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Описаны результаты проведённых в период 2017–2019 гг. работ по совершенствованию 
Государственного первичного эталона единицы удельной теплоёмкости ГЭТ 60-74. В ходе 
совершенствования ГЭТ 60-74 создан комплекс высокоточных средств измерений, составивших новый 
Государственный первичный эталон теплоёмкости твёрдых тел ГЭТ 60-2019 во главе с высокоточным 
адиабатическим калориметром КА-С4. Для воспроизведения и передачи единицы от ГЭТ 60-2019 
средствам измерений низших разрядов создан комплект эталонных мер удельной теплоёмкости. 
Разработана поверочная схема передачи единицы удельной теплоёмкости от ГЭТ 60-2019 средствам 
измерений более низких разрядов. Расширенная неопределённость измерений на основном 
адиабатическом калориметре КА-С4 эталонного комплекса в рабочем диапазоне температуры 
ГЭТ 60-2019 не превышает 0,27–0,36 % при коэффициенте охвата k=2.

Ключевые слова: эталон, теплоёмкость, адиабатический калориметр, меры удельной 
теплоёмкости, метрологические характеристики.
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ГОСУДАРСТВЕННЫЕ ЭТАЛОНЫ

Введение. Актуальность совершенствования Государ-
ственного первичного эталона единицы удельной теплоёмкос-
ти ГЭТ 60-74 обусловлена возросшими требованиями к точ-
ности передачи единицы создаваемых средств измерений, 
необходимостью метрологического обеспечения средств 
измерений со специфической конструкцией и функциональ-
ностью, новыми технологиями и задачами науки [1–6].

Откликом на резко возросший в мире интерес к иссле-
дованию теплофизических свойств материалов явилось 
создание в последние 30 лет по сути новой отрасли про-
мышленности – теплофизического приборостроения. В ар-
сенале учёных появились серийные приборы термического 
анализа, позволяющие измерять комплекс свойств, в том 
числе энтальпию и теплоёмкость материалов. Для обе-
спечения единства этого вида измерений во многих про-
мышленно развитых странах были созданы прецизионные 
установки для измерений удельной теплоёмкости твёрдых 
тел, выполняющие функции национальных эталонов в США 
[7–10], Германии [11–13], Японии [14–17] и Китае [18].

Практически во всех установках высокой точности в ка-
честве основного метода измерений используется адиаба-
тический метод измерения с периодическим вводом тепло-
вой энергии. Этот метод многократно проверен на практике 
и по существу является негласным стандартом для данного 
типа измерений.

В 1974 г. в России был создан ГЭТ 60-74 [19]. Со вре-
мени создания он выработал ресурс и устарел морально и 
физически. Для актуализации метрологического обеспече-
ния средств измерений удельной теплоёмкости во ВНИИМ 

им. Д. И. Менделеева в период 2017–2019 гг. проведена 
работа по совершенствованию ГЭТ 60-74, основанная на 
новых конструктивных решениях с учётом изменившихся 
технических возможностей. В результате проведённых ра-
бот утверждён Государственный первичный эталон едини-
цы удельной теплоёмкости твёрдых тел ГЭТ 60-2019.

Принцип функционирования и составные части эта-
лонного комплекса. ГЭТ 60-2019 представляет собой комп-
лекс средств измерений, служащий для воспроизведения, 
хранения единицы удельной теплоёмкости и её передачи вто-
ричным эталонам. Комплекс средств измерений ГЭТ 60-2019 
включает в себя:

калориметр адиабатический КА-С4;
калориметр-компаратор для передачи единицы вторич-

ным эталонам – мерам удельной теплоёмкости;
меры удельной теплоёмкости из лейкосапфира, меди, 

молибдена и бериллия.
Калориметр адиабатический КА-С4. В калориметре 

КА-С4 реализован адиабатический метод с периодическим 
вводом теплоты [20]. Как отмечалось выше, метод дис-
кретных нагревов является основным в адиабатической 
калориметрии для получения наиболее точной темпера-
турной зависимости теплоёмкости в широком интервале 
температур.

