Первичное из-
мерение, ГСО 

9935-2011, 

партия 1 

Одобрена  
31 октября 

2014 
УНИИМ 

251-9.5-9 
Перспек-

тивные ма-
териалы 

Оксид алю-
миния 

Удельная 
адсорбция 

азота 
0.5 25 моль/кг 0.015 0.2 моль/кг 1 20 моль/кг 0.02 0.6 

моль/

кг 

Первичное из-
мерение, ГСО 

10449-2014 

ISO 15901-2. 

Одобрена 30 
июня 2017 

УНИИМ 

251-9.5-

10 

Перспек-
тивные ма-

териалы 

Оксид алю-
миния 

Удельная 
поверх-
ность 

1 300 м²/г 0.02 6 м²/г 150 250 м²/г 2 4 м²/г 
Первичное из-
мерение, ГСО 

10449-2014 

ISO 9277. 

Одобрена 30 
июня 2017 

УНИИМ 

251-9.5-

11 

Перспек-
тивные ма-

териалы 

Оксид алю-
миния 

Удельный 
объем пор 

0.1 1 см³/г 0.002 0.02 см³/г 0.2 1 см³/г 0.006 0.03 см³/г 
Первичное из-
мерение, ГСО 

10449-2014 

ISO 15901-2 

(удельный 
объем пор 

при 
P/Po=0.990 

по правилу 
Гурвича). 

Одобрена 30 
июня 2017 

УНИИМ 

251-9.5-

12 

Перспек-
тивные ма-

териалы 

Оксид алю-
миния 

Диаметр 
пор 

2 100 нм 0.4 2 нм 5 20 нм 0.13 0.5 нм 
Первичное из-
мерение, ГСО 

10449-2014 

ISO 9277, 

ISO 15901-2 

(средний 
диаметр пор 

D=4V/S) 

Одобрена 30 
июня 2017 

УНИИМ 
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Шифр 
СМС 

Катего-

рия изме-
ритель-

ного сер-
виса 

Измеряемая вели-
чина 

Диапазон измере-
ний 

Диапазон расши-
ренной неопреде-

ленности 

Диапазон аттесто-
ванных значений 

СО 

Диапазон расш. 
неопределенно-
сти аттестован-
ных значений 

Механизм 
передачи 

измеритель-
ного сер-

виса 

Приме-

чание 

Провай-

дер сер-
виса 

аналит величина от до единица от до единица от до единица от до 
еди-
ница 

251-9.5-

13 

Перспек-
тивные ма-

териалы 

Нанопори-
стый угле-

род 

Удельная 
адсорбция 

азота 
0.1 25 моль/кг 0.001 0.3 моль/кг 0.1 10 моль/кг 0.003 0.4 

моль/

кг 

Первичное из-
мерение, ГСО 
10735-2015 

ISO 15901-2. 

Одобрена 30 
июня 2017 

УНИИМ 

251-9.5-

14 

Перспек-
тивные ма-

териалы 

Нанопори-
стый угле-

род 

Удельная 
поверх-
ность 

1 600 м²/г 0,02 12 м²/г 30 60 м²/г 0.9 1.8 м²/г 
Первичное из-
мерение, ГСО 
10735-2015 

ISO 9277. 

Одобрена 30 
июня 2017 

УНИИМ 

251-9.5-

15 

Перспек-
тивные ма-

териалы 

Нанопори-
стый угле-

род 

Удельный 
объем пор 

0.1 1 см³/г 0.002 0.02 см³/г 0.1 0.5 см³/г 0.003 0.05 см³/г 
Первичное из-
мерение, ГСО 
10735-2015 

ISO 15901-2 

(удельный 
объем пор 

при 
P/Po=0.990 

по правилу 
Гурвича). 

Одобрена 30 
июня 2017 

УНИИМ 

251-9.5-

16 

Перспек-
тивные ма-

териалы 

Нанопори-
стый угле-

род 

Диаметр 
пор 

2 100 нм 0.4 2 нм 10 20 нм 0.3 2 нм 
Первичное из-
мерение, ГСО 
10735-2015 

ISO 9277, 

ISO 15901-2 

(средний да-
метр пор  
D=4V/S). 

Одобрена 30 

июня 2017 

УНИИМ 
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5.7 Сравнение измерительных и калибровочных возможностей ГЭТ 210 с меж-
дународными аналогами 

Проведенный анализ оснащенности научно-метрологических институтов показал, 
что:  

-  NIST (США) реализует газоадсорбционный (объемный) метод измерений; ртут-
ную порометрию; просвечивающую электронную микроскопию; 

- BAM (Германия) применяют газоадсорбционный (объемный) метод, ртутную по-
рометрию и гелиевую пикнометрию; 

- NIM (Китай), NMIJ (Япония), INMETRO (Бразилия), TUBITAK (Турция) исполь-
зуют только газоадсорбционный метод; 

- NRC (Канада) применял стационарную фильтрацию для измерений коэффициента 
газопроницаемости в 90-х годах, и в настоящее время установка не функционирует (другие 
сведения о наличии оборудования для измерений коэффициента газопроницаемости отсут-
ствуют).  

Ниже представлено сравнение измерительных и калибровочных возможностей на 
основе базы данных МБМВ и официальных сайтов НМИ, таких как NIST (США) и BAM 

(Германия), NIM (США), которые являются наиболее авторитетными и организациями-ли-
дерами по производству стандартных образцов пористых веществ, и имеют в своем составе 
соответствующие референтные лаборатории (таблица 5.44). Анализ таблицы 5.44, показы-
вает, что измерительные и калибровочные возможности ГЭТ 210 превосходят зарубежные 
аналоги. 
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 – Сведения о измерительных и калибровочных возможностях на основе базы 
данных МБМВ, официальных сайтов НМИ и отчетов о разработке СО 

Наименование ха-
рактеристики  

ГЭТ 210, 
УНИИМ 

(Россия) 

NIST  

(США) 
BAM  

(Германия) 
NIM  

(Китай) 

Реализуемые ме-
тоды измерений 

Газоадсорбци-
онный метод,  
ртутная поро-
метрия, 
стационарная 
фильтрация, ге-
лиевая пикно-
метрия, гидро-
статическое 
взвешивание 

Газоадсорбци-
онный метод, 
ртутная поро-
метрия, 
просвечиваю-
щая электрон-
ная микроско-
пия 

Газоадсорбци-
онный метод, 
ртутная поро-
метрия,  
гелиевая пикно-
метрия 

Газоадсорбци-
онный метод 

Количество строк 
измерительных и 
калибровочных 
возможностей 

16 0 10 5 

Удельная поверх-
ность, м2/г: 
- диапазон измере-
ний; 
- U(k=2) 

