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Приведены определение понятия стабильности и перечень индикаторов нестабильности 
для различных металлургических материалов стандартньгх образцов. Представлены мето­
дики и результаты исследования стабильности дисперсных материалов стандартньгх об­
разцов железорудного сырья, ферросплавов, шлаков и флюсов. Показаны немногочислен­
ные примеры нестабильных металлургических материалов СО. Исследование и монито­
ринг стабильности дисперсных материалов позволяют обоснованно назначать срок годно­
сти экземпляра стандартного образца. Химический состав стружки и порошка сталей, 
сплавов и чугунов не изменяется на протяжении более 30 лет. Монолитные СО сталей, 
сплавов и чугунов для физических методов анализа не изменяют свои метрологические ха­
рактеристики в течение более 50 лет и не нуждаются в проверке стабильности в указанный 
срок. 
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The definition of the concept of stability and the list of instability indicators are provided for different met­
allurgical materials of CRMs. The methods and the results of studying the stability of dispersed materials 
of CRMs of the iron ore, ferroalloys, slags, and fluxes are presented. A few examples of unstable metallur­
gical materials of CRM are given. The study and monitoring of the stability of dispersed materials provides 
reasonable determination of the expiration date of the CRM instance. The chemical composition of chips 
and powders of steels, cast irons and alloys remained the same for 30 years. Monolithic CRMs of steels, al­
loys and cast irons for physical methods of analysis do not change their metrological characteristics for 
more than 50 years and do not require any control of stability during indicated period of time. 
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В в е д е н и е 

Р а з р а б о т к а с т а н д а р т н о г о о б р а з ц а (СО) утвер­
жденного т и п а проводится в соответствии с про­
г р а м м о й и м е т о д и к о й о п р е д е л е н и я метрологиче­
ских х а р а к т е р и с т и к — а т т е с т о в а н н ы х значений, 
однородности м а т е р и а л а СО, его стабильности, а 
т а к ж е с о о т в е т с т в у ю щ и х н е о п р е д е л е н н о с т е й (рас­
ширенной, с т а н д а р т н о й ) [1]. 

В Г О С Т [2 - 4] с т а б и л ь н о с т ь ю н а з ы в а е т с я 
«способность с т а н д а р т н о г о о б р а з ц а с о х р а н я т ь ус­

т а н о в л е н н о е з н а ч е н и е свойства в о п р е д е л е н н ы х 

п р е д е л а х в т е ч е н и е о п р е д е л е н н о г о п р о м е ж у т к а 

в р е м е н и п р и т р а н с п о р т и р о в а н и и и х р а н е н и и в 

з а д а н н ы х у с л о в и я х » . С т а б и л ь н о с т ь установлен­

ного з н а ч е н и я свойства СО во в р е м я его транс­

п о р т и р о в а н и я п р и о п р е д е л е н н ы х у с л о в и я х назы­

вается к р а т к о в р е м е н н о й стабильностью, а в усло­

в и я х х р а н е н и я , о п р е д е л е н н ы х изготовителем, — 

долговременной с т а б и л ь н о с т ь ю [3]. В более ран­

них и с т о ч н и к а х [5, 6] с т а б и л ь н о с т ь о п р е д е л е н а 
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как отсутствие «существенных изменении хими­
ческого состава по сравнению с аттестованными 
характеристиками на протяжении всего срока 
годности СО при соблюдении условий его хране­
ния и применения». 

Для рассматриваемых материалов металлур­
гического производства со сроком годности эк­
земпляра СО от 10 до 30 лет кратковременная 
стабильность не актуальна, и единственным ог­
раничением является запрет в паспорте ГСО на 
перевозку водным транспортом для исключения 
влияния повышенной влажности. Поэтому в дан­
ной статье мы обсуждаем долговременную ста­
бильность СО. 

Наиболее актуальна проблема стабильности 
для СО дисперсных материалов руд, ферроспла­
вов, шлаков, огнеупоров, выпущенных в виде по­
рошков крупностью менее 0,16 мм с сильно раз­
витой поверхностью [5]. 

ГОСТ [3] определяет классическое и изохрон­
ное исследование изучаемой характеристики. В 
первом случае отдельные пробы одной партии 
материала в одинаковых условиях анализируют 
через определенные промежутки времени. Рабо­
та в условиях лабораторной воспроизводимости 
приводит к повышенной неопределенности из-за 
нестабильности измерительной системы. Изо­
хронный метод позволяет проводить анализ в ус­
ловиях повторяемости с использованием одной 
градуировки в течение одной серии измерений, 
что «улучшает» результаты исследования. 

