
Reference Materials № 3, 2016 47

Исследование материалов, разработка и производство стандартных образцов

Статья поступила в редакцию 18.11.2016, 

доработана 28.11.2016

УДК 006.9:53.089.68:546.32 

DOI 10.20915/2077-1177-2016-0-3-47-60

СИНТЕЗ МАТЕРИАЛОВ И ОЦЕНКА МЕТРОЛОГИЧЕСКИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК СТАНДАРТНОГО ОБРАЗЦА СОСТАВА 

ФТОРЦИРКОНАТА КАЛИЯ

Лисиенко Д.Г., Домбровская М.А., Кубрина Е.Д., Варкентин Н.Я.

 !"#$%&'()"&*+))%,-(.$'+/0  !"#$%&'(!()*+%,-()(#(.%,/%+%0*"#$%&(1(2#-(0&'(!"# ,(,&323#4&('5*'-(6

03&3#-3!*"7#*,/(!89:%$()(#/'*#/'(*92(1,&2%#$%&3!!*+%,-()(#5*'-(0*"7#/'*$%0"%$()(#2#'39!*+0;<#(.!3,&"<#

&%<0*-*7# 2#&($#+*,!%#3&($0(=# >0%')%&*-%7# >!%-&'(0*-%7# <*$*+%,-($#$3?*0(,&'(%0**@

1,%&*2$3("45#'39'3.(&-3#&%<0(!()**#,*0&%93#*#(/'%1%!%0*%#$%&'(!()*+%,-*<#<3'3-&%'*,&*-#,&3013'&0()(#

(.'3953# ,(,&323# 4&('5*'-(03&3# -3!*"# A-($/!%-&B7# /'%103903+%00()(# 1!"# $%&'(!()*+%,-()(# (.%,/%+%0*"#

*9$%'%0*=# $3,,(2(=# 1(!*# >!%$%0&(2C# )340*"# ADEB7# -'%$0*"# AFGB7#H%!%93# AIJB7# 3!K$*0*"# ALMB7# <'($3# ANOB7#

(!(23# AFPB7#&*&303# AQGB# 2(#4&('5*'-(03&%#-3!*"@

6,"(-4*+))%,-(.$'+/5#'%0&)%0(439(2;=#303!*97#1*44%'%05*3!803"#,-30*':KR3"#-(!('*$%&'*"7#&%'$(6

)'32*$%&'*+%,-*=#303!*97#3&($0(6>$*,,*(00;=#,/%-&'3!80;=#303!*9#,#1:)(2;$#2(9.:H1%0*%$7#$3,,6,/%-&6

'3!80;=#303!*97# '%0&)%0(4!:('%,5%0&0;=#303!*9@

7,8#%&"$"40# S(# '%9:!8&3&3$# *,,!%1(230*=# '39'3.(&30# *# *9)(&(2!%0# -($/!%-&# ,&3013'&0;<# (.'395(2#

,(,&323# 4&('5*'-(03&3# -3!*"7# &*/# -(&('()(# :&2%'H1%0# T%1%'3!80;$# 3)%0&,&2($# /(# &%<0*+%,-($:#

'%):!*'(230*K#*#$%&'(!()**# *# 93'%)*,&'*'(230# 2# U(,:13',&2%00($# '%%,&'%# :&2%'H1%00;<#&*/(2# ,&306

13'&0;<#(.'395(2#/(1#0($%'($#UVW#XYZ[\]^YXZ@

Ключевые слова: стандартный образец состава, фторцирконат калия, синтез, аттестация по процедуре приготовления.

   Ссылка при цитировании: Синтез материалов и оценка метрологических характеристик стандартного 

образца состава фторцирконата калия / Лисиенко Д.Г. [и др.] // Стандартные образцы. 2016. № 3. С. 47–60. 

DOI 10.20915/2077-1177-2016-0-3-47-60.

Авторы:

ЛИСИЕНКО Д.Г. 

Директор АИЦ – Российской арбитражной 

лаборатории испытаний материалов ядерной 

энергетики, доцент кафедры физико-химических 

методов анализа физико-технологического  

института УрФУ, канд. хим. наук

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, 21

E-mail: d.g.lisienko@urfu.ru

ДОМБРОВСКАЯ М.А. 

Руководитель группы АИЦ – Российской 

арбитражной лаборатории испытаний материалов 

ядерной энергетики, доцент кафедры  

физико-химических методов анализа физико-

технологического института УрФУ, канд. хим. наук

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, 21

E-mail: m.a.dombrovskaya@urfu.ru

КУБРИНА Е.Д. 

Старший инженер кафедры физико-химических 

методов анализа физико-технологического  

института УрФУ

620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, 21

E-mail: lis-dg@ yandex.ru

ВАРКЕНТИН Н.Я. 

Начальник цеха № 8 (ЦЗЛ) АО «Чепецкий 

механический завод»

427600, Удмуртия, г. Глазов, ул. Белова, 7

E-mail: nyvarkentin@rosatom.ru

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

https://core.ac.uk/display/268036731?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


«Стандартные образцы» № 3, 201648

Исследование материалов, разработка и производство стандартных образцов

Введение

Цирконий и его соединения находят широкое при-

менение в различных областях техники, основными из 

которых являются атомная энергетика, электроника, 

химическое машиностроение. В настоящее время важ-

ным методом отделения циркония от гафния и неко-

торых других примесей является перекристаллизация 

фторцирконата калия (ФЦК), из которого восстанов-

лением металлическим натрием при температуре 800–

900 °С получают порошковый металл [1]. Фтороцирконат 

калия – это безводные мелкодисперсные кристаллы, 

устойчивые на воздухе и практически негигроскопичные. 