 

0,1-2500 

 

0,002-25 

 

0,1-300 

 

0,68-6 

 

0,1-300 

 

0,01-6 

 

1-1500 

 

0,016-60 

Удельный объем 
пор, см3/г: 
- диапазон измере-
ний; 
- U(k=2) 

 

0,05-2,0 

 

0,001-0,03 

 

0,1-1 

 

0,013-0,024 

 

0,04-1,0 

 

0,001-0,006 

 

0,1-1,5 

 

0,0026-0,075 

Средний и преоб-
ладающий диа-
метр пор, нм: 
- диапазон измере-
ний; 
- U(k=2) 

 

0,4-70000 

 

0,03-1800 

 

4-7500 

 

0,2-200 

 

0,5-7500 

 

0,02-200 

 

2-100 

 

0,042-5 

Коэффициент га-
зопроницаемости: 
- диапазон измере-
ний, мкм2; 

- Uо(k=2), % 

 

 

1·10-3 – 5 

 

1,4-3,0 

 

 

- 

 

 

- 

 

 

- 

Открытая пори-
стость, %: 
- диапазон измере-
ний; 
- U(k=2) 

 

3-50 

0,02-0,3 

 

- 

 

- 

 

- 
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Выводы по главе 5 

1. Таким образом показано, что с 2012 года ГЭТ 210 принял успешное участие в 6 
международных сличениях, в том числе в 2 ключевых, что подтверждает: оцененные харак-
теристики неопределенности ГЭТ 210, адекватность выбора и обоснованность физико-ма-
тематических моделей, пригодность алгоритмов расчета неопределенности единиц вели-
чин, характеризующих пористость и проницаемость твердых веществ и материалов. Пред-
ставленные результаты сличений охватывают четыре метода измерений, реализованных че-
тырьмя эталонными установками в составе ГЭТ 210: газоадсорбционный (объемный) ме-
тод, метод ртутной порометрии, метод стационарной фильтрации, метод гелиевой пикно-
метрии при атмосферных условиях. Представленные результаты сличений охватывают сле-
дующие типы пористых веществ: 

- в области мезопористых (нанопористых) веществ в рамках КО-
ОМЕТ 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 SiO2 и оксида алюминия Al2O3); CCQM-K136 ключевые сличения 
в области измерений характеристик пористости Al2O3; двухсторонние сличения УНИИМ и 
BAM  при межлабораторной аттестации стандартного образца CRM BAM P106 нанопори-
стого диоксида титана TiO2; КООМЕТ 755/RU/18 пилотные сличения в области измерений 
пористости оксида алюминия  Al2O3 методом ртутной порометрии;    

- в области непористых веществ в рамках CCQM-K153 ключевые сличения по из-
мерению удельной адсорбции газов N2 и Kr непористым SiO2 при температуре жидкого 
азота для установления прослеживаемости удельной поверхности согласно ИСО 9277; 

- в области макропористых веществ в рамках КООМЕТ 755/RU/18 пилотные сли-
чения в области измерений пористости оксида алюминия Al2O3 методом ртутной поромет-
рии; КООМЕТ 754/RU/18 пилотные сличения в области измерения пористости и газопро-
ницаемости горных пород с применение в качестве образцов- имитаторов на основе Al2O3).  

2. Проведенные сличения с использованием эталонных установок, реализующих га-
зоадсорбционный метод анализа и ртутной порометрии с применением в качества образца 

для сличения одного и того же нанопористого оксида алюминия позволили косвенно под-
твердить наличие в материале пор цилиндрической формы. Опорные значения для удель-
ного объема пор и среднего диаметра пор методом ртутной порометрии для нанопористого 
оксида алюминия, полученные в ходе пилотных сличений КООМЕТ 755/RU/18, хорошо со-
гласуются с результатами эталонной установки, на основе газоадсорбционного метода ана-
лиза и результатами, полученными в ключевых сличениях CCQM K-136, т.к. использовался 
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 исход-
ного при выпуске ГСО 10449-2014, действительно характерна цилиндрическая модель пор, 
которая заложена в моделях для вычисления их размера газоадсорбционным методом и ме-
тодом ртутной порометрии.   

3. Проведенные сличения с использованием эталонных установок, реализующих ме-
тоды гелиевой пикнометрии и стационарной фильтрации показали, что для открытой пори-
стости наблюдается хорошая согласованность между результатами измерений, полученных 
с помощью газовой пикнометрии с использованием как азота, так и гелия, а также хорошо 
согласуются с результатами, полученными жидкостенасыщением. Для результатов, полу-
ченных методами стационарной фильтрации, устойчивые оценки опорных значений наблю-
даются вне зависимости от способа расчет опорного значения (среднеарифметическое, 
средневзвешенное, медиана). Также следует отметить, что во всех точках диапазона изме-
рений абсолютного коэффициента газопроницаемости, результаты измерений методом ста-
ционарной фильтрации значительно лучше согласуются между собой по сравнению с ре-
зультатами нестационарной фильтрации, т.е воспроизводимость результатов измерений аб-
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солютного коэффициента газопроницаемости методом стационарной фильтрации значи-
тельное лучше. Также результаты сличений показали, что наблюдаются значимые расхож-
дения результатов измерений абсолютного коэффициента газопроницаемости, полученное 
разными методами стационарной и нестационарной фильтрации. При этом можно отме-
тить, что относительное расхождение уменьшается с увеличением значения абсолютного 
коэффициента пропускания. Если принять, что достигаемая точность на практике состав-
ляет (6-8) %, то видно, что это обеспечивается при абсолютном коэффициенте газопрони-
цаемости, большем или равным 200 10-3 мкм2. Значительно более высокие относительные 
расхождения > 20 % наблюдаются между методами стационарной и нестационарной филь-
трации при абсолютном коэффициенте газопроницаемости менее 200 10-3 мкм2. Показано, 

что практически для всех образцов значения абсолютного коэффициента газопроницаемо-
сти, полученные по азоту и гелию, не отличаются более, чем на 6 %, что соответствует по-
грешности средств измерений, применяемых для этих измерений. Таким образом, относи-
тельное расхождение в значении Kабс (N2) и Kабс (He) можно считать незначимым. Также 
полученные результаты позволяют отметить, что для коэффициента газопроницаемости в 
диапазоне до 200·10-3 мкм2  Kабс (N2) > Kабс (He) и при коэффициенте газопроницаемости 
в диапазоне  свыше 200·10-3 мкм2  Kабс (N2)< Kабс (He). В целом проведенные сличения 
показали диапазон измерений, в котором в первую очередь необходима разработка стан-
дартных образцов для обеспечения единства измерений. 