Оценивание предполагаемой возможности 
изменения значения аттестованной характери­
стики под влиянием факторов нестабильности 
для разрабатываемых СО проводят при первич­
ной аттестации СО в целях установления срока 
годности экземпляра. Под факторами нестабиль­
ности понимают совокупность внешних условий 
и протекающих в материале физических и хими­
ческих процессов, вызывающих изменение его 
состава. Стабильность СО утвержденного типа 
исследуют в основном в целях ее мониторинга. 

Как правило, контролируют стабильность 
всех дисперсных материалов СО, приготовлен­
ных в виде порошка, кроме сталей, чугунов и 
сплавов (на никелевой, железоникелевой осно­
вах, прецизионных). Стабильность последних 
обеспечивается технологией их производства, не 
вызывает сомнений и подтверждается многолет­
ним опытом разработчика и потребителей СО [5]. 

М е т о д и к и и с с л е д о в а н и я с т а б и л ь н о с т и 
м а т е р и а л о в с т а н д а р т н ы х о б р а з ц о в 

Одна из методик оценивания стабильности 
приведена в рекомендациях [7]. Это исследова­
ние предложено проводить при первичной атте­
стации СО с использованием аттестованных ме­

тодик выполнения измерении в течение времен­
ного интервала продолжительностью более 
половины предполагаемого срока годности эк­
земпляра СО. В рекомендациях в качестве при­
мера приведены расчет погрешности от неста­
бильности и определение срока годности экземп­
ляра СО комбикорма, при этом исследование 
стабильности заняло 24 месяца, а срок годности 
оказался равен 14 месяцам. В случае металлурги­
ческих материалов со сроком годности экземпля­
ра СО 30 лет такие исследования могут длиться 
более 15 лет при невыпущенном и нереализован­
ном в течение этого времени стандартном образ­
це. Кроме того, срок годности экземпляра СО не­
возможно точно рассчитать и, по нашему опыту, 
его лучше устанавливать по результатам мони­
торинга стабильности дисперсного материала. 
Требования [7] могут быть правомерными только 
для нестабильного материала СО или при его 
первом выпуске. Институт за 60 лет работы нако­
пил огромный массив данных по фактической 
стабильности более сотни дисперсных материа­
лов. Эти данные позволяют обоснованно назна­
чать срок годности экземпляра СО. 

Разработанная и применяемая в Институте 
методика исследования стабильности материа­
лов СО [5] использует дифференциальный ме­
тод, основанный на информации о разности двух 
средних результатов определения компонента — 
индикатора нестабильности в двух пробах мате­
риала. Заключение о значимости различия двух 
средних принимается на основе критерия Стью-
дента, при этом одну из проб хранят в условиях, 
обеспечивающих неизменность состава (напри­
мер, в запаянной ампуле), а вторую — в обычных 
условиях (в стандартной упаковке). 

Поэтому сразу после приготовления любого 
дробящегося материала СО небольшую его часть 
(200 - 400 г) помещают в стеклянные ампулы с 
указанием индекса СО и даты. Ампулы запаива­
ют и хранят в течение срока годности экземпляра 
СО. 

Оценивание стабильности материала СО про­
водят, как правило, для одного элемента (компо­
нента) — индикатора нестабильности, наиболее 
зависимого от факторов нестабильности (внеш­
них условий и физико-химических процессов в 
материале СО, вызывающих изменение его атте­
стованной характеристики). Индикатор неста­
бильности выбирают по результатам предвари­
тельных исследований или по литературным 
данным. Обычно это основной системообразую­
щий элемент (компонент) контролируемого мате­
риала или компоненты, по которым была выяв­
лена нестабильность материала СО. Рекомендуе-
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м ы е и н д и к а т о р ы н е с т а б и л ь н о с т и п р и в е д е н ы в н е н т а не менее, ч е м в 10 п а р а х навесок готового 

таблице. м а т е р и а л а СО, х р а н и в ш е г о с я в а м п у л е и банке, с 

П р и и с с л е д о в а н и и с т а б и л ь н о с т и о п р е д е л я ю т и с п о л ь з о в а н и е м с т а н д а р т и з о в а н н ы х и л и аттесто-

з н а ч е н и е массовой д о л и к о н т р о л и р у е м о г о компо- в а н н ы х методик измерений. 

