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Â öåëÿõ îáåñïå÷åíèÿ ïðîñëåæèâàåìîñòè èçìåðåíèé ïðè îïðåäåëåíèè óãëåðîäà, ñåðû,

àçîòà è êèñëîðîäà â ñòàëÿõ äëÿ ãðàäóèðîâêè àâòîìàòè÷åñêèõ àíàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâà-

íû êàðáîíàò íàòðèÿ, ñóëüôàò íàòðèÿ è íèòðàò êàëèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Äàííûé ïðèåì ïî-

çâîëÿåò ïîñòàâèòü ìåòîäû ñæèãàíèÿ è âîññòàíîâèòåëüíîãî ïëàâëåíèÿ â òîêå èíåðòíîãî

ãàçà â îäèí ðÿä ñ òðàäèöèîííûìè õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè àíàëèçà, âêëþ÷àþùèìè ïðî-

öåäóðó ãðàäóèðîâêè ïî âåùåñòâó ïîñòîÿííîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà. Ïðèâåäåíû

ðåçóëüòàòû ó÷àñòèÿ Èñïûòàòåëüíîãî àíàëèòè÷åñêîãî öåíòðà ÇÀÎ «Èíñòèòóò ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ» â ìåæëàáîðàòîðíûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî îïðåäåëåíèþ ãàçîîáðàçóþùèõ

ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ñòàëåé è ÷óãóíîâ EURONORM-CRM.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðîñëåæèâàåìîñòü; ãàçîîáðàçóþùèå ýëåìåíòû; ãðàäóèðîâêà; àâòî-

ìàòè÷åñêèå àíàëèçàòîðû; ñòàíäàðòíûå îáðàçöû.

PROVISION OF THE TRACEABILITY OF MEASUREMENT

UPON DETERMINATION OF THE GAS-FORMING ELEMENTS IN STEELS
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To ensure the traceability of measurements upon determination of carbon, sulfur, nitrogen and oxygen

in steels sodium carbonate, sodium sulfate and potassium nitrate, respectively, are used for calibration

of automatic analyzers. This approach places the methods of combustion and reductive fusion in the

flow of inert gas on a par with the traditional classical chemical methods of determination which in-

clude the procedure of calibration by the substance of constant stoichiometric composition. We present

the results of participation of the Test Analytical Center of the “Institute for Certified Reference Mate-

rials” in the inter-laboratory experiments on analysis of gas-forming elements in standard samples of

steels and cast iron EURONORM-CRM.

Keywords: traceability; gas-forming elements; calibration; automatic analyzers; standard samples.

Òàê íàçûâàåìûå ãàçîîáðàçóþùèå ýëåìåíòû

îïðåäåëÿþò â ìàòåðèàëàõ ìåòàëëóðãè÷åñêî-

ãî ïðîèçâîäñòâà â îñíîâíîì ìåòîäàìè ñæèãà-

íèÿ (óãëåðîä, ñåðà) è âîññòàíîâèòåëüíîãî ïëà-

âëåíèÿ (àçîò è êèñëîðîä) ñ ïðèìåíåíèåì àâòî-

ìàòè÷åñêèõ àíàëèçàòîðîâ. Îïðåäåëÿþùèì ýòà-

ïîì òàêîãî àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ ïðîöåäóðà ãðà-

äóèðîâêè.



Â îòå÷åñòâåííîé ïðàêòèêå ïðè ðàáîòå ñ àâòî-

ìàòè÷åñêèìè àíàëèçàòîðàìè ïðåèìóùåñòâåííî

èñïîëüçóþò ãðàäóèðîâêó ïî ñòàíäàðòíûì îáðàç-

öàì (ÑÎ). Îäíàêî óæå ñåãîäíÿ â ðÿä íàöèîíàëü-

íûõ ñòàíäàðòîâ íà ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ãàçî-

îáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ â ñòàëÿõ â êà÷åñòâå ïðè-

ëîæåíèé âêëþ÷åíû òåêñòû ìåæäóíàðîäíûõ ñòàí-

äàðòîâ (ISO), êîòîðûå ïðåäóñìàòðèâàþò ïðîâå-

äåíèå ãðàäóèðîâêè ïî âåùåñòâàì ïîñòîÿííîãî

ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà, ÷òî îáåñïå÷èâàåò

ïðîñëåæèâàåìîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé.