Калориметр КА-С4 состоит из выполненной из серебра 
калориметрической ячейки цилиндрической формы и окру-
жающих её двух охранных (адиабатических) оболочек, а 
также наружного кожуха, на внутренней поверхности кото-
рого расположен фоновый нагреватель (рис. 1).
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Ячейка (рис. 2) содержит цилиндрические каналы для 
размещения исследуемых образцов, каналы для централь-
ного измерительного термометра сопротивления, а также 
для двух термометров сопротивления, включённых в глав-
ный контур системы автоматического регулирования по 
обеспечению адиабатических условий калориметрического 
опыта. В специальных каналах малого диаметра, располо-
женных в пространстве между основными каналами для об-
разцов и симметрично относительно центральной оси, раз-
мещён нихромовый нагреватель в керамической изоляции 
для нагрева ячейки.

Реализованная таким образом конструкция ячейки с 
максимально близко расположенными каналами для раз-
мещения образцов, термометров и нагревателя обеспечи-
вает быстрое выравнивание температуры по всему объёму 
ячейки после подачи на нагреватель теплового импульса.

Геометрические размеры oхранных оболочек и их ме-
стоположение в калориметре подобраны таким образом, 
чтобы минимизировать тепловые потери, вызванные раз-
ными механизмами передачи теплоты. Каждая оболочка 
представляет собой закрытый крышкой стакан из серебра, 
на внешней стороне цилиндрической поверхности спираль-
но намотан нагреватель. Каждая оболочка устанавливается 
на диск из теплоизоляционного материала (микропористой 
изоляционной плиты 30,0 PROMALIGHT-1000R). Ячейка с 
помощью тонкого нихромового держателя подвешивается к 
крышке оболочки коаксиально охранным оболочкам.

Весь калориметрический блок (ячейка и охранные обо-
лочки) заключён в герметизируемый наружный кожух, на 
внутренней поверхности которого укреплена теплоизоля-
ция из материала с низкой теплопроводностью. Там же рас-
положен фоновый нагреватель, обеспечивающий достиже-
ние и поддержание требуемой температуры в калориметре 
в диапазоне 30–600 °С. Нагреватели в ячейке и на охран-
ных оболочках предназначены для выравнивания темпе-
ратуры в зоне расположения образцов. Для проведения 
измерений при отрицательных температурах служит специ-
ально разработанный криотермостат, который с помощью 
вспомогательной системы направляющих устанавливается 
на станину вместо наружного кожуха.

Измерительно-управляющая система размещена в от-
дельной компактной стойке и содержит средства измерений 
и устройства для управления нагревателями калориметра. 

Разработанное программное обеспечение реализует за-
данный оператором температурный режим оболочек кало-
риметра и процедуру нагрева ячейки.

Кроме того, система позволяет регистрировать и отобра-
жать на дисплее количество поданной в ячейку тепловой 
энергии, температуру ячейки, оболочек и печи, разность по-
следующего и предыдущего показаний температуры, тем-
пературный тренд и отклонение от тренда, а затем и сохра-
нять эти данные в файл вместе с рядом вспомогательных 
параметров для последующей обработки. По результатам 
измерений система в реальном времени обрабатывает 
данные и вычисляет удельную теплоёмкость исследуемого 
материала.

Калориметр-компаратор. Для передачи единицы 
удельной теплоёмкости вторичным эталонам – мерам 
удельной теплоёмкости – в состав ГЭТ 60-2019 введён 
калориметр-компаратор. Компаратор представляет собой 
дифференциальный сканирующий калориметр компенса-
ционного типа. В калориметре имеются две ячейки, в одной 
из которых размещён эталонный материал, в другой – ис-
следуемый. Ячейки обладают малым объёмом (~0,8 см3), 
что обеспечивает малую тепловую инерцию, и выполнены 
из платины для минимизации температурных градиентов. 
Каждая ячейка снабжена встроенными нагревателями и 
платиновыми термометрами.