Индикаторы нестабильности материалов СО 

Instability indicators of CRMs 

Материалы (индексы СО) (. ^ 
нестабильности 

Ф е р р о с п л а в ы 

Ферросилиций (Ф1, Ф2, ФЗ, Ф4) Si 

Ферромарганец, марганец металлический, ферросиликомарганец (Ф5, Ф6, Ф7, Ф29, Ф23, ИСО Ф23-1) Мп 

Феррохром, хром металлический, ферросиликохром (Ф8, Ф9, Ф10, Ф11, Ф12, Ф15, Ф35, ИСО Ф45, Сг 
ИСО Ф46, ИСО Ф47, ИСО Ф50, Ф24) 

Ферромолибден (Ф17) Мо 

Ферровольфрам (Ф18, ИСО Ф48) W 

Феррованадий (Ф19, Ф32, Ф40) V 

Феррониобий (Ф20) Nb 

Ферробор (Ф21, Ф22) В 

Силикокальций (Ф25, Ф26, Ф44) Са 

Ферросиликоцирконий (Ф27) Zr 

Феррофосфор (Ф28) Р 

Ферротитан (ФЗО, Ф42, Ф43) Ti 

Лигатура с РЗМ (ФЗ 1) Е оксидов РЗМ 

Модификатор комплексный (ИСО Ф51) Ва, Са 

Ферроникель (Ф41) Ni 

Р у д н о е с ы р ь е 

Руда, концентрат, агломерат и окатыши железорудные, железный порошок, горячебрикетированное Feo 6 l n 

железо (Р1, РЗ, Р5, Р7, Р8, Р9, Р10, Р15, Р16, Р20, Р21, Р22, Р23, Р24, Р25, Р28, Р29, РЗЗ, ИСО Р36, 
ИСО Р37, ИСО Р38, ИСО Р39, ИСО Р40, ИСО Р41) 

Концентрат марганцеворудный (Р12, Р13) Мп 

Руда хромовая (Р14, Р2 7) Сг2Оа 

Кокс каменноугольный (Р18) Зольность 

Оксид железа (Р26) Fe2Oa 

Пятиокись ванадия (РЗО) V 2 0 6 

Концентрат ильменитовый (Р31) Ti0 2 

Концентрат и руда медные (Р34, ИСО Р35) S, (Си) 

Шлаки, ф л ю с ы , о г н е у п о р ы 

Шлак доменный, сталеплавильный (Ш1, ШЗ, Ш4, Ш5, Ш14, ИСО Ш16, ИСО Ш17, ИСО Ш18), СаО 
известняк (Ш10) 

Шлак марганцевый (Ш11) Мп 

Флюсы сварочные и для электрошлакового переплава (Ш6, Ш7, Ш8, Ш15), концентрат плавиковошпа- CaF2 

товый (Ш13) 

Шлак ванадиевый (Ш9) V 2 0 6 

Полупродукт глиноземистый (Ш12) А12Оа 

Огнеупор динасовый, шамот (Kl, К2) Si0 2 

Огнеупоры муллитовый, корундовый, глина бентонитовая (КЗ, К10, К11) А12Оа 

Доломит (К4) СаО 

Огнеупоры хромитопериклазовый и магнезитовый (К5, Кб) MgO 

Огнеупор циркониевый (К7) E(Zr0 2 + НЮ2) 

Концентрат цирконовый (К8) Zr0 2 

Карбид кремния (К9) SiC 

П р и м е ч а н и е . Для азотированных материалов индикатором нестабильности может быть азот. 
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На основании полученных данных вычисля­
ют разность результатов определения индикато­
ра нестабильности i-й пары проб СЕ4: 

Е, 'Ai- 'Bi; 

где CAi и СБ; — результат г-го определения инди­
катора нестабильности в материале СО, хранив­
шемся в ампуле и банке соответственно. 

Далее вычисляют общее среднее: 

10 р 

к ю 
Материал СО стабилен, если выполняется ус­

ловие: 

£|<[ / 0 ) 9 5 (А) или | £ | < Д , (1) 

где [/095(A) — расширенная неопределенность 
аттестованного значения (А) с коэффициентом 
охвата k = 2 для уровня доверия 0,95; соответст­
вует границам абсолютной погрешности аттесто­
ванного значения (±Д) для доверительной веро­
ятности 0,95. 