Òàê, ÃÎÑÒ 12344–2003 «Ñòàëè ëåãèðîâàííûå

è âûñîêîëåãèðîâàííûå. Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ

óãëåðîäà» â êà÷åñòâå îáÿçàòåëüíîãî ïðèëîæåíèÿ

ñîäåðæèò òåêñò ISO 9556:1989 [1], â êîòîðîì

â äèàïàçîíå 0,003 – 4,5 % ïðåäóñìîòðåíî èñïîëü-

çîâàíèå ãðàäóèðîâêè ïî ñàõàðîçå, êàðáîíàòó íà-

òðèÿ èëè áàðèÿ; ÃÎÑÒ 12345–2001 «Ñòàëè ëåãè-

ðîâàííûå è âûñîêîëåãèðîâàííûå. Ìåòîäû îïðå-

äåëåíèÿ ñåðû» ñîäåðæèò òåêñò ISO 4935:1989

[2], â êîòîðîì îïèñàíî ïðîâåäåíèå ãðàäóèðîâêè

ïî ñóëüôàòó êàëèÿ â äèàïàçîíå 0,002 – 0,10 %;

ÃÎÑÒ 17745 «Ñòàëè è ñïëàâû. Ìåòîäû îïðåäåëå-

íèÿ ãàçîâ» ïðåäóñìàòðèâàåò ïðîâåäåíèå ãðàäóè-

ðîâêè ïî ÑÎ èëè ïî ãðàäóèðîâî÷íûì ãàçàì

(òàáë. 1).

Â öåëÿõ îáåñïå÷åíèÿ ïðîñëåæèâàåìîñòè ðå-

çóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ãàçîîáðàçóþùèõ ýëå-

ìåíòîâ c ïðèìåíåíèåì âåùåñòâ ïîñòîÿííîãî ñòå-

õèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà â àíàëèòè÷åñêîé ëà-
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Òàáëèöà 1. Ñïîñîáû ïðîâåäåíèÿ ãðàäóèðîâêè ïðè îïðåäåëåíèè óãëåðîäà, ñåðû, àçîòà è êèñëîðîäà â ñòàëè, îïèñàííûå â

ìåæãîñóäàðñòâåííûõ (ÃÎÑÒ) è ìåæäóíàðîäíûõ (ISO) ñòàíäàðòàõ

Ýëåìåíò

Íàöèîíàëüíûå ñòàíäàðòû Ìåæäóíàðîäíûå ñòàíäàðòû

ÃÎÑÒ/

Ìàòåðèàë

Ìàññîâàÿ

äîëÿ ýëå-

ìåíòà, %

Ìåòîä

àíàëèçà

Âåùåñòâî

äëÿ ãðà-

äóèðîâêè

ISO/

Ìàòåðèàë

Ìàññîâàÿ

äîëÿ ýëå-

ìåíòà, %

Ìåòîä

àíàëèçà

Âåùåñòâî äëÿ

ãðàäóèðîâêè

Óãëåðîä 22536.1–88/

Ñòàëü óãëå-

ðîäèñòàÿ

0,01 –

5,0

Êóëîíîìåòðè-

÷åñêèé, ÈÊ-àá-

ñîðáöèîííûé

ÑÎ 9556:1989/

Ñòàëü

0,003 –

4,5

ÈÊ-àáñîðáöèîííûé,

ñæèãàíèå â èíäóê-

öèîííîé ïå÷è

Na
2
CO

3
,

ñàõàðîçà

BaCO
3

12344–2003/

Ñòàëè ëåãè-

ðîâàííûå è

âûñîêî-

ëåãèðîâàííûå

0,002 –

2,0

Êóëîíî-

ìåòðè÷åñêèé

ÑÎ

0,001 –

2,0

ÈÊ-àáñîðá-

öèîííûé

ÑÎ

Ñåðà 22536.2–87/

Ñòàëü óãëå-

ðîäèñòàÿ

0,002 –

0,30

Êóëîíîìåòðè-

÷åñêèé, ÈÊ-àá-

ñîðáöèîííûé

ÑÎ 4935:1989/

Ñòàëü

0,002 –

0,10

ÈÊ-àáñîðáöèîííûé,

ñæèãàíèå â èíäóêöè-

îííîé ïå÷è

K
2
SO

4

12345–2001/

Ñòàëè ëåãè-

ðîâàííûå è

âûñîêî-

ëåãèðîâàííûå

0,002 –

0,50

Êóëîíî-

ìåòðè÷åñêèé

ÑÎ

0,001 –

0,50

ÈÊ-àáñîðá-

öèîííûé

ÑÎ

— 10701:1994/

Ñòàëü

0,0003 –

0,01

Ôîòîìåòðè÷åñêèé

(ìåòèëåíîâàÿ ñèíü)