Калориметр-компаратор имеет два контура регулирования:
первый контур обеспечивает нагрев ячеек по задан-

ному закону; в большинстве случаев – линейный нагрев 
(  dT/dτ – скорость нагрева);

Рис. 1. Разрез калориметра адиабатического КА-С4:
1 – изоляция; 2 – фоновый нагреватель; 3 – нить подвеса ячей-
ки; 4 – средства измерений температуры (платиновые термометры 
сопротивления); 5 – ячейка калориметра из серебра; 6 – адиабати-

ческие оболочки с нагревателями; 7 – коммуникационный узел

Fig. 1. Sectional drawing of adiabatic calorimeter КА-С4
1 – insulation; 2 – background heater; 3 – wire of cell suspension; 
4 – temperature measuring instruments (platinum resistance 
thermometers); 5 – silver calorimeter cell; 6 – adiabatic shells with 

heaters; 7 – communication unit
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второй контур поддерживает в про-
цессе нагрева равенство температуры 
между ячейками, подавая компенсаци-
онную мощность в одну из ячеек в за-
висимости от знака разбаланса.

Компенсационная мощность ΔР рав-
на разности мощностей, необходимых 
для нагрева каждой ячейки со скоро-
стью dT/dτ:

где индекс «э» относится к величинам, 
характеризующим эталонный материал, 
а индекс «и» – исследуемый; Сэ, Си – теп-
лоёмкость соответственно эталонного 
и исследуемого материалов; (сканиро-
вания); Рп – мощность, расходуемая на 
компенсацию теплопотерь ячеек.

При равенстве мощности Рп ячеек 
регистрируемая мощность выражается 
формулой:

Данный компаратор обеспечивает вы-
полнение измерений в интервале темпе-
ратур –60…+750 °С. Диапазон скоростей 
нагрева 0,2–100,0 К/мин.

Меры удельной теплоёмкости 
и система передачи. Одной из задач 
совершенствования ГЭТ 60-74 было 

С учётом всех вышеперечисленных требований к мате-
риалам для дальнейшего исследования и аттестации их в 
качестве эталонных мер удельной теплоёмкости дополни-
тельно были выбраны следующие материалы: молибден, 
медь, бериллий.

В таблице приведены основные метрологические харак-
теристики исследованных материалов.

За период исследования все выбранные материалы демон-
стрировали воспроизводимость результатов измерений удель-
ной теплоёмкости с расширенной неопределённостью, не пре-
вышающей 0,272–0,358 % в заданном диапазоне температур.

Материал uA, % uB, % uc, % U0,95 (k=2), %

Лейкосапфир 0,140 0,004 0,140 0,280

Молибден 0,179 0,004 0,179 0,358

Медь 0,174 0,004 0,174 0,348

Бериллий 0,136 0,004 0,136 0,272

Метрологические характеристики исследованных 
материалов

Рис. 2. Ячейка калориметра:
1 – корпус ячейки калориметра из серебра; 2 – средства измерений температуры 
(платиновые термометры сопротивления); 3 – распределённый нагреватель; 4 – отверстия 

в теле ячейки для образцов; 5 – исследуемые образцы

Fig. 2. Calorimeter cell:
1 – silver calorimeter cell housing; 2 – temperature measuring instruments (platinum resistance 
thermometers); 3 – distributed heater; 4 – hollows for samples in the cell ; 5 – samples under 

investigat

создание комплекта эталонных мер для воспроизведения 
и передачи единицы от ГЭТ 60-2019 средствам измерений, 
функционирующим в заданном диапазоне температур. При 
создании средств передачи – мер удельной теплоёмкости – 
наиболее важным фактором является их стабильность во 
времени, в том числе при многократных изменениях темпе-
ратуры во всём рабочем диапазоне температур.