4. По результатам успешного участия в сличениях с ВАМ и ключевом сличении в 
базе данных МБМВ по состоянию на конец 2019 года размещено 16 строк калибровочных 
и измерительных возможностей для удельной адсорбции, удельной 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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Глава 6 Результаты внедрения ГЭТ 210   
Обеспечение единства измерений с применением ГЭТ 210 проходит по нескольким 

направлениям:  
- производство и поставка стандартных образцов утвержденных типов пористых 

веществ в испытательные и калибровочные лаборатории (динамика представлена в таблице 

6.1); 

- проведение калибровки и поверки средств измерений (динамика представлена в 
таблице 6.1)  

- испытания средств измерений в целях утверждения типа (сведения представлены в 

таблицах 6.1 и 6.2, акты о внедрении приведены в Приложении А); 

- испытания стандартных образцов в целях утверждения типа и продление срока 
действия свидетельств об утверждении типа (динамика представлена в таблице 6.1); 

- организация и проведение межлабораторных сличительных испытаний (ежегодно 
проводятся раунды по проверке квалификации лабораторий по измерениям сорбционных 
свойств, открытой пористости и коэффициента газопроницаемости); 

- разработка и аттестация методик измерений характеристик пористости и 
проницаемости твёрдых 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 твердых тел 
методом гидростатического взвешивания» (ФР.1.31.2016.23300); 

3. МИ 251.0073/01.00258/2016 «Методика измерений коэффициента абсолютной 
газопроницаемости горных пород на газовом пермеаметре КА-210» (ФР.1.29.2016.24596); 

4. МИ 11-86-2017 «Методика измерений коэффициента абсолютной 
газопроницаемости и коэффициента открытой пористости горных пород методом 
нестационарной фильтрации» (свидетельство № 251.0288/RA.RU.311866/2017); 

5. М.УНИИМ 251.3-2018 «Методика измерений открытой пористости горных пород с 
помощью пикнометра газового Pycnomatic ATC» (ФР.1.31.2018.30606); 

6. МИ КЕМЦКП-01-2019 «Методика измерений параметров пористой структуры 
углеродных сорбентов на основе ископаемых углей» (ФР.1.31.2019.35200); 

7. М.УНИИМ 251.3-2019 «Методика измерений удельного объёма и размера пор 
твёрдых веществ и материалов методом ртутной порометрии» (ФР.1.31.2019.34612); 

8. М.УНИИМ 251.8-2019 «Методика измерений удельного объёма и размера пор в 
материале стандартного образца пористости нанопористого оксида алюминия методом 
ртутной порометрии» (ФР.1.31.2019.35451). 

 – Сведения об объемах работ, выполненных с применением ГЭТ 210 

Вид работ 
Количество выполненных работ по годам, шт.  

2015 2016 2017 2018 2019  

Испытания СИ 0 2 2 3 3 

Поверка/калибровка СИ 26 27 42 65 80 

Разработка СО/ 
испытания СО/продление СО 

11 5 14 3 3 

Поставки СО 20 24 25 57 80 

Организация и проведение 
раундов МСИ 

0 0 1 2 3 
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Вид работ 
Количество выполненных работ по годам, шт.  

2015 2016 2017 2018 2019  

Разработка и аттестация 
методик измерений 

1 1 1 1 3 

 

 – Сведения об испытаниях средств измерений, выполненных с применением 
СО утвержденных типов, выпускаемых на ГЭТ 210 

№ Тип СИ, 
№ ФИФ 

Методика поверки и 
средства поверки 

Наименование 
метрологических 

характеристик СИ 

Значения 

1 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 
коэффициента 
газопроницаемости от 0,1 
до 5000 миллидарси, 
границы допускаемой 
относительной 
погрешности 
аттестованного значения  2 
%). 

Диапазон измерений 
коэффициента 
газопроницаемости, 10-

3 мкм2 (миллидарси) 

0,1 – 5000 

Предел допускаемого 
относительного 
среднеквадратического 
отклонения результатов 
измерений 
коэффициента 
газопроницаемости, % 

2,5 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерений 
коэффициента 
газопроницаемости, % 

± 7,0 

Диапазон измерений 
открытой пористости, 
% 

0,05 – 40 

Предел допускаемого 
относительного 
среднеквадратического 
отклонения результатов 
измерений открытой 
пористости, % 

1,5 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерений открытой 
пористости, % 

± 6,0 

2 Приборы ПСХ-11А, 
ФИФ № 67821-17 

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  
(2000-10000) см2/г 

Диапазон измерений 
внешней удельной 
поверхности, см2/г 

от 2000 до 
10000 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерений внешней 
удельной поверхности, 
% 

± 10 
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3 Анализаторы удельной 
поверхности 
СОРБТОМЕТР и 
СОРБТОМЕТР-М, 
ФИФ № 55098-13 

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  
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 1600 м2/г, границы 
относительной 
погрешности 
аттестованного значения  
при доверительной 
вероятности Р=0,95, ±2 %) 

Диапазон измерений 
удельной поверхности, 
м2/г 

от 0,1 до 
2000 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерения удельной 
поверхности 
одноточечным методом 
БЭТ, % 

± 10 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерения удельной 
поверхности 
многоточечным 
методом БЭТ, % (для 
модели СОРБТОМЕТР-

М) 

±5 

4 Анализаторы удельной 
поверхности и 
пористости 
адсорбционные TriStar, 
ФИФ № 44405-10 

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. 

Диапазон измерения 
удельной площади 
поверхности, м2/г 

0,01 – 4000 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерения удельной 
площади поверхности, 
% 

± 5,0 

Диапазон измерения 
диаметра пор, нм 

2 – 100  

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерений диаметра 
пор, % 

± 7,0 

Диапазон показаний 
диаметра пор, нм 

2 – 400 

Диапазон измерения 
удельного объема пор, 
см3/г 

2·10-4 - 2,00 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерений удельного 
объема пор, % 

± 7,0 
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5 Анализаторы удельной 
поверхности и 
пористости 
адсорбционные           
ASAP 2020, № ФИФ 
49143-12 

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  (Al2O3 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 

Диапазон измерений 
удельной поверхности, 
м2/г 

от 0,001 до 
4000 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерений удельной 
поверхности, % для 
поддиапазонов  
от 0,001 до 0,1 м2/г 
включ. 
св. 0,1 до 4000 м2/г 
включ. 