После очистки от примесей ФЦК представляет собой 

«чистое вещество». Оценку качества ФЦК осуществляют 

различными физическими методами (атомно-эмис-

сионным с возбуждением в дуговом или индуктивно 

связанном разрядах, рентгенофлуоресцентным [2–4]), 

требующими для градуировки и контроля точности 

измерений стандартных образцов состава (СО), в кото-

рых установлено содержание основного компонента – 

циркония и ряда примесей – Al, Cr, Fe, Hf, Ti, Si, Sn.

В соответствии с договором между АО «Чепецкий 

механический завод» (г. Глазов) и УрФУ (г. Екатеринбург) 

Используемые сокращения

АИЦ-РАЛ – аналитический испытательный центр – Российская 

арбитражная лаборатория испытаний материалов ядерной 

энергетики УрФУ

АО «ЧМЗ» – акционерное общество «Чепецкий механический 

завод»

АЭ ДВ – атомно-эмиссионный спектральный анализ с дуговым 

возбуждением

ГС – головные смеси – индивидуальные порции фторцирконата 

калия, содержащие аттестуемые элементы в заданных 

концентрациях, из которых путем смешения с матрицей 

получают материалы стандартных образцов

ДСК – дифференциальная сканирующая колориметрия 

ИСП МС – масс-спектральный анализ с индуктивно связанной 

плазмой в качестве источника ионов

МАЭС – линейный твердотельный многоканальный анализатор 

эмиссионных спектров

ОК – образец для контроля точности аттестованной методики 

измерений

СО – стандартные образцы состава

ТГА – термогравиметрический анализ

УрФУ – Уральский федеральный университет имени первого 

Президента России Б.Н. Ельцина

ФГУП «УНИИМ» – Федеральное государственное унитарное 

предприятие «Уральский научно-исследовательский инсти-

тут метрологии» 

ФЦК – фторцирконат калия

согласно общим требованиям [5] было разработано 

Техническое задание на стандартный образец состава 

ФЦК [6], представляющий собой комплект из трех 

образцов. Интервалы значений массовой доли элементов 

и относительной погрешности их установления должны 

были отвечать значениям, приведенным в табл. 1 и 2 

соответственно.

Разработку и изготовление СО ФЦК выполняло струк-

турное подразделение УрФУ Российская арбитражная 

лаборатория испытаний материалов ядерной энергетики 

(АИЦ-РАЛ). По-нашему мнению, при создании СО состава 

техногенных дисперсных материалов, содержащих 

малые концентрации примесей, предпочтительным 

является метод аттестации по процедуре приготовления 

в соответствии с МИ 1992–98 [7]. Выбор этого метода 

был обусловлен тем, что альтернативный, основанный 

на подборе материалов СО из готовой продукции 

и дальнейшей их аттестации путем межлабораторного 

эксперимента, хотя и обеспечивает наилучшую степень 

соответствия СО анализируемым объектам, для образ-

цов данного типа практически неприемлем. Во-первых, 

в хорошо отлаженном технологическом процессе труд-

но обеспечить необходимую композицию элементов.  

Та б л и ц а  1

Интервалы значений массовой доли элементов в образцах комплекта СО ФЦК 

Элемент
Массовая доля элементов, %

СО ФЦК-1 СО ФЦК-2 СО ФЦК-3

Hf 0,001–0,003 0,01–0,03 0,10–0,30

Si 0,003–0,01 0,02–0,03 0,10–0,15

Fe 0,003–0,007 0,01–0,02 0,03–0,04

Al, Ti, Sn, Cr 0,0003–0,0007 0,001–0,003 0,003–0,05
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Во-вторых, и это главное, сложно удовлетворить жесткие 

требования к метрологическим характеристикам СО, так 

как практически невозможно подобрать необходимое 

число квалифицированных исполнителей аттестаци-

онных анализов (более 10), владеющих методиками 

анализа этого весьма специфичного объекта. 

Разработка технологии  

и синтез материалов СО 

При изготовлении комплекта СО из трех образцов 

по 1 кг каждого реализована технология, основанная на 

введении соединений аттестуемых элементов в виде рас-

творов и мелкодисперсных порошков контролируемой 

крупности в ФЦК специальной очистки с последующей 

термообработкой, измельчением и гомогенизацией. 

Этот способ характеризуется важными достоинствами, 

многократно подтвержденными нами при создании 

СО состава веществ высокой чистоты [8, 9]. В частно-

сти, из-за обработки растворами значительной массы 

матрицы сравнительно просто обеспечивается доста-

точно высокая однородность распределения аттестуемых 

элементов. При этом практически отсутствуют проблемы 

учета загрязнений, вводимых в основу с реагентами при 

синтезе. Термическая обработка способствует переводу 

материалов в устойчивые химические формы, в виде 

которых происходит фиксация аттестуемых компонентов 

на или в частицах матрицы, что определяет высокую 

сегрегационную устойчивость СО. Имеющие место 

различия в структуре проб и СО, формах вхождения 

примесей в материалы в хорошо отработанных мето-

диках анализа не вызывают значимых систематических 

погрешностей, а в ряде случаев позволяют вскрыть 

и устранить их источники путем совершенствования 

аналитической процедуры.

В лучших технологических продуктах (ФЦК марки 

А о.ч.) содержание примесей существенно превышает 

требуемое для их использования в качестве матричного 

материала комплекта, поэтому на АО «ЧМЗ» были 

получены 5 партий фторцирконата калия специальной 

очистки, переданные в УрФУ для изготовления СО. По 

результатам предварительного анализа, выполненного 

методами фракционной дистилляции с дуговым воз-

буждением по [2] и масс-спектрометрии с индуктивно 

связанной плазмой (ИСП МС), были выбраны две порции 

ФЦК: партии О-1 и О-2, различающиеся в основном 

только по содержанию кремния и железа. Из обеих 

партий выделили фракции «–100 мкм», которые после 

усреднения использовали в качестве матричных мате-

риалов СО. 