Подтверждение стабильности материалов для примене-
ния их в качестве эталонных мер удельной теплоёмкости 
потребовало проведения многократных длительных иссле-
дований ряда материалов. На основании предварительного 
анализа определены количество допустимых нагревов и 
максимально допустимая температура нагрева.

В качестве основного материала для передачи выбран 
монокристаллический оксид алюминия (лейкосапфир). 
Образцы из данного материала в течение многих лет 
применяют в международной практике в качестве стан-
дартного референтного материала (Standard Reference 
Material 720) [21–24]. Использование данного материала 
позволит сличать результаты, получаемые на ГЭТ 60-2019 
и эталонных калориметрах ведущих метрологических ин-
ститутов других стран.



Государственные эталоны

Измерительная техника № 6, 20206

По результатам исследования меры удельной теплоём-
кости из четырёх материалов (лейкосапфира, молибдена, 
меди и бериллия) были внесены в состав ГЭТ 60-2019.

Анализ точности воспроизведения единицы удель-
ной теплоёмкости на калориметре КА-С4. Важнейшими 
метрологическими характеристиками ГЭТ 60-2019 являются: 
диапазон измеряемых теплоемкостей; диапазон рабочих тем-
ператур; погрешность воспроизведения единицы удельной 
теплоёмкости; погрешность передачи единицы вторичным 
эталонам-мерам, изготовленным из различных материалов.

Для определения характера и значений погрешностей было 
проведено исследование разработанного калориметра КА-С4.

Большое внимание уделено выявлению и устранению 
систематических погрешностей, а также разработке мето-
дики измерений удельной теплоёмкости различных матери-
алов. Систематические погрешности искажают результаты 
измерений поданной в калориметр теплоты и температуры 
аттестуемой меры удельной теплоёмкости. Разработанная 
методика обеспечивает получение результатов с макси-
мальной точностью.

В настоящее время ещё не состоялись международные 
сличения для подтверждения эквивалентности ГЭТ 60-2019, 
поэтому проведено сравнение результатов измерений, полу-
ченных во ВНИИМ, с результатами, опубликованными иссле-
дователями ряда ведущих метрологических институтов.

Метроло гичес кие  хара к терис ти ки  адиабатичес к о го 
к алориметра  КА -С4

Диапазон измерений удельной 
теплоёмкости…………………………………………50−2900 Дж/(кг·К)

Диапазон температур...……………………...............………. 260–860 К
Среднее квадратическое отклонение результата 
измерений (при n=50 независимых измерениях)….....0,136–0,179 %

Неисключённая систематическая 
погрешность……………………………………………………..<0,008 %

Стандартная неопределённость
по типу А…………………………………….............…....0,136–0,179 %
по типу В..……………………………….........................……..<0,004 %

Суммарная стандартная неопределённость………… 0,136–0,179 %
Расширенная неопределённость

(при k = 2)...........…….................…………............……0,272–0,358 %

На рис. 3 приведены отклонения полученных резуль-
татов удельной теплоёмкости лейкосапфира от значений 
обобщающего полинома (Archer NIST – обобщение экс-
периментальных данных многих авторов) [21]. Сравнение 
результатов измерений теплоёмкости лейкосапфира, полу-
ченных во ВНИИМ на ГЭТ 60-2019, с результатами исследо-
ваний ведущих метрологических центров показало, что рас-
хождения не превышают расширенной неопределённости 
ГЭТ 60-2019, полученной при его исследованиях.

