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нения градуировки по отношениям концентраций суммарная стандартная неопределенность в
основном зависит только от повторяемости измерения отношения интенсивности аналитической ли-
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Развитие науки и технологий приводит к по-
стоянному расширению перечня контролируе-
мых показателей в различных материалах. В итоге
растет интерес к многоэлементным методам ана-
лиза, однако при этом не меньшее внимание уде-
ляется обеспечению точности проводимых изме-
рений.

Атомно-эмиссионная спектрометрия с индук-
тивно связанной плазмой (АЭС-ИСП) имеет ряд
особенностей, которые трудно переоценить: ши-
рокий спектр определяемых элементов, экс-
прессность, многоэлементность, простота гра-
дуировки, а для ряда инструментальных реализа-
ций – и истинная одновременность регистрации
отклика. При этом увеличивается набор матема-
тических алгоритмов обработки такого отклика
для повышения точности.

Ранее сообщалось [1] об использовании осо-
бого приема – градуировки в отношениях кон-
центраций (ГОК) на АЭС-ИСП-спектрометрах
производства “Thermo Fisher Scientific”. Автор
работы [1] показал, что при использовании этого
подхода удается выполнять анализ бронзы и зо-
лота с точностью, сравнимой с классическими

методами, причем как для примесных элементов,
так и для элементов основы. Точность оценива-
лась по результатам анализа аттестованных стан-
дартных образцов, при этом анализ по всем ком-
понентам выполнялся из единой навески, про-
шедшей единую пробоподготовку (кислотное
растворение). Сравнение результатов определения
марганца в ферромарганце по ГОСТ 16591.3-94 и
предлагаемым методом АЭС-ИСП продемонстри-
ровало хорошую точность при значительном со-
кращении общей продолжительности анализа.

В других работах авторы получили впечатляю-
щие результаты при использовании ГОК в АЭС-
ИСП при анализе различных материалов, не от-
носящихся к металлам и сплавам: анализе геоло-
гических материалов [2], силикатном анализе
карбонатных пород [3], анализе железорудного
сырья [4]. Результаты, полученные при анализе
стандартных образов, позволили авторам конста-
тировать, что использование ГОК в АЭС-ИСП
дает показатели точности, сопоставимые со стан-
дартизованными методиками, в комплексе со
значительным уменьшением общего времени
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анализа за счет одновременного определения
компонентов образца [4].

Несмотря на получение экспериментальных
данных, подтверждающих высокую точность ре-
зультатов анализа, ранее не предпринималось по-
пыток математически обосновать получаемую
точность и оценить вклад различных составляю-
щих в суммарную стандартную неопределенность
при использовании ГОК в АЭС-ИСП.

Цель настоящей работы – оценка источников
неопределенности при использовании ГОК в
АЭС-ИСП и оценка суммарной стандартной не-
определенности конечных результатов при ис-
пользовании этого приема в количественном ана-
лизе различных материалов.

МАТЕМАТИЧЕСКИЙ АППАРАТ 
ГРАДУИРОВКИ В ОТНОШЕНИЯХ 

КОНЦЕНТРАЦИЙ В АТОМНО-
ЭМИССИОННОЙ СПЕКТРОМЕТРИИ 

С ИНДУКТИВНО СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМОЙ
Градуировка в отношениях концентраций тра-

диционно широко применяется в эмиссионных
спектрометрах с искровым возбуждением спек-
тра или с тлеющим разрядом при анализе метал-
лов и сплавов, суть ее заключается в следующей
системе уравнений [1]:

(1)
где Cосн – содержание основного матричного эле-
мента образца; Ca, Cb, … – содержания элементов
a, b, …; Cr – суммарное содержание элементов, не
определяемых методом (сумма неопределяемых
компонентов, СНК).