При разработке технологии приготовления материа-

лов СО учитывали, что ФЦК является реакционно спо-

собным химическим соединением [10–12], а введение 

примесей в матрицу обычно осуществляют в виде кислых 

растворов, содержащих некоторый избыток реагента-

растворителя. Поскольку в обзорных изданиях [10–12] 

нами не было найдено сведений о взаимодействии ФЦК 

с кислотами, то мы провели ряд экспериментов, позво-

ляющих оценить воздействие на него кислот, которые 

рекомендуют для растворения металлов. В качестве 

испытуемых выбраны хлороводородная, фтороводород-

ная, азотная, серная и щавелевая кислоты. На порошок 

ФЦК массой примерно 1 г, помещенный в платиновый 

тигель, наносили 0,2 см3 (г) концентрированной кислоты. 

Затем материалы высушивали при 400 °С, измельчали, 

усредняли и выполняли их рентгенофазовый анализ. 

Дифрактограммы регистрировали на дифрактометре 

X’PERT (фирма PANalytical B.V., Нидерланды) в медном 

К -излучении с никелевым фильтром на вторичном 

пучке. С помощью программного обеспечения дифрак-

тометра установили качественный и количественный 

состав полученных порошков. 

В исходном ФЦК основной фазой является моно-

клинная K2ZrF6. После обработки фтороводородной 

и щавелевой кислотами появляются гексагональная 

и кубическая фазы K2ZrF6 с массовой долей (25; 13) % 

и (5; 13) % соответственно, что связано с фазовыми 

переходами в результате нагрева вещества. После 

обработки ФЦК хлороводородной, азотной и серной 

кислотами существенно изменяется фазовый и хими-

ческий составы материала. Так, после нанесения 

азотной или серной кислот исходное соединение 

переходит в ромбоэдрический оксофторцирконат 

калия K2Zr3OF12. Кроме этого, при обработке азотной 

кислотой появляется до 24 % нитрита калия, около 

5 % моноклинного гидроксофторида циркония, 1–2 % 

нитрата калия, а при введении серной кислоты – около 

6 % сульфата калия. Воздействие хлороводородной 

Та б л и ц а  2

Предельные значения относительной погрешности 

аттестуемых содержаний элементов (!, %) 

в образцах комплекта СО ФЦК 

Элемент

Границы относительной погрешности 

массовой доли элементов 9, % (Р = 0,95)

СО ФЦК-1 СО ФЦК-2 СО ФЦК-3

Hf, Fe,Cr, Sn, Ti 10 7 5

Al, Si 13 7 5
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кислоты также сопровождается образованием до 38 % 

K2Zr3OF12 и 29 % соединений нераспознанного состава. 

Фтороводородная и щавелевая кислоты не вызывали 

изменений молекулярного состава фторцирконата 

калия, поэтому именно они были выбраны в качестве 

реагентов-растворителей. 

Первичными носителями аттестуемых элементов, 

за исключением кремния, выбраны металлы, качество 

которых подтверждено паспортами, сертификатами, 

аттестованными методиками измерений. Установлено, 

что растворение всех металлов в концентрированной 

фтороводородной кислоте протекает очень медленно, 

поэтому следует использовать H2F2, разбавленную 

водой в соотношении 1:1. Из-за ограниченной рас-

творимости фторидов хрома в кислотах [13] необхо-

димо сильно разбавлять раствор. Растворение олова 

облегчается в присутствии щавелевой кислоты и оки-

слителя [14], поэтому для растворения необходимо 

использовать смесь растворов H2C2O4 и H2F2, а в ходе 

процесса добавлять незначительное количество азот-

ной кислоты.

В связи с высоким содержанием кремния в син-

тезируемых материалах обычно реализуемый способ 

введения Si в виде золя кремниевой кислоты [8, 9] 

использован быть не может из-за малой концентрации 

аттестуемого элемента в золе, и поэтому необходимости 

нанесения очень больших объемов раствора. По указан-

ным причинам принято решение о введении кремния 

в виде водно-этанольной (1:1) суспензии оксида SiO2 

c контролируемым размером частиц.

Приготовление суспензии оксида кремния выпол-

нили следующим образом. Измельченный кварцевым 

пестиком в кварцевой ступке порошок оксида кремния 

(чда по ГОСТ 9428–73 [15]) переносили в кварцевый 

стакан и заливали смесью воды и этилового спирта 

в объемном соотношении 1:1. Выделение фракции 

порошка с диаметром частиц менее 10 мкм осуще-

ствили методом седиментации [16]. Для этого после 

взмучивания суспензии и выдержки в течение 20 мин 

сифоном сливали столб жидкости высотой 10 см. После 

накопления необходимой массы оксида взвесь отсто-

яли в течение трех суток и слили избыток жидкости 

так, что массовая доля оксида в суспензии составила 

(7,231 ± 0,018) %. Определение массовой доли кремния 

в суспензии выполнили гравиметрическим методом по 

аттестованной методике [17]. Методом атомно-эмисси-

онного спектрального анализа с дуговым возбуждением 

подтверждено, что содержание аттестуемых элементов 

в порошке оксида кремния, полученном после высуши-

вания суспензии, не превышает 1 · 10-3 %. 

Для обоснования режимов термической обработки 

материалов использовали методы дифференциальной 

сканирующей колориметрии (ДСК) и термогравиме-

трического анализа (ТГА). Исследования проводили 

на приборах DSC823e/400 и TGA/SDT A851e/LF/1600 

(Mettler Toledo) соответственно. Было изучено термиче-

ское поведение ФЦК, обработанного водой, щавелевой 

и фтороводородной кислотами при нагревании до 

500 °С. Максимальная температура термического воз-

действия выбрана на основании литературных сведений 

[11] о превращении K2ZrF6 по перитектической реакции 

в K3ZrF7 с выделением фтороводорода при 455–460 °С. 