 

 

 

 

 

± 40 

± 5,0 

Диапазон измерений 
диаметра пор, нм 

от 0,35 до 100 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерений диаметра 
пор, % 

± 5,0 

Диапазон измерения 
удельного объема пор, 
см3/г 

от 2·10-4 до 
3,00 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерений удельного 
объема пор, %, в 
диапазонах измерений 

от 2·10-4 до 2·10-3 см3/г 
включ. 
св. 2·10-3 до 2,00 см3/г  
включ. 

 

 

 

 

 

± 10 

 

± 5,0 

 

6 

Анализаторы 
газопроницаемости и 
пористости ПИК-ПП,  
№ ФИФ 73989-19 

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) (интервал 
аттестованных значений 
коэффициента 
газопроницаемости от 0,1 
до 5000 10-3 мкм2 (мД), 
границы допускаемой 
относительной 
погрешности 

Диапазон измерений 
коэффициента 
газопроницаемости,  
10-3 мкм2 (мД) 

от 0,1 до 

5000 

Предел допускаемого 
среднеквадратического 
отклонения случайной 
составляющей 
погрешности 
измерений 
коэффициента 
газопроницаемости в 
диапазоне от 0,1 до 1 
мД включ., 10-3 мкм2 

(мД) 

0,02 

Предел допускаемого 
относительного 

3 
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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 %). 

среднеквадратического 
отклонения случайной 
составляющей 
погрешности 
измерений 
коэффициента 
газопроницаемости в 
диапазоне св. 1 до 5000 
мД включ., % 

Пределы допускаемой 
абсолютной 
погрешности 
измерений 
коэффициента 
газопроницаемости в 
диапазоне от 0,1  до 
1 мД включ., 10-3 мкм2 

(мД) 

± 0,05 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерений 
коэффициента 
газопроницаемости в 
диапазоне св. 1 до 5000 
мД включ., % 

± 8 

Диапазон показаний 
коэффициента 
газопроницаемости, 
10-3 мкм2 (мД) 

от 0,01 до 
10000 

Диапазон измерений 
открытой пористости, 
% 

от 0,6 до 40 

Предел допускаемого 
среднеквадратического 
отклонения случайной 
составляющей 
погрешности 
измерений открытой 
пористости в диапазоне 
от 0,6 до 10 % включ., 
% 

0,1 

Предел допускаемого 
относительного 
среднеквадратического 
отклонения случайной 
составляющей 
погрешности 
измерений открытой 
пористости в диапазоне 
св. 10 до 40 % включ., 
% 

2 

Пределы допускаемой 
абсолютной 
погрешности 
измерений открытой 
пористости в диапазоне 
от 0,6 до 10 % включ., 
% 

± 0,5 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 

± 6 
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измерений открытой 
пористости в диапазоне 
св. 10 до 40 % включ., 
% 

Диапазон показаний 
открытой пористости, 
% 

от 0,01 до 40 

7 Порозиметры 

газоволюметрические 
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 
УНИИМ), интервал 
аттестованных значений от 
4 до 51 %, границы 
допускаемой абсолютной 
погрешности 
аттестованного значения 
при Р=0,95 ±0,05 %. 

Диапазон измерений 
открытой пористости, 
% 

от 0,6 до 50 

Пределы допускаемой 
абсолютной 
погрешности 
измерений открытой 
пористости в диапазоне 
от 0,6 до 10 % включ., 
% 

± 0,2 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерений открытой 
пористости в диапазоне 
св. 10 до 50 % включ., 
% 

± 3 

8 Анализаторы удельной 
поверхности и 
пористости 
адсорбционные 
Gemini, ФИФ № 
69111-17 

МП 103-251-2017 «ГСИ. 
Анализаторы удельной 
поверхности и пористости 
адсорбционные Gemini. 
Методика поверки». 
Стандартный образец 
сорбционных свойств 
нанопористого оксида 
алюминия 
(Al2O3 СО УНИИМ) 
ГСО 10449-2014. 

Стандартный образец 
удельной поверхности 
кварцевого песка (QSiO2 
СО УНИИМ) ГСО 10900-

2017 

Диапазон измерений 
удельной поверхности, 
м2/г  

от 0,01 до 
4000 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности измерений 
удельной поверхности, 
%, для поддиапазонов: 
от 0,01 до 0,1 м2/г включ. 
св. 0,1 до 4000 м2/г 
включ. 
 

 

 

±40 

±5,0 

Диапазон измерений 
диаметра пор, нм 

 

от 2 до 100  

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности измерений 
диаметра пор, % 

±7,0 

Диапазон показаний 
диаметра пор, нм 

от 2 до 400 

Диапазон измерений 
удельного объёма пор, 
см3/г 

от 4·10-4 до 
2,00 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности измерений 
удельного объёма пор, 
%, для поддиапазонов: 
от 4·10-4 до 2·10-3 см3/г 
включ. 

 

 

±10 

±5,0 
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10 

Анализаторы удельной 
поверхности 
Quantachrome, ФИФ 
№66091-16 

МП 43-251-2016 «ГСИ. 
Анализаторы удельной 
поверхности модели 
Quantachrome. Методика 
поверки», утвержденная 
ФГУП «УНИИМ» 28 июля 
2016 г.  

Стандартный образец 
сорбционных свойств 
нанопористого оксида 
алюминия  (Al2O3 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 

Диапазон измерений 
удельной поверхности, 
м2/г  

от 0,1 до 
2000,0 (N2) 

от 0,1 до 10,0 
(Kr) 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности измерений 
удельной поверхности, % 

± 5 (N2) 

± 10 (Kr) 

Диапазон показаний 
диаметра пор, нм 

от 0,35  до 
400,00 

Диапазон измерений 
диаметра пор, нм 

от 0,4 до 100,0 
(N2, Ar) 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности измерений 
диаметра пор, % 

± 10 (N2, Ar) 

Диапазон измерений 
удельного объема пор, 
см3/г 

от 0,05 до 2,00 
(N2, Ar) 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности измерений 
удельного объема пор, % 

± 10 (N2, Ar)  

11 Приборы для измерения 
коэффициента 

газопроницаемости 
Дарсиметр, ФИФ № 

59887-15 

МП 84-251-2014 «ГСИ. 
Приборы для измерения 
коэффициента 
газопроницаемости 
Дарсиметр. Методика 
поверки», утвержденнfz 

ФГУП «УНИИМ»  28 ноября 
2014 г. 

Стандартный образец 
утвержденного типа 
открытой пористости и 
проницаемости горных пород 
ГСО 8956-2008 

Диапазон измерений  
коэффициента 
газопроницаемости, 10-3 

мкм2 (мД) 

 

от  0,05 до 
5000 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности измерений 
коэффициента 
газопроницаемости в 
диапазоне измерений, % 

  ±6 

Диапазон показаний 
коэффициента 

от 0,0001 до 9 
999 

св. 2·10-3 до 2,00 см3/г 
включ. 