(2)

где   … – отношения содержаний элемен-
тов a, b, … к содержанию основного матричного
компонента образца, т.е. для i-го элемента:

(3)

Отношение содержаний  каждого i-го эле-
мента определяется на основании следующего
уравнения:

(4)

где ai, bi, ci – коэффициенты градуировочной за-
висимости каждого i-го элемента, определяемые
экспериментально путем анализа растворов стан-
дартных образцов и/или искусственных модель-
ных смесей, в которых  известна, равно как об-
щая неопределенность этого значения.

В случае анализа металлов и сплавов ГОК реа-
лизуется достаточно легко, особенно в отноше-
нии драгоценных металлов, где все значимые
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примеси определяются методом АЭС-ИСП.
В случае анализа других объектов приходится
принимать во внимание СНК (Cr), компонента-
ми которой чаще всего являются:

• в цветной металлургии в некоторых сплавах:
азот и водород;

• в черной металлургии: углерод.
В таком случае каждый результат, получаемый

при АЭС-ИСП, пересчитывают в результат ана-
лиза с учетом величины Cr, которую определяют
сторонними методами (например, в случае угле-
рода в черных металлах и сплавах – по ГОСТ
22536.1-88 [5] или ГОСТ 2604.1-77 [6]). При этом
пересчет проводят по формуле:

(5)

где  – итоговое содержание i-го компонента,
мас. %; Ci – содержание i-го компонента в мас. %
согласно измерениям на спектрометре; Cr –
СНК, мас. %.

В случае анализа неметаллических материалов,
где, очевидно, сумма всех определяемых компонен-
тов не может составлять 100% ввиду того, что мето-
дом АЭС-ИСП не определяется их форма нахожде-
ния, авторы принимают следующее.

Во-первых, при анализе геологических материа-
лов [2, 3] считается, что все определяемые элементы
присутствуют в образце в оксидной форме: SiO2,
Al2O3, Fe2O3 (в эту форму пересчитывается все об-
щее содержание железа), MgO, CaO, Na2O, K2O,
TiO2, MnO (в эту форму пересчитывается общее со-
держание марганца), P2O5; содержание элементов
от Ag и As до Zn и Zr представляется в основной
(элементарной, не оксидной) форме; Cr принимает-
ся равным потерям при прокаливании; Cосн прини-
мается равным содержанию SiO2 в силикатных по-
родах и CaO в карбонатных, конечный пересчет в
целом аналогичен выражению (5).

Во-вторых, в случае анализа железорудного
сырья [4] принимается, что все элементы пред-
ставлены в оксидной форме за исключением серы
и мышьяка, т.е. Al2O3, MoO2, As, Na2O, BaO, NiO,
CaO, Р2О5, CoO, PbO, Cr2O3, S, CuO, SiO2, Fe2O3,
TiO2, К2О, V2O5, MgO, ZnO, MnO. Поскольку же-
лезо в анализируемых материалах может быть
представлено как в форме FeO, так и Fe2O3, мате-
матический аппарат усложняется. В обязатель-
ном порядке учитываются потери при прокалива-
нии, определяемые по ГОСТ 23581.13-79 [7]. Cосн
принимается равным содержанию общего железа
СFe в пересчете на Fe2O3 по следующей формуле:

(6)

(100 ),
100
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i
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'iC
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где  – содержание оксида железа(III), мас. %;
1.1113 – отношение массовой доли железа в виде
FeO к массовой доле железа в виде Fe2O3; CFeO –
содержание FeO, мас. %; K – коэффициент пере-
счета, рассчитываемый по формуле:

(7)

где ППП – потери при прокаливании, мас. %, по
ГОСТ 23581.13-79 [7]; 0.1113 – поправка ППП,
учитывающая количество кислорода, необходи-
мое для окисления железа(II) в железо(III) при
прокаливании; СFeO – содержание FeO, мас. %.