Совместный анализ полученных зависимостей позволил 

связать значительные тепловые эффекты на графиках 

ДСК, которые сопровождаются малыми потерями массы 

по кривым ТГА, с фазовыми переходами K2ZrF6 из 

 -фазы в " в диапазоне температур 220–240 °С и из 

"-модификации в #-K2ZrF6 при 250–300 °С. Это позво-

ляет рекомендовать для термообработки температуру 

до 300 °С, при которой материал также освобождается 

от избытка щавелевой кислоты (температура возгонки 

157 °С [18]), использованной при растворении олова. 

Смеси, обработанные фторидными растворами, высу-

шивали при 110 °С. Специальными исследованиями 

на модельных смесях, прокаленных при температуре 

450 °С, и методикой измерения аналитических сигналов 

при масс-спектрометрическом анализе водных растворов 

[19] было подтверждено отсутствие потерь примесных 

элементов в ходе термической обработки.

Формирование структуры головных смесей (ГС) – 

индивидуальных порций веществ, в каждую из которых 

входят различные элементы в заданных концентрациях 

и из которых путем смешения с матрицей получают 

материалы СО, выполнили исходя из результатов пред-

варительного анализа матричных материалов и диапа-

зона концентраций, покрываемых группой элементов 

в соответствии с требованиями технического задания. 

Выявилась необходимость создания четырех видов 

структур, содержащих в ГС-1 – гафний; в ГС-2 – крем-

ний; в ГС-3 – алюминий, хром, железо, олово и титан. 

Недостаток Cr, Sn, Ti, вводимых в «младший образец» 

с ГС-3, решено восполнить добавлением специально 

подготовленной ГС-4, содержащей только эти элементы. 

Схема синтеза ГС и комплекта в целом представлена 

на рис. 1. На нем указаны навески матричных матери-

алов и носителей аттестуемых элементов. Для обеспе-

чения необходимой точности аттестованных значений 

навески менее 0,1 г отбирали на весах специального 

класса точности XS-105 DU (Mettler Toledo) с дискрет-

ностью отсчета 0,00001 г, навески менее 0,01 г вводили  



R
eferen

ce M
aterials 

№
 3

, 
2
0
1
6

5
1

И
сс

л
е

д
о

в
а

н
и

е
 м

а
те

р
и

а
л

о
в

, р
а

зр
а

б
о

тк
а

 и
 п

р
о

и
зв

о
д

с
тв

о
 с

та
н

д
а

р
тн

ы
х о

б
р

а
зц

о
в

 -  Ti

0,003667 !

"#$%&'

(' )** 1

m = 1044,48 !

+" ,-. – 2 

m = 1200,17 ! 

 

/# 01$0$*0

3,0 2

m = 80,69 !

"#$%&' 

(' )** 1

m = 1019,32 !

+" ,-. – 1

m = 1119,68 !

/# 01$0$*0

3,0 2

34#56*&'$*0

( * 110 °+

7 %8'98'

( * 300 °+ 1,5 2

"#$%&'

(' )** 1

m = 28,2528 !

:;<09=20$*0,

5# 01$0$*0

>+-4

m = 28,5902 !

m = 19,677 !

 -  Ti 0,07428 !

 -  Al 0,07436 !

 -  Fe 0,5999 !

 -  Cr 0,07405 !

 -  Sn 0,003430 !

 -  Cr 0,003373  !

 -  Sn 0,07631 !
#5#(0$;*? Si"2

27,487 !

 -  Hf

2,8514 !

34#56*&'$*0

( * 110 °+

"#$%&'

(' )** 1

m = 330,039 !

7 %8'98'

( * 300 °+ 1,5 234#56*&'$*0

( * 110 °+

34#56*&'$*0 

( * 110 °+

"#$%&'

(' )** 2

m = 399,988 !

"#$%&'

(' )** 1

m = 330,003 !

>+-2 

m = 334,359 !

>+-1 

m = 304,471 !

:;<09=20$*0,

5# 01$0$*0

:;<09=20$*0,

5# 01$0$*0

:;<09=20$*0,

5# 01$0$*0

+" ,-. - 3

m = 1249,99 !

/# 01$0$*0

3,0 2

>+-3 

m = 402,340 !

m = 267,61 ! m = 291,04 !
m = 250,44 ! m = 35,78 !

m = 119,91 !

"#$%&'

(' )** 1

m = 440,90 !

Рис. 1. Схема синтеза материалов комплекта СО ФЦК
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гравиметрическим отбором аликвот растворов, полу-

ченных с применением в 10 раз больших навесок. 

Матричные материалы взвешивали на весах специаль-

ного класса точности РМ 1200 (Mettler Toledo). 

Образец с максимальным содержанием примесных 

компонентов (СО-3) получали смешением матрицы 

и ГС-1 – ГС-3. Остальные образцы комплекта готовили 

последовательным разбавлением «старшего» СО осно-

вой и смешением с дополнительным порциями ГС-2 для 

СО-2 и ГС-4 для СО-1. Композиции материалов каждого 

образца усредняли в цилиндрическом смесителе. 

Характеризация материалов СО

Характеризация материалов СО комплекта по содер-

жанию элементов-примесей состояла в установлении 

состава матриц, оценивании однородности распреде-

ления компонентов, стабильности состава и расчете 

метрологических характеристик. 