9 Анализаторы 
газоадсорбционные 
SURFER,  

ФИФ № 58112-14 

МП 27-251-2014 «ГСИ. 
Анализаторы 
газоадсорбционные 
SURFER. Методика 
поверки», утвержденная 
ФГУП «УНИИМ» 08 мая 
2014 г. 
Стандартный образец 
сорбционных свойств 
нанопористого 
модифицированного 
силикагеля  (комплект 
НМС СО УНИИМ) ГСО 
9935-2011 

 

Диапазоны измерений: 
-  удельной 
поверхности, м2/г 

-  удельного объема 
пор, см3/г 

-  диаметра пор, нм 

 

от 0,1 до 
2000 

от 0,1 до 2,0 

от 0,5 до 100 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности 
измерений, %:  
-  удельной 
поверхности 

-  удельного объема пор 

-  диаметра пор 

 

± 5 

± 10 

± 10 

Диапазон показаний 
давления, Па 

от 0 до 
133000 
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газопроницаемости, 10-3 

мкм2 (мД) 

12 Анализаторы пористости 
и газопроницаемости 

горных пород MG2P500, 
ФИФ № 68446-17  

МП 10-251-2015 «ГСИ. 
Анализаторы пористости и 
газопроницаемости горных 
пород MG2P500. Методика 
поверки», утвержденному 
ФГУП «УНИИМ»  
21.06.2017 г. 

Стандартный образец 
утвержденного типа 
открытой пористости 
твёрдых веществ, материалов 
(имитаторов) ГСО 10583-

2015 (комплект ОПТВ СО 
УНИИМ) 

стандартный образец 
утверждённого типа 
газопроницаемости горных 
пород (имитатор) (ГП СО 
УНИИМ) ГСО 10799-2016 

Диапазон измерений 
коэффициента 
газопроницаемости, 

10-3 мкм2 (мД) 

от 0,1 до 5000 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности измерений 
коэффициента 
газопроницаемости, % 

± 6 

Диапазон измерений 
открытой пористости, % 

от 5 до 40 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности измерений 
открытой пористости, % 

± 6 

13 Приборы для измерения 
открытой пористости 

«Поромер»,  

№ ФИФ 62233-15 

МП 8-251-2015 «ГСИ. 
Приборы для измерения 

открытой пористости 
«Поромер». Методика 

поверки», утвержденному 
ФГУП «УНИИМ» 23 марта 

2015 г 

стандартный образец 
утвержденного типа 

открытой пористости 
твердых веществ, материалов 
(имитаторы) ГСО 10583-2015 

(комплект ОПТВ СО 
УНИИМ) 

Диапазон измерений  
открытой пористости, % 

от 0 до 50 

Пределы допускаемой 
абсолютной погрешности 
измерений открытой 
пористости, % 

± 0,20 

14 Приборы для измерения 
газопроницаемости и 
открытой пористости 

ППМетр, ФИФ №75650-

19 

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 
5000 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 

Диапазон измерений 
коэффициента 
газопроницаемости,  

10-3 мкм2 (мД) 

от 0,1 до 5000 

Пределы допускаемой 
абсолютной погрешности 
измерений коэффициента 
газопроницаемости в 
диапазоне от 0,1  до 10 мД 
включ., 10-3 мкм2 (мД) 

± 1 

Пределы допускаемой 
относительной 
погрешности измерений 
коэффициента 
газопроницаемости в 
диапазоне св. 10 до 5000 
мД включ., % 

± 8 

Диапазон показаний 
коэффициента 
газопроницаемости, 

от 0,00001 до 
90000 
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УНИИМ) (интервал 
аттестованных значений 
открытой пористости от 4 до 
51 %, границы допускаемой 
абсолютной погрешности 
аттестованного значения при 
Р=0,95 ± 0,05 %). 

10-3 мкм2 (мД) 

Диапазон измерений 
открытой пористости, % 

от 0,5 до 50 

Пределы допускаемой 
абсолютной погрешности 
измерений открытой 
пористости, % 

± 0,5 

Диапазон показаний 
открытой пористости, % 

от 0 до 80 

15 Релаксометры iTMR-10, 

ФИФ № 76074-19 

МП 18-251-2019 «ГСИ. 
Релаксометры iTMR-10. 

Методика поверки», 
утвержденному ФГУП 
«УНИИМ». 

ГСО 11116-2018/ГСО 11119-

2018 стандартные образцы 
открытой пористости горных 
пород (имитаторы) (набор 
ОПГП СО УНИИМ) 

Диапазон измерений 
открытой пористости, % 

от 3 до 50 

Пределы допускаемой 
абсолютной погрешности 
измерений открытой 
пористости, % 

± 0,8 

Диапазон показаний 
открытой пористости, % 

от 0 до 100 

Предел допускаемого 
относительного среднего 
квадратического 
отклонения результатов 
измерений времени спин-

спиновой релаксации 
воды*, %, не более 

3 

 

В настоящее время одной из самых обсуждаемых и актуальных тем в газовом 
бизнесе по всему миру являются перспективы разработки сланцевых месторождений 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 эффективность и себестоимость 
добычи нефти и газа. Для измерений низких значений коэффициента газопроницаемости 
уже невозможно использованием метода стационарной фильтрации, т.к. расходы газа 
слишком низкие. Для проведения измерений в практике применяют метод нестационарной 
фильтрации, в котором расход косвенно рассчитывают по перепаду давления. В настоящее 
время метрологическое обеспечение измерений таких низких значений коэффициента 
газопроницаемости в России полностью отсутствует, что не позволяет выполнить 
требования Приказа Минприроды России от 15.05.2014 г.  №218, который предусматривает 
контроль пористости и газопроницаемости горных пород в аккредитованных лабораториях.   

Таким образом в среднесрочной перспективе необходимо совершенствование 
метрологического обеспечения измерений проницаемости твердых веществ путем 
разработки методов и средств воспроизведения и передачи единицы абсолютного 
коэффициента газопроницаемости низких значений коэффициента газопроницаемости от 
1·10-8 до 1·10-3 мкм2. Для решения данной задачи перспективно включение в состав 
эталонной установки, реализующей метод нестационарной фильтрации.   