Результаты АЭС-ИСП-анализа пересчитыва-
ют в результаты анализа с учетом потерь при про-
каливании и содержания оксида железа(II), опре-
деляемых отдельно по ГОСТ 23581.13-79 [7] и
ГОСТ 23581.3-79 [8] соответственно, а также с об-
ратным пересчетом из Fe2O3 в элементарное же-
лезо в каждом конкретном образце по формулам:

(8)

(9)

где  – итоговое содержание общего железа,

мас. %;  – итоговое содержание i-го компонен-
та, мас. %; CFe – содержание общего железа со-
гласно измерениям на спектрометре, мас. %;
0.1113 – поправка ППП, учитывающая количе-
ство кислорода, необходимое для окисления же-
леза(II) в железо(III) при прокаливании; 0.6994 –
массовая доля железа в Fe2O3; Ci –содержание i-го
компонента согласно измерениям на спектро-
метре, мас. %; ППП – потери при прокаливании,
мас. %, по ГОСТ 23581.13-79 [7]; СFeO – содержа-
ние оксида железа(II), мас. %, по ГОСТ 23581.3-
79 [8].

На основании представленного математиче-
ского аппарата ГОК далее определим основные
составляющие суммарной стандартной неопре-
деленности конечного результата при использо-
вании ГОК в АЭС-ИСП.

ОЦЕНКА СУММАРНОЙ СТАНДАРТНОЙ 
НЕОПРЕДЕЛЕННОСТИ 

ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ ГРАДУИРОВКИ 
В ОТНОШЕНИЯХ КОНЦЕНТРАЦИЙ 

В АТОМНО-ЭМИССИОННОЙ 
СПЕКТРОМЕТРИИ С ИНДУКТИВНО 

СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМОЙ
Если некоторая величина y связана с x функ-

цией y = f(x), то в случае некоррелированных оце-
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нок xi суммарную стандартную неопределенность
uc(y) вычисляют по формуле [9, 10]:

(10)

где u(xi) – стандартная неопределенность xi, явля-
ющаяся дисперсией или ковариацией xi; в про-
стейшем случае это величина среднего квадрати-
ческого отклонения.

При выполнении градуировки методом ГОК в
самом простом случае определяются градуиро-
вочные коэффициенты a, b и с формулы (4). Для
этого проводят эксперимент с использованием
серии аттестованных стандартных образцов с из-
вестным значением  При выполнении этой
процедуры регистрируется не интенсивность из-
лучения каждого определяемого элемента, а от-
ношение интенсивностей Ii/Iосн.

Введем понятие относительной интенсивно-
сти  равной отношению интенсивности анали-
тической линии i-го элемента к аналитической ли-
нии основного матричного компонента образца:

(11)

и тогда формула (4) преобразуется в

(12)
Принимая во внимание уравнение (10), полу-

чаем, что относительная стандартная неопреде-
ленность (отношение стандартной неопределен-
ности к значению оценки измеряемой величины)
измерения  как функции  равна отношению
частной производной функции по  к самой
функции, умноженной на стандартную неопреде-
ленность 

(13)

где  – относительная стандартная неопреде-

ленность измерения  – содержания i-го компо-
нента, связанная со стандартной неопределенно-
стью  измерения относительной интенсивно-

сти 
Следует отметить, что в большинстве случаев в

силу особенностей метода АЭС-ИСП использу-
ется линейная регрессия, поскольку рассматри-
ваемый метод характеризуется близкой к линей-
ной зависимостью аналитического сигнала от
определяемой концентрации [11]. В сфере ис-

2
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пользования ГОК в редких случаях необходимо в
единой градуировке охватить столь широкие диа-
пазоны измеряемых значений, когда требуется
нелинейная регрессия, к тому же данная задача
успешно решается автоматическим переключе-
нием на линии с меньшей чувствительностью. Но
даже в случае использования регрессии квадрат-
ной функцией (13) значение коэффициента c до-
статочно мало, чтобы им пренебрегать в оценке
величины относительной стандартной неопреде-
ленности. Кроме того, градуировочный график
при правильном учете фонового сигнала и отсут-
ствии загрязнений градуировочных растворов ис-
ходит из физического нуля [11], т.е. коэффициент
a также пренебрежимо мал. Тогда