Содержание аттестуемых  элементов в основах было 

установлено в результате испытаний, выполненных 

в Лаборатории метрологического обеспечения наноин-

дустрии, спектральных методов анализа и стандартных 

образцов ФГУП «УНИИМ» (г. Екатеринбург) на Государ-

ственном вторичном эталоне единиц массовой доли 

и массовой (молярной) концентрации металлов в жидких 

и твердых веществах и материалах ГВЭТ 196–1–2012  

[20]. Результаты анализа, приведенные в соответству-

ющем протоколе [21], представлены в табл. 3. Кроме 

этого, содержание примесей, за исключением гафния, 

в основах было измерено в АИЦ-РАЛ по атомно-эмис-

сионной методике, в основу которой положена аттесто-

ванная методика АО «ЧМЗ» с дуговым возбуждением 

спектров (АЭ ДВ) [2]. Из сравнения данных, приведенных 

табл. 3, следует, что результаты измерений хорошо 

согласуются между собой. Однако, учитывая лучшую 

точность и низкие пределы обнаружения для измерений, 

Та б л и ц а  3

Результаты испытаний материалов партий основы

Эле-

мент

Партия О-1 Партия О-2

ГВЭТ 196–1–2012 АЭ ДВ ГВЭТ 196–1–2012 АЭ ДВ

Массовая 

доля эле-

мента, %

Расширенная 

неопределен-

ность (k = 2), %

Массовая 

доля эле-

мента, %

Границы 

абсолютной 

погрешности 

(Р = 0,95), %

Массовая 

доля эле-

мента, %

Расширенная 

неопределен-

ность (k = 2), %

Массовая 

доля эле-

мента, %

Границы 

абсолютной 

погрешности 

(Р = 0,95), %

Hf 0,00033 0,00002 – – 0,00040 0,00002 – –

Si 0,0035 0,0005 0,0035 0,0010 0,0053 0,0008 0,0053 0,0015

Fe 0,0015 0,0002 0,0015 0,0004 0,0053 0,0004 0,0053 0,0014

Al 0,00030 0,00004 0,00036 0,00010 0,00020 0,00003 0,00026 0,00007

Cr 0,00020 0,00002 <0,0003 – 0,00040 0,00003 0,00035 0,00008

Sn <0,00001 – <0,0001 – <0,00001 – <0,0001 –

Ti 0,000035 0,000005 <0,0003 – 0,000040 0,000005 <0,0003 –

Та б л и ц а  4

Рассчитанные значения массовой доли элементов (W, %) и границы относительной погрешности синтеза 

(!Wс, %) в образцах комплекта СО ФЦК 

Элемент
СО ФЦК-3 СО ФЦК-2 СО ФЦК-1

W, % 9Wс, % W, % 9Wс, % W, % 9Wс, %

Al 0,00398 0,50 0,00122 2,87 0,000366 9,31

Cr 0,00393 0,29 0,00113 1,55 0,000474 3,59

Fe 0,0321 0,39 0,0091 1,92 0,00205 8,31

Hf 0,2003 0,08 0,0203 0,12 0,00177 0,97

Si 0,142 0,31 0,0174 2,52 0,00450 9,46

Sn 0,00380 0,06 0,00095 0,09 0,000278 0,18

Ti 0,00373 0,29 0,00095 0,50 0,000326 1,32
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выполненных на Государственном вторичном эталоне 

ГВЭТ 196–1–2012, именно они были использованы в рас-

четах массовой доли элементов в образцах комплекта.

Знание состава использованных в синтезе матричных 

материалов, реактивов – носителей аттестуемых эле-

ментов и характеристик средств измерений позволило 

рассчитать сначала состав головных смесей, а затем 

и СО комплекта в целом (табл. 4).

Погрешность аттестуемых характеристик стандартных 

образцов состава, в которых массовая доля элементов 

определена расчетом по данным технологии их приготов-

ления, учитывает главные составляющие: изменчивость 

химического состава материала на уровне применяемой 

навески экземпляра СО (Sн), погрешности, связанные 

с неточным введением элементов ($с) и нестабильно-

сти ($нс). 

Что касается погрешности, обусловленной процеду-

рой приготовления ($с), то предыдущий опыт работы 

по созданию подобного рода стандартных образцов 

[8, 9] показал, что к числу ее доминирующих состав-

ляющих следует отнести погрешности, связанные 

с неточностью отбора навесок реагентов и основы; 

установления состава реактивов, использованных при 

синтезе; определения содержания аттестуемых эле-

ментов в основе. Незначимость ряда составляющих 

по сравнению с погрешностью неоднородности (таких, 

как погрешности из-за потерь элементов или внесения 

неконтролируемых загрязнений при переносе навесок 

реагентов в емкости для растворения, при нанесении 

растворов на основу, при термообработке головных 

смесей, в процессах перемешивания и некоторых других) 

гарантирована примененной предварительно апробиро-

ванной технологией синтеза и высокой квалификацией 

исполнителей. Выполненное оценивание погрешности за 

счет пренебрежения введением аттестуемых элементов 

с растворителями показало, что эту составляющую 

также можно считать незначимой в силу высокой 

степени чистоты применяемых для синтеза реактивов. 

Так, все жидкие кислоты прошли субдистилляционную 

очистку, использованы деионизованная вода с удельным 

сопротивлением 18,2 МОм · см и щавелевая кислота 

квалификации хч по ГОСТ 22180–76 [22].

Таким образом, для оценки характеристик погреш-

ности аттестуемых значений $c возможно использовать 

закон накопления погрешностей [23], опираясь на зна-

ние характеристик использованных в синтезе веществ 

и средств измерений:

 ∆ ∆A x

W

x

2
2

2=
∂

∂









∑ .  (1)

Здесь x – величина, участвующая в расчете зна-

чения массовой доли элемента, $x – характеристика 

погрешности результата измерения этой величины. 

Следует отметить, что аналогичную формулу используют 

в расчетах неопределенности Uc аттестованных значений 

при замене $x на Ux. Следовательно, по численному 

значению характеристика погрешности аттестованного 

значения совпадает с оценкой расширенной неопреде-

ленности для коэффициента охвата k = 2.

Рассчитанные значения относительной погрешности 

(неопределенности), обусловленной процедурой приго-

товления материалов СО, приведены в табл. 4.