 

Выводы по главе 6  

В данной главе показано, что после внедрения ГЭТ 210 в практику с 2014 г. ежегодно 
увеличивается объем выполняемых с его помощью метрологических работ (кроме 
испытаний СО, поскольку разработанные в 2015-2017 гг. СО в основном удовлетворяют 
потребности предприятий). Так, к 2019 г. проводится поверка/калибровка 80 анализаторов 
сорбционных свойств, пористости и проницаемости твердых веществ и материалов, 
испытания трех СИ в целях утверждения типа, испытания трех СО в целях утверждения 
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типа, выпуск и поставка около 100 экземпляров СО, а также организация и проведения 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. Сформулированы перспективы развития метрологического 
обеспечения пористости и проницаемости твердых веществ и материалов на 
среднесрочную перспективу.    

 

 

  



377 

ВЫВОДЫ  

1. Проведен анализ существующей системы приборов и методов измерения 
удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, 
открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов, 
и сформулированы метрологические и технические требования к системе 
метрологического обеспечения измерений пористости и проницаемости твердых веществ и 
материалов, включающей в себя следующие элементы: государственную поверочную 
схему, государственный первичный эталон, эталоны сравнения, стандартные образцы 
(рабочие эталоны). 

2. Выбраны и обоснованы физико-математические модели воспроизведения 
единиц величин, характеризующих пористость и проницаемость в зависимости от размера 
пор и применяемого метода:  

А. удельной адсорбции газов и удельной поверхности мезопористых веществ 
методом БЭТ, удельной поверхности микропористых веществ  - методом Лэнгмюра; 
удельного объема мезопор согласно правила Гурвича, удельного объема микропор - 
методом Дубинина-Радушкевича; среднего диаметра мезопор, преобладающего 
диаметра мезопор - методом Баррета-Джойнера и Халенды, преобладающего 
диаметра микропор  - методом Хорвата-Кавазое и Саито-Фолея 

(газоадсорбционный метод); 
Б преобладающего диаметра мезо- и макропор и медианы диаметров мезо- и 
макропор - на основе уравнения Уошберна (ртутная порометрия);  
В. открытой пористости при атмосферном давлении и в пластовых условиях - на 
основе закона Бойля-Мариотта (гелиевая пикнометрия);  
Г. коэффициента газопроницаемости при заданных давлениях и абсолютного 
коэффициента газопроницаемости - на основе закона Дарси с введением поправки 
Клинкенберга (стационарная фильтрация). 
3. Проведено исследование влияющих факторов (время дегазации, температура 

дегазации, давление дегазации, масса навески) на результаты измерений сорбционных 
свойств (удельная адсорбция газов, удельная поверхность, удельный объем пор и размер 
пор) непористых SiO2, Al, Cu , микропористого цеолита, мезопористых оксидов Al2O3, SiO2, 

TiO2 и C. Показано, что влияние является существенным (30-40) % и убывает в ряду: 
температура дегазации> давление дегазации> время дегазации>масса навески. Выбраны 
оптимальные параметры проведения измерений сорбционных свойств веществ: Al, Cu, 
Al2O3, SiO2, TiO2, C, цеолита. Показано, что для других методов: ртутной порометрии, 
гелиевой пикнометрии и стационарной фильтрации - влияние факторов пробоподготовки 
(температура и время сушки) исследуемых образцов (керамические образцы и 
гранулированный сорбент на основе Al2O3, цилиндры из нержавеющей стали) практически 
не значимо на уровне случайного разброса между результатами измерений. На основе 
проведенных исследований разработано 5 методик воспроизведения, которые входят в 
состав эксплуатационной документации на ГЭТ 210. 

4. Разработаны и исследованы алгоритмы расчета неопределенности измерений 
удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема пор, размера пор, 
открытой пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов, 
учитывающие нелинейность моделей, методические и инструментальные источники 
неопределенности для всех входных величин в уравнениях измерений:  

- первичные измерения массы, давления, температуры и расхода газа;  
- молярный объем идеального газа при нормальных условиях на основе данных 

CODATA;  

- значения плотности деионизованной воды, воздуха, азота, гелия, аргона, ртути в 
соответствии с международными и государственными стандартными справочными 
данными;  
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- значения теплоемкости азота и гелия, динамической вязкости азота и гелия в 
соответствии с международными и государственными стандартными справочными 
данными,  

- значения узкоспециализированных констант, которые использовались в расчетах 
без неопределенности, т.е. принимались одинаковыми по соглашению в соответствии 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, контактный угол смачивания ртути. 

Показано, что для получения адекватных оценок неопределенности измерений 
необходимо:  

- для удельной адсорбции газов применять метод Монте-Карло ввиду нелинейности 
модели измерений; 

- для удельной поверхности применять алгоритм, учитывающей как нелинейность 
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 использовать 
метод Монте-Карло для учета как нелинейности в уравнении Клинкенберга, 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 виде, а 
также включает бесконечный ряд. В работе численно показано, что для оценки 
неопределенности возможно использовать GUM, при этом достаточно использовать сумму, 
включающую 20 первых членов бесконечного ряда, а коэффициенты 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 газоадсорбционным 
методом, методом ртутной порометрии, методами гидростатического взвешивания и 
гелиевой пикнометрии в атмосферных условиях могут быть использованы алгоритмы, 
разработанные на основе GUM без учета коэффициентов корреляций между входными 
величинами. На основе проведенных исследований разработаны 5 методик оценки 
неопределенности, которые входят в состав эксплуатационной документации на ГЭТ 210. 

5. Создан ГЭТ 210 Государственный первичный эталон единиц удельной 
адсорбции газов, удельной поверхности, удельного объема, размера пор, открытой 
пористости и коэффициента газопроницаемости твердых веществ и материалов, 
реализующий методы: газоадсорбционный, ртутной порометрии, гидростатического 
взвешивания, стационарной фильтрации и гелиевой пикнометрии при атмосферных 
условиях и в пластовых условиях, который обеспечивает воспроизведение единиц удельной 
адсорбции газов в диапазоне от 0,001 до 250 моль/кг с uAо = 0,02 % - 1,0 % и 
uBо = 0,09 % - 0,5 %, удельной поверхности в диапазоне от 0,1 до 2500 м2/г с 
uAо = 0,05 % - 0,8 % и uBо = 0,2 % - 0,6 %, удельного объема пор в диапазоне от 0,05 до 
2,0 см3/г с uAо = 0,09 % - 0,9 % и uBо = 0,05 % - 0,6 %, размера пор в диапазоне от 0,4 до 
70000 нм с uAо=0,09 % -2,0 % и uBо = 0,13 % - 2,6 %, открытой пористости в диапазоне от 
3 % до 50 % с uAо = 0,002 % -1,5 % и uBо = 0,02 % - 1,1 %, коэффициента газопроницаемости 
в диапазоне от 1·10-3 до 5 мкм2 с uAо = 0,04 % -1,2 % и uBо = 0,09 % - 1,4 %. ГЭТ 210 имеет 
запас по точности перед серийно выпускаемыми средствами измерений от 3 до 15 раз. 
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6. Разработаны основные научно-методические и технологические подходы к 
изготовлению эталонов сравнения и СО (рабочих эталонов), не уступающие по точности 
наилучшим зарубежным аналогам, на основе которых создана документация для их 
серийного выпуска (программа и методика определения МХ СО, методики приготовления 
материала, фасовки, упаковки, маркировки) со следующими наименованиями и МХ:  