При отсутствии материала СО, запаянного в 
ампулы, стабильность оценивают на основе срав­
нения значений аттестованной (А) и средней вос­
произведенной из стандартной упаковки (СБ) ха­
рактеристик СО. Для этого с использованием 
стандартизованных или аттестованных методик 
определяют значение массовой доли контроли­
руемого компонента (элемента) в стандартной 
упаковке. Выполняют десять серий измерений 
(k = 10) по два параллельных определения в ка­
ждой (i = 1, 2). 

Среднее значение результатов измерений из 
всех k -серий: 

(CJ 
10 77 

'к ю : 

где CBk — средние арифметические результатов 
определения индикатора нестабильности мате­
риала СО в k-й серии: 

1 
'БА 1С Bik-

Материал считается стабильным, если вы­
полняется условие: 

| А - (С~) | < [/0,95(А) или | А - (С~) | < Д. (2) 

Если условия (1) или (2) не выполняются, то 
эксперимент повторяют. При повторном невы­
полнении этих условий принимают решение о 

возможности дальнейшего применения данного 
материала СО. 

П р и м е р ы и с с л е д о в а н и я с т а б и л ь н о с т и 
д л я о с н о в н ы х в и д о в д и с п е р с н ы х 
м е т а л л у р г и ч е с к и х м а т е р и а л о в 

Рудное сырье. Исследование стабильности 
проводят для всех стандартных образцов рудных 
материалов (более 40 наименований). Получен­
ные результаты — выполнение условий (1) или 
(2) в 95 % случаев — доказывают стабильность 
этого вида металлургического сырья. 

За последние три десятилетия нестабильны­
ми оказались только два меднорудных материала 
Гайского ГОК — СО Р34 (концентрат медный 
типа КМ7) и Р35 (руда сульфидная медная). Для 
этих образцов неравенства (1) и (2) не выполня­
лись по меди и сере, поэтому материал был при­
знан непригодным для применения в качестве 
ГСО. С учетом выявленной нестабильности для 
следующего выпуска СО Р34а и СО ИСО Р35-1 
был установлен срок годности экземпляра 5 лет 
с последующей проверкой стабильности в испы­
тательном центре Института. Для обеспечения 
стабильности при хранении материал указанных 
СО был помещен в герметичные запаянные пла­
стиковые банки (для СО Р34а заполненные арго­
ном). Мониторинг стабильности этих материалов 
в 2020 г. показал, что условие (1) по сере и меди 
выполняется, и срок годности экземпляра был 
продлен на 5 лет. 

Ферросплавы. Ферросплавы — самая боль­
шая группа дисперсных материалов (более 50 
СО), оценивают стабильность всех материалов, 
приготовленных в виде порошка. При этом 17 
материалов за 30 лет исследовали по 3 - 4 раза. 

В этой группе случаев невыполнения условий 
(1) или (2) выявлено не было, материалы ста­
бильны. Поэтому для вновь выпускаемых ферро­
сплавов устанавливают срок годности экземпля­
ра 20 - 30 лет (с мониторингом стабильности в 
течение этого срока). 

Шлаки, флюсы, огнеупоры, пылевыбросы. 
Эта представительная группа материалов — око­
ло 35 СО — в основном характеризуется высокой 
стабильностью. 

По результатам многократных многолетних 
проверок стабильности доменных шлаков (Ш1 -
ШЗ, Ш14) при выпуске нового стандартного 
образца ИСО Ш16 шлака доменного (ГСО 
10782-2016) был установлен срок годности эк­
земпляра 30 лет с мониторингом стабильности в 
течение этого срока. 

Нестабильным оказался только материал СО 
Ш5в шлака конвертерного, для которого исследо­
вали стабильность массовой доли оксида каль­
ция. Результаты показали, что условия (1) и (2) 
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не выполняются, поэтому материал СО Ш5в был 
признан нестабильным и забракован для приме­
нения в качестве ГСО. Следующий выпуск шла­
ка конвертерного осуществлен в виде отраслево­
го стандартного образца Ш5г со сроком годности 
экземпляра 5 лет с последующей проверкой ста­
бильности в испытательном центре Института. 