K
2
SO

4

Àçîò 123459–99/

Ñòàëè óãëå-

ðîäèñòûå,

ëåãèðîâàííûå

è âûñîêî-

ëåãèðîâàííûå

0,002 –

0,01

Ôîòîìåòðè-

÷åñêèé (ðåàêòèâ

Íåññëåðà)

(NH
4
)
2
SO

4
4945:1977/

Ñòàëü

0,002 –

0,050

Ôîòîìåòðè÷åñêèé

(íèòðîïðóññèä

íàòðèÿ)

(NH
4
)
2
SO

4

0,005 –

0,50

Äèñòèëëÿöè-

îííî-àöèäè-

ìåòðè÷åñêèé

Na
2
CO

3
10702:1993/

Ñòàëü

0,002 –

0,5

Äèñòèëëÿöèîííî-

àöèäèìåòðè÷åñêèé

HOSO
2
NH

2

17745–90/

Ñòàëè

è ñïëàâû

0,0005 –

0,8

Âîññòàíîâè-

òåëüíîå ïëàâëå-

íèå â âàêóóìå

èëè â òîêå

èíåðòíîãî ãàçà

ÑÎ,

ãðàäóè-

ðîâî÷íûé

ãàç

15351:1999/

Ñòàëü

0,002 –

0,6

Òåðìîêîíäóêòîìåò-

ðè÷åñêèé,

âîññòàíîâèòåëüíîå

ïëàâëåíèå â òîêå

èíåðòíîãî ãàçà

ÑÎ

— 10720:1997/

Ñòàëü

0,0008 –

0,5

Òåðìîêîíäóêòîìå-

òðè÷åñêèé, âîññòàíî-

âèòåëüíîå ïëàâëåíèå

â òîêå èíåðòíîãî ãàçà

KNO
3

Êèñëî-

ðîä

17745–90/

Ñòàëè

è ñïëàâû

0,0005 –

0,2

Âîññòàíîâè-

òåëüíîå ïëàâ-

ëåíèå â âàêóóìå

èëè â òîêå

èíåðòíîãî ãàçà

ÑÎ,

ãðàäóè-

ðîâî÷íûé

ãàç

17053:2005/

Ñòàëü

0,00075

–

0,01

ÈÊ-àáñîðáöèîííûé,

âîññòàíîâèòåëüíîå

ïëàâëåíèå â òîêå

èíåðòíîãî ãàçà

KNO
3



áîðàòîðèè ÈÖ ÇÀÎ «ÈÑÎ» áûë ïðîâåäåí ðÿä èñ-

ñëåäîâàíèé ïî ðàçðàáîòêå è ñîâåðøåíñòâîâàíèþ

êàê êëàññè÷åñêèõ õèìè÷åñêèõ, òàê è ôèçèêî-õè-

ìè÷åñêèõ (ñæèãàíèå è âîññòàíîâèòåëüíîå ïëàâ-

ëåíèå) ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ãàçîîáðàçóþùèõ

ýëåìåíòîâ.

Áûë ðàçðàáîòàí ôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä îï-

ðåäåëåíèÿ àçîòà ñ áèñïèðàçîëîíîì [3] ïîñëå äèñ-

òèëëÿöèè àçîòà â âèäå àììèàêà (â êà÷åñòâå ïåð-

âè÷íîãî ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà èñïîëüçîâàí

õëîðèä àììîíèÿ [4]), óñîâåðøåíñòâîâàí ôîòî-

ìåòðè÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ñåðû ñ N,N-äè-

ìåòèë-n-ôåíèëåíäèàìèíîì (ÄÌÏÔÄÀ) [5] ïîñëå

äèñòèëëÿöèè ñåðû â âèäå ñåðîâîäîðîäà (â êà÷å-

ñòâå ïåðâè÷íîãî ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà èñïîëü-

çîâàí ñóëüôàò íàòðèÿ [4]).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà, ñåðû [6], àçîòà

[7, 8] è êèñëîðîäà [8, 9] ñ ïîìîùüþ àâòîìàòè-

÷åñêèõ àíàëèçàòîðîâ áûëè âíåäðåíû è ðàçðà-

áîòàíû âàðèàíòû òåîðåòè÷åñêîé ãðàäóèðîâêè

ïî âåùåñòâàì ïîñòîÿííîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî

ñîñòàâà.