Для установления характеристик неоднородности 

СО использовали однофакторный дисперсионный ана-

лиз результатов измерений аналитических сигналов 

от подготовленных к анализу проб. Для этого в ходе 

разгрузки равномерно по высоте смесителя отбирали 

по 15 проб каждого образца. Химическая неоднород-

ность распределения Al, Cr, Fe, Sn и Ti оценена методом 

масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 

в качестве источника ионов [19]. Выбор данного метода 

обусловлен тем, что он позволяет за один прием опре-

делить все элементы, исключая Si. Кроме того, методика 

характеризуется хорошими показателями повторяемости, 

позволяет использовать малые навески пробы, что увели-

чивает достоверность оценок показателя неоднородности. 

Подготовка проб к измерениям в этом случае состояла 

в следующем. От каждой пробы в градуированный пласти-

ковый контейнер вместимостью 50 см3 отбирали навеску 

около 10 мг на весах Mettler XS105DU с дискретностью 

0,00001 г. В контейнер помещали 3 см3 деионизованной 

воды, 0,3 см3 концентрированной хлороводородной 

кислоты, закрывали его крышкой и нагревали в течение 

60 мин на кипящей водяной бане при периодическом 

перемешивании. После охлаждения полученные растворы 

разбавляли водой до 10 см3. Массы готовых растворов 

определяли взвешиванием. Эти растворы использовали 

для измерения ионных токов изотопов аттестуемых эле-

ментов по аттестованной методике [19] на спектрометре 

ELAN 9000 (Perkin Elmer). Для каждого из растворов было 

выполнено по четыре измерения аналитического сигнала 

в виде блоков с рандомизацией порядка регистрации 

внутри блока. Для установления степени неоднород-

ности распределения Si в материалах СО применили 

метод спектрального анализа с дуговым возбуждением 

из навески материала 10 мг [2]. Регистрацию спектров 

вели спектрометром в составе спектрографа PGS-2 (Carl 

Zeiss Jena), оснащенного анализатором атомно-эмисси-

онных спектров МАЭС (ООО «ВМК-Оптоэлектроника»). 

В качестве аналитической выбрана линия Si 251,6 нм.
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Начальную обработку результатов эксперимента 

выполнили в единицах аналитических сигналов, рас-

считав St
2 – оценку дисперсии, характеризующую раз-

личия между отдельными пробами СО, и Sr
2 – оценку 

остаточной дисперсии (дисперсии повторяемости 

результатов измерений) [23]. Анализ данных масс-

спектрометрических измерений подтвердил (табл. 6), 

что дисперсионные отношения 

 F = St
2 / Sr

2, (2)

для элементов-примесей во многих случаях превы-

шают критическое значение критерия Фишера, равноe 

Fкp(0,95; 14; 45) = 1,92 [24], причем весьма существенно. 

Это свидетельствует о значимости различия состава 

подготовленных к анализу растворов СО между собой 

на уровне аналитической навески, формирующей сигнал 

(m = 10 мг), по сравнению с характеристикой повторяе-

мости примененной методики. Что касается результатов 

определения Si, то статистика Фишера всюду оказалась 

незначимой (критической значение Fкp(0,95; 9; 20) = 2,39 

[24]), что связано в том числе с существенно большим, 

чем для масс-спектрометрических измерений значением 

относительного стандартного отклонения повторяемо-

сти. Поэтому в качестве характеристики неоднородности 

материалов по конкретному компоненту использовали 

относительное стандартное отклонение (СVн), рассчи-

танное следующим образом. 

Сначала вычислили характеристику Smа, определя-

ющую рассеяние аналитических сигналов, связанное 

с различием состава подготовленных к анализу проб. 

При этом в случае, если F > Fкр, то:

 S
S S

n
ma

t r
=

−
2 2

.  (3)

В этой формуле n – число параллельных измерений.

Если же F < Fкр, то в соответствии с [25]:

 S
S

ma
r

 

3
.  (4)

Затем всюду нашли относительное значение этой 

характеристики, разделив полученное значение Smа на 

среднее для данного вида материала значение анали-

тического сигнала Y, т. е. Сvmа = Smа / Y.

Учитывая пропорциональность градуировочных зави-

симостей всех контролируемых элементов, эта величина 

одновременно является относительной характеристикой 

концентрационной неоднородности распределения ком-

понентов на уровне навески m – СVн,m. Аналогичным 

образом нашли СVr, характеризующее повторяемость 

методики измерений как СVr = Sr / Y. 

Наконец расчет относительного стандартного откло-

нения неоднородности для минимальной представитель-

ной навески (M) 0,5 г, регламентированной Техническим 

заданием [6], провели по формуле [24]:

 CV CV
m

M
H ma .  (5)

Полученные результаты представлены в табл. 5. 

Оценивая их, следует отметить весьма высокую повторя-

емость результатов масс-спектрометрических измерений, 

что выгодно характеризует этот метод, позволяющий 

надежно выявить различие состава подготовленных 

к анализу растворов. Обращает на себя внимание зна-

чительный выявленный уровень неоднородности распре-

деления Hf в материалах СО ФЦК-2 и СО ФЦК-1, что 

связано с существенно большим разбавлением исходной 

головной смеси, содержащей гафний, при приготовлении 

данных образцов (в 10 и 100 раз соответственно) по 

сравнению с головными смесями, содержащими другие 

элементы (3 и 10 раз соответственно).