Рис. 3. Отклонение результатов измерений удельной теплоёмкости лейкосапфира по данным 
различных источников от значений NIST [21]:

1 – Zhi Chehg Tan, 2018 [18]; 2 – SRM720 [22]; 3 – Stolen, 1996 [23]; 4 – Френкель, 1974 [19]; 
5 – Sorai, 1992 [24]; 6 – ГЭТ 60-2019

Fig. 3. Deviation of diff erent specifi c heat measurement data of leucosapphire from NIST data [21]:
1 – Zhi Chehg Tan, 2018 [18]; 2 – SRM720 [22]; 3 – Stolen, 1996 [23]; 4 – Frenkel’, 1974 [19]; 5 – Sorai, 

1992 [24]; 6 – GET 60-2019

Достигнутый уровень точно-
сти созданного адиабатического 
калориметра КА-С4 достаточ-
но высок и не уступает уровню 
точности, достигнутому в на-
циональных метрологических 
институтах других стран. Полу-
ченный уровень точности пред-
ставляется достаточным для 
удовлетворения запросов науки 
и промышленности на доступ-
ную прогнозированию перспек-
тиву порядка десяти лет.

Поверочная схема передачи 
единицы удельной теплоёмко-
сти. Государственная поверочная 
схема (ГПС) устанавливает поря-
док передачи единицы удельной 
теплоёмкости твёрдых тел от го-
сударственного первичного эта-
лона с помощью вторичных эта-
лонов с указанием погрешностей 
и основных методов поверки.

Согласно проекту в ГПС на 
средства измерений удельной 
теплоёмкости внесены следую-
щие изменения: 

расширен диапазон удельной 
теплоёмкости имеющихся вто-
ричных эталонов – мер удель-
ной теплоёмкости – в сторону 
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больших значений до 2900 Дж/(кг·К); расширен диапазон 
температур с 700 К до 870 К;

проведена новая классификация средств измерений, 
калориметров и термоанализаторов с учётом обновления 
парка имеющихся рабочих средств измерений на сегодняш-
ний день и перспективу;

сокращено количество ступеней передачи единицы 
удельной теплоёмкости от ГЭТ 60-2019 к средствам изме-
рений, что позволило существенно уменьшить потерю точ-
ности при передаче единицы;

ГПС оптимизирована с точки зрения загрузки ГЭТ 60-2019 
на верхних ступенях, что обеспечивает достаточную гибкость 
в поверочной деятельности с учётом сложившейся практики 
и перспектив развития.

Выводы. Поставленная цель по обеспечению единства 
измерений в области измерений удельной теплоёмкости на 
современном уровне достигнута. Утверждён ГЭТ 60-2019 с 
улучшенными метрологическими характеристиками: грани-
цы температурного диапазона расширены с 273–600 К до 
260–870 К, что позволит выполнять сличения разработан-
ного калориметра с калориметрами, входящими в состав 
специальных эталонов ВНИИФТРИ и УНИИМ в некотором 
интервале температур, а не при единственной сопредель-
ной температуре. В ГЭТ 60-2019 расширен диапазон вос-
произведения удельной теплоёмкости с 50–2000 до 50–
2900 Дж/(кг·К), что необходимо, например, для технологии 
получения и сертификации полимеров и при расчётах те-
пловых режимов различных проектируемых агрегатов.

Внедрение ГЭТ 60-2019 в метрологическую практи-
ку позволит: повысить точность измерений удельной теп-
лоёмкости;  обеспечить поверку, калибровку, испытания 
средств измерений удельной теплоёмкости материалов 
(калориметров и термоанализаторов STA, DTG и DTA фирм 
PerkinElmer, Netzsch, TA Instrument и других, широко ис-
пользуемых в различных отраслях техники и технологий, в 
отраслевых научно-исследовательских институтах и лабо-
раториях) на доступный прогнозированию период, обеспе-
чить технологический контроль удельной теплоёмкости при 
производстве новых материалов и сертификацию материа-
лов, функционирующих при переменных температурах.
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The paper describes the creation of the new State standard of thermal capacity of solids. The main point of the project is the 
design of the high accuracy adiabatic calorimeter КА-С4. The construction and the modes of operation of installation are presented. 
The sources of uncertainty and the resulting values of accuracy are analyzed. Also the paper contains the information about the 
measures for the transmitting of the unit to the devices of lower accuracy.
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