• 17 эталонов сравнения с аттестованными значениями сорбционных свойств: 
ЭС 251-01 (алюминиевая пленка); ЭС 251-02 (Al2O3), ЭС 251-03 (Y цеолит), ЭС 251-04 

(порошок Cu); открытой пористости и коэффициента газопроницаемости: ЭС 251-210-05 ÷ 
ЭС 251-210-10 (керамические цилиндры из оксида алюминия); для ртутной порометрии: ЭС 
251-210-11, ЭС-251-210-12 (керамические мембраны из оксида алюминия); открытой 
пористости ЭС 251-210-13 ÷ ЭС 251-210-17 (цилиндры из нержавеющей стали), которые 
обеспечивают передачу единиц удельной адсорбции газов в диапазоне от 0,001 до 250 
моль/кг с uСо = 0,2 % - 1,0 %, удельной поверхности в диапазоне от 0,1 до 2500 м2/г с 
uсо = 0,2 % - 1,0 %, удельного объема пор в диапазоне от 0,05 до 2,0 см3/г  uсо = 0,25 % - 

1,0 %, размера пор в диапазоне от 0,4 до 70000 нм с uсо = 0,3 % -2,0 %, открытой пористости 
в диапазоне от 3 % до 50 % с uсо = 0,025 % -1,1 %, коэффициента газопроницаемости в 
диапазоне от 1·10-3 до 5 мкм2 с uсо = 0,2 %  - 1,5 %. 

• 7 типов СО для газоадсорбционного метода анализа (ГСО 10900-2017, ГСО 
10735-2015, ГСО 10449-2014, ГСО 11131-2018, ГСО 11155-2018, ГСО 11154-2018, ГСО 
10734-2015) на основе микропористого цеолита (D<2 нм), мезопористых веществ SiO2, C, 

Al2O3 (2≤D≤50 нм), непористого SiO2 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 1200 м2/г, удельного объема пор в диапазоне от 
0,1 до 1,5 см3/г, среднего и преобладающего диаметра пор в диапазоне от 0,6 до 20 нм. 
Относительная расширенная неопределенность для аттестованных значений при k=2 

находится в диапазоне (1,1-4,0) %. Созданные СО 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 аттестованы зависимости удельной адсорбции газов от относительного 
давления (изотермы сорбции), что позволяет применять их для мониторинга стабильности 
калибровки встроенных датчиков температуры и давления, а также проводить расчет 
действительных значений сорбционных свойств для различных теорий без проведения 
дополнительных экспериментальных исследований.    

• 3 типа СО пористости на основе оксида алюминия для метода ртутной 
порометрии (ГСО 11358-2019, ГСО 11359-2019, ГСО 11376-2019) 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 70000 нм, с относительной 
расширенной неопределенностью при k=2 (2,2-5) %.  

• 1 тип СО комплект ГСО 10583-2015 открытой пористости твердых веществ 
(имитаторы), аттестованный методом гидростатического взвешивания, который включает 
1 цельный цилиндр и 5 полых цилиндров, внешним диаметром 30 мм и высотой 30 мм из 
нержавеющей стали в диапазоне открытой пористости от 0 % до 50 % с расширенной 
неопределенностью при k=2 0,05 %.  

• 4 типа СО открытой пористости горных пород ГСО 11116-2018÷ГСО 11119-

2018 (имитаторы) в виде цилиндров из оксида алюминия внешним диаметром 30 мм и 
высотой 30 мм, аттестованные методом гелиевой пикнометрии в диапазоне открытой 
пористости от 3 % до 50 % с расширенной неопределенностью при k=2 от 0,20 % до 0,40 %.  

• 1 тип СО газопроницаемости горных пород ГСО 10799-2016 (имитатор) в 
виде цилиндров из оксида алюминия внешним диаметром 30 мм и высотой 30 мм, 

аттестованный методом стационарной фильтрации с применением азота и гелия в 
диапазоне абсолютного коэффициента газопроницаемости (0,1 до 5000)·10-3 мкм2 (мД) с 
относительной расширенной неопределенностью при k=2 в диапазоне от 2,4 % до 3 %. 
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Показано, что результаты измерений абсолютного коэффициента газопроницаемости для 
азота и гелия с учетом поправки Клинкенберга хорошо согласуются между собой.  

7. С учетом анализа парка средств измерений, методов и средств передачи, а 
также необходимого уровня точности и временных затрат на передачу единиц величин 
создана государственная поверочная схема для средств измерений удельной адсорбции 
газов, удельной поверхности, удельного объёма пор, размера пор, открытой пористости и 
коэффициента газопроницаемости твёрдых веществ и материалов, включающая 
оптимальное число ступеней. Разработанные 16 типов стандартных образцов 
утвержденного типа позволяют обеспечить централизованную систему передачи единиц 
величин, характеризующих пористость и проницаемость, от ГЭТ 210 средствам измерений. 
Впервые разработана методология передачи единицы удельной поверхности на нижней 
границе диапазона от государственного первичного эталона измерительным установкам 1-

го разряда и высокоточным средствам измерений методом непосредственного сличения с 
помощью модельной конструкции эталона сравнения, представляющего собой контейнер 
со скрученной в рулон алюминиевой пленкой и обладающего аттестованным значением 
удельной поверхности (0,003-0,01) м2/г. Внедрение ГПС позволило обеспечить испытания 
14 типов СИ повышенной точности, в 1,5-10 раз превышающих точность ранее внесенных 
в ФИФ ОЕИ, а также повысить эффективность и качество поверки, калибровки и испытаний 
СИ пористости и проницаемости с учётом измерительных потребностей промышленности. 