Ïîäãîòîâêó è àíàëèç ñòàíäàðòíûõ ïðîá äëÿ

ãðàäóèðîâêè àíàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè ïî ñëåäó-

þùåé ñõåìå:

âûñóøèâàíèå ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà: êàð-

áîíàòà íàòðèÿ (îñ÷) — ïðè òåìïåðàòóðå 280 °C,

ñóëüôàòà íàòðèÿ (îñ÷) èëè íèòðàòà êàëèÿ

(99,995 %, Merck) — ïðè òåìïåðàòóðå 100 –

105 °C â òå÷åíèå 2 ÷;

îòáîð íàâåñîê ñòàíäàðòíîãî âåùåñòâà íà àíà-

ëèòè÷åñêèõ âåñàõ Sartorius CP 124S;

ïðèãîòîâëåíèå èñõîäíîãî ðàñòâîðà ñòàíäàðò-

íîãî âåùåñòâà ñ íåîáõîäèìîé êîíöåíòðàöèåé;

ïðèãîòîâëåíèå ñòàíäàðòíûõ ïðîá äëÿ ïî-

ñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé êðèâîé â çàäàííîì èí-

òåðâàëå îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé (îòáîð ñ ïî-

ìîùüþ ìåõàíè÷åñêîãî äîçàòîðà èëè ìèêðîïèïåò-

êè àëèêâîò îáúåìîì 0,1 èëè 0,2 ñì3 â ïðåäâàðè-

òåëüíî ïîäãîòîâëåííûå îëîâÿííûå èëè íèêåëå-

âûå êàïñóëû, âûñóøèâàíèå êàïñóë ñ ðàñòâîðîì

ïðè òåìïåðàòóðå 90 – 95 °C â òå÷åíèå 2 ÷);

îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ ïðî-

áàõ: óãëåðîäà è ñåðû — ÈÊ-àáñîðáöèîííûì ìåòî-

äîì ñ èñïîëüçîâàíèåì àíàëèçàòîðà CS-600 êîì-

ïàíèè LECÎ, àçîòà è êèñëîðîäà — ìåòîäîì âîñ-

ñòàíîâèòåëüíîãî ïëàâëåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì

àíàëèçàòîðà ÒÑ-436 (LECÎ) èëè ONH-2000

(ELTRA).

Ñíèæåíèå ñèãíàëà êîíòðîëüíîãî îïûòà äëÿ

ñòàíäàðòíûõ ïðîá áûëî äîñòèãíóòî ïóòåì ïðèìå-

íåíèÿ áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäû (ïðè ïðèãîòîâ-

ëåíèè ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ) è ââåäåíèÿ ìåòàë-

ëè÷åñêîãî æåëåçà âûñîêîé ÷èñòîòû (ïðè ñæèãà-

íèè èëè ïëàâëåíèè).

Ñóììàðíàÿ ïîãðåøíîñòü ïðîöåäóðû ïðèãî-

òîâëåíèÿ ñòàíäàðòíîé ïðîáû äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàæ-

äîé òî÷êè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà íå ïðåâûøà-

åò 1/3 äîâåðèòåëüíîé ãðàíèöû ïîãðåøíîñòè ±Ä

(P = 0,95) äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ äèàïàçîíîâ ñî-

äåðæàíèé óãëåðîäà (ÃÎÑÒ 22536.1–88, ÃÎÑÒ

12344–2003), ñåðû (ÃÎÑÒ 22536.2–87, ÃÎÑÒ

12345–2001), àçîòà è êèñëîðîäà (ÃÎÑÒ 17745–90)

â ñòàëÿõ.

Ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà äëÿ

îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà â äèàïàçîíå 0,001 – 0,50 %

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ ïðîá, ïðèãîòîâ-

ëåííûõ èç êàðáîíàòà íàòðèÿ, ïðèâåäåíî â ìåòî-

äèêå ÍÄÈ 01.01.02.03.04.06.38–2013 (ÔÐ.1.31.

202014.17613), ðàçðàáîòàííîé è àòòåñòîâàííîé

ÇÀÎ «ÈÑÎ», ñâèäåòåëüñòâî ¹ 01.00034/01.95–

2013 îò 27.12.2013.

Ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ñåðû â äèàïàçîíå 0,001 – 0,10 % ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ ïðîá, ïðèãîòîâ-

ëåííûõ èç ñóëüôàòà íàòðèÿ, ïðèâåäåíî â ìåòîäè-

êå ÍÄÈ 01.01.02.03.04.36–2014 (ÔÐ.1.31.2014.

17615), ðàçðàáîòàííîé è àòòåñòîâàííîé ÇÀÎ

«ÈÑÎ», ñâèäåòåëüñòâî ¹ 01.00034/01.104–2014

îò 03.03.2014.

Ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà äëÿ

îïðåäåëåíèÿ àçîòà â äèàïàçîíå 0,001 – 0,50 %

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ ïðîá, ïðèãîòîâ-

ëåííûõ èç íèòðàòà êàëèÿ, ïðèâåäåíî â ìåòîäè-

êå ÍÄÈ 01.01.02.03.156–2016, ðàçðàáîòàííîé è

àòòåñòîâàííîé ÇÀÎ «ÈÑÎ», ñâèäåòåëüñòâî

¹ 01.00034/01.184–2016 îò 25.10.2016.

Ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà äëÿ

îïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäà â äèàïàçîíå 0,0005 –

0,02 % ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ ïðîá, ïðè-

ãîòîâëåííûõ èç íèòðàòà êàëèÿ, ïðèâåäåíî â ðà-

áîòå [9].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà ïðàêòèêå âûïîëíå-

íèå ãðàäóèðîâêè àíàëèçàòîðîâ ïî ñòàíäàðòíûì

ïðîáàì, ïðèãîòîâëåííûì èç âåùåñòâà ïîñòîÿí-

íîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà, õàðàêòåðèçó-

åòñÿ çíà÷èòåëüíîé òðóäîåìêîñòüþ è ñîïðÿæåíî

ñ ñóùåñòâåííûìè çàòðàòàìè ðàñõîäíûõ ìàòåðèà-

ëîâ è âðåìåíè. Ïîäîáíûé ïîäõîä îïðàâäàí ëèøü

â îñîáûõ ñëó÷àÿõ, à èìåííî, ïðè àòòåñòàöèè ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ [10], êîãäà íåîáõîäèìî îáåñ-

ïå÷èòü ïðîñëåæèâàåìîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðå-

íèé ê èçâåñòíîìó ðåïåðó.

Ðàññìîòðåííûå ñïîñîáû ãðàäóèðîâêè àíàëè-

çàòîðîâ ïîçâîëÿþò ïðè àòòåñòàöèè ÑÎ ïîñòàâèòü

ìåòîäû ñæèãàíèÿ è âîññòàíîâèòåëüíîãî ïëàâëå-

íèÿ â îäèí ðÿä ñ êëàññè÷åñêèìè õèìè÷åñêèìè ìå-

òîäàìè îïðåäåëåíèÿ ñåðû è àçîòà, âêëþ÷àþùèìè

ïðîöåäóðó ãðàäóèðîâêè ïî âåùåñòâó ïîñòîÿííîãî

ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà (ñóëüôàòó íàòðèþ

èëè õëîðèäó àììîíèÿ).

Âñå ýòî ÿâèëîñü íàäåæíîé áàçîé äëÿ ó÷àñòèÿ

ÇÀÎ «ÈÑÎ» â ìåæëàáîðàòîðíûõ ñðàâíèòåëüíûõ

èñïûòàíèÿõ (ÌÑÈ) ïî õàðàêòåðèçàöèè ÑÎ Åâðî-
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ñîþçà (EURONORM-CRM), ðàçðàáàòûâàåìûõ

ïîä ýãèäîé Åâðîïåéñêîãî êîìèòåòà ïî ñòàíäàð-

òèçàöèè ÷óãóíà è ñòàëè (ECISS) â ñîòðóäíè÷åñò-

âå ñ ïðîèçâîäèòåëÿìè ÑÎ — êîîðäèíàòîðàìè

ÌÑÈ: BAM (Ãåðìàíèÿ), BAS (Âåëèêîáðèòà-

íèÿ), IRSID/CTIF (Ôðàíöèÿ), Swerea/KIMAB

(Øâåöèÿ).

Â ïåðèîä 2009 – 2017 ãã. àíàëèòè÷åñêàÿ ëà-

áîðàòîðèÿ èíñòèòóòà ïðèíÿëà ó÷àñòèå â õàðàêòå-

ðèçàöèè 10 ECRM. Âñå ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëü-

òàòû, áåç èñêëþ÷åíèÿ, ïðîøëè ñòàòèñòè÷åñêóþ

îöåíêó è áûëè ïðèíÿòû â ðàñ÷åò äëÿ õàðàêòå-

ðèçàöèè ñîäåðæàíèé àòòåñòóåìûõ ýëåìåíòîâ

(òàáë. 2). Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàõîäÿòñÿ â îáðà-

áîòêå ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà, ñåðû è

àçîòà â CRM 083-2 (BAM, Ãåðìàíèÿ) è CRM 111/1

(BAS, Âåëèêîáðèòàíèÿ).
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