Та б л и ц а  5

Результаты исследования степени неоднородности материалов образцов СО ФЦК

Источник 

сигнала

СО ФЦК -1 СО ФЦК-2 СО ФЦК-3

F СVr, % СVmа,% СVн,% F СVr,% СVmа,% СVн,% F СVr,% СVmа,% СVн,%

Al+ 27 2,37 16,6 9,73 1,38 4,70 4,57 4,40 0,62 1,21 3,57 1,19 0,17

Ti+ 49 3,45 12,3 9,59 1,36 9,73 4,19 6,18 0,87 4,66 4,12 3,94 0,56

Cr+ 52 10,22 5,01 7,60 1,07 9,21 2,96 4,24 0,60 1,67 2,65 0,88 0,12

Fe+ 57 6,76 5,36 6,43 0,91 2,99 6,81 4,80 0,68 2,16 2,86 1,54 0,22

Sn+ 120 7,52 6,87 8,77 1,24 2,91 8,40 5,81 0,82 2,78 4,40 2,94 0,42

Hf+ 180 46,3 6,43 21,6 3,06 26,8 4,87 12,3 1,75 5,30 2,23 2,31 0,33

Si 251,6 нм 1,33 13,1 4,38 0,62 1,56 14,6 4,87 0,69 1,25 10,1 3,37 0,48

Примечание: жирным шрифтом выделены варианты, у которых F < Fкр.
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Стабильность СО оценивали методом «ускоренного 

старения», выдерживая материалы при температуре 

Tэ = 300 °С в течение 3 ч. В соответствии с [26] данное 

время эквивалентно пребыванию образцов в естествен-

ных условиях хранения в течение 9,1 · 104 лет. После 

эксперимента не отмечено никаких изменений внеш-

него вида и структуры образцов. Степень устойчивости 

материалов контролировали путем сравнения получен-

ных в одинаковых условиях аналитических сигналов, 

воспроизводимых от подготовленных к измерениям 

по методике [19] образцов до и после термической 

обработки. Оценки, выполненные для наиболее кри-

тичного материала СО ФЦК-3, как характеризующе-

гося наименьшими относительными погрешностями 

аттестованных значений, дают значение периода 

неизменности состава, превышающее 6 · 103 лет. Эта 

оценка настолько велика, что не оставляет сомнений 

в высокой устойчивости материалов комплекта СО 

ФЦК и определяет возможность присвоения экзем-

пляру срока годности по крайней мере 20 лет. При 

этом прогнозируемая относительная погрешность от 

нестабильности за 20 лет оказывается настолько малой 

(она не превышает 0,01 от погрешности неоднородно-

сти), что эту составляющую в расчетах погрешности 

СО можно не учитывать.

В то же время, будучи дисперсными объектами, 

образцы в той или иной мере подвержены сегрегации. 

Кроме того, ряд аттестуемых компонентов может быть 

потерян при хранении в результате воздействия агрес-

сивных газообразных реагентов в воздушной среде 

лаборатории. Поэтому для обеспечения долговремен-

ной стабильности СО (20 и более лет) рекомендована 

фасовка материалов сразу после их приготовления 

мелкими порциями практически однократного исполь-

зования (10–30 г) в герметично закрывающиеся пла-

стиковые емкости. 

Таким образом, оценку полной погрешности аттесту-

емой величины можно рассчитать по формуле:

 ∆ =
∆

2
3

2
2A
HS+ .  (6)

Результаты выполненных расчетов приведены в табл. 6. 

Анализ представленных значений и данных 

табл. 4, в которой приведены аттестованные значения 

и погрешности синтеза СО, показывает, что в старшем 

образце (СО ФЦК-3) погрешность установления мас-

совой доли элементов практически полностью опре-

деляется погрешностью неоднородности, в то время 

как в младшем (СО ФЦК-1) для некоторых элементов 

начинает доминировать погрешность, обусловленная 

неточным установлением их содержания в основе. 

Особо следует подчеркнуть, что в подавляющем 

большинстве случаев погрешности установления 

содержания основного компонента в примененных нами 

реактивах не оказывают существенного влияния на 

формирование суммарного значения погрешности СО. 

Тем более это относится к погрешности отбора навесок 

на весах специального класса точности (РМ 1200) при 

приготовлении комплекта путем разбавления мате-

риалов основой. В целом значения метрологических 

характеристик комплекта удовлетворяют требованиям 

технического задания. 

Оценивание взаимной согласованности образцов 

в комплекте, правильности характеризации материалов 

и возможности использования по назначению было 

выполнено на АО «ЧМЗ» в условиях методик [2–4], для 

метрологического обеспечения которых предназначен 

синтезированный комплект. При реализации методик 

[2, 3] выполнена градуировка атомно-эмиссионных 

спектрометров по образцам СО ФЦК, полученные 

градуировочные зависимости приведены на рис. 2. 

При этом установлено, что для Al, Sn, Si и Ti условия 

измерений, установленные в методике, обеспечивают 

удовлетворительное качество градуировки, так как 

градуировочные графики аппроксимированы линейными 

уравнениями с угловыми коэффициентами, близкими 

к 1. В то же время графики по предложенным в мето-

дике аналитическим линиям Cr 302,16 нм и Fe 259,94 нм 

имеют малые угловые коэффициенты. По нашему 

мнению, в случае хрома это связано с наложением на 

аналитическую линию Cr 302,16 нм линии циркония, 

не приведенной в справочниках. Лучшие результаты 

Та б л и ц а  6

Рассчитанные значения доверительных границ 

относительной погрешности массовой доли 

элементов при доверительной вероятности 

0,95 в образцах СО ФЦК, %

Элемент

Доверительные границы относительной  

погрешности массовой доли, %

СО ФЦК-3 СО ФЦК-2 СО ФЦК-1

Al !0,67 !3,54 !11,1

Cr !0,42 !2,16 !4,7

Fe !0,62 !2,60 !9,8

Hf !0,66 !3,50 !6,2

Si !1,02 !3,22 !11,0

Sn !0,83 !1,65 !2,5

Ti !1,17 !1,84 !3,1
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достигаются при использовании в качестве аналити-

ческих линий Cr 301,49 нм и, особенно, Cr 425,43 нм 

(рис. 2). В случае железа низкий угловой коэффициент 

градуировочной зависимости обусловлен, по-видимому, 

малой чувствительностью линии Fe 259,94 нм, поэтому 

предпочтительно применение в качестве аналитической 

линии Fe 296,69 нм (рис. 2). 