8. ГЭТ 210 принял успешное участие в 6 международных сличениях, в том числе 
в 2 ключевых, что подтверждает оцененные характеристики неопределенности ГЭТ 210, 

адекватность выбора оптимальных параметров измерений, обоснованность моделей и 
алгоритмов расчета неопределенности единиц величин, характеризующих пористость и 
проницаемость твердых веществ и материалов. Представленные результаты сличений 
охватывают четыре метода измерений, реализованных четырьмя эталонными установками 
в составе ГЭТ 210: газоадсорбционный (объемный) метод, метод ртутной порометрии, 
метод стационарной фильтрации, метод гелиевой пикнометрии при атмосферных условиях. 
По результатам успешного участия в сличениях в базе данных МБМВ по состоянию на 
конец 2019 года размещено 16 строк калибровочных и измерительных возможностей для 
удельной адсорбции, удельной поверхности, удельного объема и размера пор 
нанопористых оксидов титана, кремния, алюминия и нанопористого углерода. 
Измерительные и калибровочные возможности ГЭТ 210 превосходят зарубежные аналоги. 
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Акт
о внедревии результатов диссертации

ria соискание ученой степени доктора технических наук
Собина Егора Павловича

на тему <Совершенсгвование системьi мЕIрологического обеспечениJI срсдств измерений пористости
и лроницаемости твердь!х веществ и материаJIов))

Составили настоящий акт о том, что результаты диссертационного исследования Собина
Егора Павловича на тему (совершенствование системы мЕIрологического обеспечения средств
измерений пористости и проницаемости твердых в9ществ и материlцовr, представленной на
соискание 1веной степени доктора технических наук применrются в деятельности ООО (СИЛАБ).

Результаты диссертsционной работы цашли применение при:
l. проведении испытаний приборов для измерепий удельяой поверхностиt удельного

объема пор и диаметра пор дисперсных и пористых материалов: аямизаторы удельной поверхцости
и пористости адсорбциоЕные ASAP 2020 (ФИФ Nэ49l4312) и анализаторов удельноЙ поверхности и
пористости адсорбциовных Gemini (ФИФ Nз691 1 l l7);

2, разработке методики поверки МП l0З2512017 (ГСИ. АнаIизаторы удельной
поверхности и пористости адсорбционные Gemini, Методика поворки>), в которой предусмотено
применение разработанЕых в диссертации стандартных образцов утвержденных типов:

о стацдартЕыЙ образец сорбционцых своЙств нанопористого оксида мюминия
Гсо 104492014 (дl2оз со УнииМ) со следующими меlрологическими
характеристиками :

 интервaчI аттестовацЕых значоlrий удельвой поверхности от 100 до
относительноЙ поФешяости аттестовмного значеЕия + 3,0 oZ;

 интервал аlтестованных зцачений удельного объема пор от 0,2 до
относительноЙ погрешности аттестованIlого значения t З,0 0Й;

 интерваJl аттестовацных значений среднего диамеlра пор от 5 до 20 нм, границы отIlосительной
ПОГРеЦНОСТИ аТТеСТОВаНЯОГО ЗНаЧеНИЯ + 3,0 О/о;

 интерваJl аттестоваяных значеЕий удельной адсорбции азота при мицус 196 Ос и равновесвом
давJIении азота РЛо:0,10; 0,20; 0,30; 0,99 в интерва,lе от 1,5 до 25 моль/кг, границы
относительноЙ погрешности аттестованцых значеяиЙ удельноЙ адсорбции азота *З,0 0%;

стандартный образец удельной поверхности кварцевого песка (QSiO2 СО УНИИМ)
ГСО 1090020l7 с интерваJlом атIестованных значений удельной поверхяости от 0!2 до
[,0 м2lг и с гравицами допускаемой относительной погрешности аттестованного значения
з,0 %;

300 м2lг, границы

1,0 смЗ/г, границы
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3, разработке методики поверки МП 792412010 ((ГСИ. Аяализаторы удельной
поверхвости и пористости адсорбционные ASAP 2020. Методика поверки с
изменевием Nз1>, в котороЙ предусмотрено применение разработанных в диссертации
стандартrrых образцов утвержценЕых типов:

. стандартqыЙ образец сорбционных своЙств нацопористого оксида мюминия
гсо 104492014 (дl:оз сО униим) со следуюцими ме!рологическими
характеристиками:

 инт€рвал атт€стовацных значений удельной поверхности от l00 до
относительноЙ погрешности аттестоваltного значевия + 3,0 oZ;

 интервал аттестованцых значений удельного объема пор от 0,2 до
относительноЙ погрешности атгестованного значения + З,0 О%;

 интервал атrcстованных значений среднего диамец)а пор от 5 до 20 нм, границы относительной
пофешности аттестованного значения t 3,0 О%;

 иптерваJl аттестованцых значений удельной адсорбции азота при минус 196 ОС и равновесном
давдеции азота РР9=0,10; 0,20; 0,30; 0,99 в интервале от 1,5 до 25 моль/кг, границы
относительноЙ погрешности ат.тестованЕых зцачениЙ удельноЙ адсорбции азота +3,0 Уо;

300 м2lг, границы

1,0 смЗ/г, границы
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стаuдартный образец сорбционных свойств цанопористого цеолита ГСО 107З42015
(Zeolite СО УНИИМ) со следующими мотрологическими характеристиками:

интервал атгестованцых значений удельной поверхности от 500 до 1200 м2/г, границы
относитедьной погрешности аттестованного значения + З,0 7о;

 интерв&ll аlтестованныХ зЕачений удельноГо объема пор от 0,1 до 0,5 смЗ/г, границы
относительноЙ погрешЕости аттестоваIlного значения * З,0 О/о;

 интервtц аттестоваЕных значений преобладающего диамЕIра пор от 0,4 до 0,9 нм, границы
относит€льЕоЙ пофешIlости атгестовапного значения * 3,0 oZ;

 интервalл аттестовапных зuачеяий удельной адсорбции iвoтa при минус 196 Т и равновесном
давлении llзота в диапазоне относительных давлений РРо от 1,0.106 до 1.0,10| в
интервале от 0,00l до 20 моль/кг, границы относительноЙ погрешности аттестовавных
значени.й удельной адсорбции азота t30 О% при РЛб (1,0.106 1,7.10'4); +4 % при Р/Рб
( l,7.10{  1.o.1o')i

стандартный образец сорбционных свойств нанопористого углерода ГСО 107З52015
(С СО УНИИМ) со следуюцими метрологическими характеристиками:

интерв&,I аттестованных значений удельной поверхцости от 30 до 60 м2lг, границы
относительной погрешности аттестованного значения + 1,З 0%.

Таким образом, результаты диссертационной работы Собина Е.П. впервые позволили
обеспечить средствами поверки, кмибРовки и испытаЕий средств измерений удельной поверхности,

удельного объема пор и диаметра пор дисперсных и пористых материалов.

Инженер по ме,трологии
ооо (силАБ>
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