Множественные исследования стабильности 
СО огнеупоров (СО К1 - СО К11) и СО пыле-
выбросов металлургических агрегатов (СО Э1 -
СО Э5) подтвердили неизменную стабильность 
этих материалов. 

В одной статье невозможно представить весь 
имеющийся фактический материал по данной 
теме. Другие примеры оценивания стабильности 
и установления срока годности экземпляров СО 
можно найти в ранее изданных источниках: для 
ферросплавов [8, с. 29, 9, с. 29, 10, с. 57], руд и ог­
неупоров [11, с. 37, 12, с. 44, 13, с. 55], флюсов и 
шлаков [14, с. 51]. 

Таким образом, за последние 30 лет оценива­
ние стабильности проведено для 115 типов дис­
персных СО: 40 рудных материалов, 41 ферро­
сплава, 18 шлаков и флюсов, 11 огнеупоров и 5 
пылевыбросов металлургических агрегатов. При 
этом почти для 50 СО оценивание стабильности 
проведено по 2 - 4 раза. 

Исследование стабильности дисперсного и 
монолитного материала стандартных образ­
цов сталей, сплавов и чугунов. Материалы СО 
для химического и спектрального анализа ста­
лей, сплавов (на никелевой, железо-никелевой 
основе, прецизионных) и чугунов находятся в 
равновесном состоянии, которое обеспечивается 
технологией выплавки, деформации и терми­
ческой обработки металла. Это приводит к отсут­
ствию важнейшего фактора нестабильности — 
каких-либо физических или химических процес­
сов в металле при температурах транспортирова­
ния и хранения (от -50 до +50 °С) [3], следствием 
чего становится стабильность химического соста­
ва, а следовательно, и аттестованных характе­
ристик СО. 

Стабильность в течение более 30 лет стружки 
и порошка углеродистых и легированных сталей, 
сплавов и чугунов подтверждается практикой 
применения указанных СО (при соблюдении 
условий хранения и транспортирования, преду­
смотренных паспортом) на предприятиях и в 
аналитической лаборатории испытательного 
центра Института. 

Монолитные СО для физических методов 
анализа еще в меньшей степени, чем стружка, 
подвержены влиянию внешних воздействий и об­
ладают неизменными метрологическими харак­
теристиками в течение более 50 лет. Монолит­
ные СО не нуждаются в проверке стабильности в 
течение этого времени. 

Опыт производителей стандартных образцов 
показал, что среди дисперсных материалов СО, 
состав которых подвержен изменениям, оказа­
лись сульфидные руды, агломераты, некоторые 
ферросплавы и лигатуры [5]. Немногочисленные 
примеры из практики приведены в работе [15]. 
Так, американский СО малоуглеродистого фер­
рованадия в течение года пришел в негодность 
из-за нестабильности. В стандартном образце 
феррованадия (С077д), выпущенном ИСО более 
40 лет назад, за семь лет после утверждения ат­
тестованное содержание ванадия уменьшилось с 
48,51 до 47,99 % по неустановленной причине. 
Кроме того, известен случай увеличения за три 
года содержания углерода в образце силикокаль-
ция (СО 332) более чем на 0,1 % за счет взаимо­
действия с углекислотой окружающего воздуха. 

З а к л ю ч е н и е 

Большинство дисперсных материалов СО 
руд, шлаков, флюсов, огнеупоров, ферросплавов 
и других материалов прошло проверку стабиль­
ности: СО имеют фактический срок годности 
экземпляра более 10 лет. 

Мониторинг стабильности дисперсных мате­
риалов СО, выпущенных Институтом, позволяет 
выявить единичные случаи их нестабильности 
(СО Р34, Р35 и Ш5в). 

Для вновь выпускаемых дисперсных СО срок 
годности экземпляра назначают с учетом ста­
бильности аналогичного материала. При выпус­
ке новых дисперсных материалов СО, не име­
ющих аналогов, контроль стабильности про­
водится через 3 - 5 лет или при первом обнару­
жении отличий химического состава СО от атте­
стованных значений. 

Таким образом, большой массив данных по 
исследованию фактической стабильности мате­
риалов стандартных образцов и постоянный мо­
ниторинг их стабильности позволяют ЗАО 
«ИСО» оперативно контролировать возможное 
изменение их состава, а также обоснованно на­
значать сроки годности экземпляров СО. 
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