С точки зрения применения СО по назначению важна 

адекватность по физико-химическим характеристикам 

синтезированных материалов образцам, действующим на 

АО «ЧМЗ». Для доказательства этого при использовании 

АЭ ДВ методик [2, 3] после градуировки аппаратуры 

с применением СО ФЦК было определено содержание 

аттестуемых элементов в образце для контроля точно-

сти (ОК), используемом в лаборатории предприятия. 

Результаты измерений концентрации аналитов в ОК 

представлены в табл. 7.

В условиях рентгенофлуоресцентной методики 

[4] адекватность материалов доказали следующим 

образом. Спектрометр отградуировали с использо-

ванием стандартных образцов предприятия, после 

чего определили содержание гафния в образцах ком-

плекта СО ФЦК (табл. 8). Относительные отклонения 

результатов определения элементов во всех случаях 

не превосходят относительной погрешности методик 

в условиях повторяемости, составляющих в атомной 

эмиссионной методике для хрома 24 %, для осталь-

ных элементов – 32 %, в рентгенофлуоресцентной 

для гафния – 14 %. 

Таким образом, представленные на рис. 2, в табл. 7 

и 8 результаты свидетельствуют о хорошей согласован-

ности образцов в комплекте и достаточной адекватности 

СО ФЦК образцам предприятия.

%&'()*+,-&''.&'/

Рис. 2. Градуировочные зависимости, воспроизведенные с применением СО ФЦК в условиях методик [2, 3]

Та б л и ц а  7

Значения массовой доли элементов в ОК

Эле-

мент

Массовая доля, % Отклонение, %

Аттесто-

вано

Опреде-

лено

Абсолют-

ное

Относи-

тельное

Al 0,00117 0,00145 0,00028 23,9

Cr 0,0043 0,0052 0,0009 20,9

Fe 0,0116 0,0095 –0,0021 –18,1

Si 0,0116 0,0136 0,0020 17,2

Sn 0,00110 0,00088 –0,00022 –20,0

Ti 0,00110 0,00098 –0,00012 –10,9

Та б л и ц а  8

Сравнение аттестованного и экспериментально 

оцененного содержания Hf в материалах СО  

ФЦК

Индекс СО
Массовая доля Hf, % Относительное 

отклонение, %Аттестовано Определено 

СО ФЦК-1 0,00177 0,00167 –5,6

СО ФЦК-2 0,0203 0,0216 6,4

СО ФЦК-3 0,2003 0,186 –7,1
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Испытания СО в целях утверждения типа 

Испытания СО в целях утверждения типа были 

выполнены в Лаборатории метрологического обеспе-

чения наноиндустрии, спектральных методов анализа 

и стандартных образцов ФГУП «УНИИМ» (г. Екатерин-

бург) на Государственном вторичном эталоне единиц 

массовой доли и массовой (молярной) концентрации 

металлов в жидких и твердых веществах и материалах 

ГВЭТ 196–1–2012 [20], основанном на применении 

метода масс-спектрометрии с индуктивно связанной 

плазмой в качестве источника ионов и спектрометра 

NexION-300D (Perkin Elmer). Результаты испытаний, 

отраженные в протоколе № 39–251 от 03.12.2014 [27], 

воспроизведены в табл. 9. В этой таблице также 

приведены параметры уравнения у = ax + b, линейно 

связывающие аттестуемое значение (x) c воспроиз-

веденным на ГВЭТ 196–1–2012 (у), а также характе-

ристика достоверности аппроксимации связи между 

y- и x-линейной зависимостью – коэффициента детер-

минантности R2. Теоретически при отсутствии грубых 

погрешностей значение а должно быть равно 1, а b – 0. 

Такое состояние наблюдается для всех аттестуемых 

элементов-примесей. Близость значения R2 к единице 

свидетельствует о хорошей взаимной согласованности 

образцов в комплекте. 

Актом ФГУП «УНИИМ» результат испытаний при-

знан положительным, на основании чего тип СО ФЦК 

утвержден Росстандартом и зарегистрирован под 

номером ГСО 10593–2015. В настоящее время образцы 

используют на АО «ЧМЗ» для градуировки аппаратуры 

и контроля точности методик анализа ФЦК.

_3.(&3#2;/(!0%03# 2# '3$-3<# 

1()(2('3#`#S[ab@^XY@Y^cdX\6^YX\#(&#^\@Y[@^YX\#

$%H1:#eW#fghij#*#k'Tk# 

fl9)(&(2!%0*%#*# :&2%'H1%0*%#&*/3#-($/!%-&3#

)(,:13',&2%00;<# A(&'3,!%2;<B# ,&3013'&0;<#

(.'395(2# ,(,&323#4&('5*'-(03&3#-3!*"j@

Та б л и ц а  9

Воспроизведенные ГВЭТ 196–1–2012 значения массовой доли элементов в СО ФЦК

Элемент
Массовая доля элементов в СО ФЦК, %

a b R2

СО ФЦК-3 СО ФЦК-2 СО ФЦК-1

Al 0,00408 0,00124 0,00037 1,025 0,0000 1,0000

Cr 0,0040 0,00114 0,00045 1,026 0,0000 1,0000

Fe 0,0320 0,0089 0,0021 0,9968 0,0000 0,9999

Hf 0,200 0,0198 0,0018 0,9996 0,002 1,0000

Si 0,145 0,018 0,0045 1,020 –0,0001 1,0000

Sn 0,00385 0,00096 0,00031 1,007 0,0000 1,0000

Ti 0,00379 0,00096 0,00033 1,018 0,0000 1,0000
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