(14)

где  – относительная стандартная неопреде-
ленность измерения относительной интенсивно-
сти 

Таким образом, фактически повторяемость
определения  будет равна повторяемости изме-
рения 

Согласно документации средств измеритель-
ной техники – спектрометров АЭС-ИСП [12, 13],
используемых авторами работ [1–4], относитель-
ное среднее квадратическое отклонение выход-
ного сигнала (при концентрации, превышающей
более чем в 1000 раз предел обнаружения) состав-
ляет не более 1%. Может сложиться впечатление,
что повторяемость измерения  представляет
собой сумму повторяемости измерения Ii и Iосн
[14], т.е. 2%. Однако приведенная выше оценка
ухудшения повторяемости справедлива, если Ii и
Iосн представляют собой независимые величины.
Принимая во внимание требования к измеритель-
ному оборудованию, а именно: необходимость
обеспечения истинно одновременной регистрации
Ii и Iосн [1], очевидно, что при измерении отноше-
ния интенсивностей их повторяемость будет лучше
в связи с исключением ряда случайных факторов,
влияющих на эту величину: пульсаций перисталь-
тического насоса, неравномерности распыления,
флуктуаций подвода мощности и газовых пото-
ков к плазменному разряду, недостаточной спек-
тральной стабильности, а в ряде случаев – недо-
статочной стабильности электропитания [11]. Все
эти факторы будут математически “сокращаться”
при отношении интенсивностей, измеренных
единовременно.

Следует отметить, однако, что на практике су-
щественного улучшения повторяемости измере-
ния не наблюдается. Так, авторы работы [2] лишь
для ряда компонентов добились двухкратного
улучшения повторяемости, выраженной как от-
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i
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носительное стандартное отклонение результатов
20 параллельных измерений, при этом для других
компонентов этот показатель даже ухудшился –
вплоть до 2.5% (табл. 1). К сожалению, на данный
момент в литературе отсутствуют достаточные
экспериментальные данные, демонстрирующие
влияние ГОК на повторяемость, авторы ориги-
нальных работ в основном обращают внимание
на точность анализа, в то время как именно по-
вторяемость показала бы очевидное достоинство
измерения отношений интенсивностей как ана-
литического сигнала с целью минимизации слу-
чайных факторов, ухудшающих его прецизион-
ность.

Обратим еще раз внимание на то, что докумен-
тация средств измерительной техники регламен-
тирует повторяемость при условии концентра-
ции, превышающей более чем в 1000 раз предел
обнаружения. Это означает, что критически важ-
но при выборе элемента основы при использова-
нии ГОК обеспечить, чтобы концентрация этого
элемента в анализируемом растворе не оказалась
ниже 1000-кратного значения предела обнаруже-
ния на аналитической линии, выбранной в кон-
кретной методике как Iосн. В противном случае
это может привести к существенному ухудшению
повторяемости измерения Iосн, что автоматически

ухудшит повторяемость  и отразится на всех
определяемых элементах. В опубликованных ра-
ботах, где использовалась ГОК, коэффициент
разбавления при выполнении пробоподготовки
составлял 200–500, что означает, что для соблю-
дения указанного выше требования аналитиче-
ские линии элемента-основы должны характери-
зоваться пределами обнаружения не хуже:

(15)

где ПрО – минимальное значение предела обна-
ружения аналитической линии основы, ppb
(мкг/л); 107 – коэффициент пересчета долей в
процентах в ppb; 500 – максимальный коэффи-
циент разбавления; 1000 – критерий соответствия
требованиям документации средств измеритель-
ной техники; wосн – минимальная массовая доля
основного компонента в анализируемых объек-
тах, мас. %.

Влияние величины суммы неопределяемых ком-
понентов при анализе металлов, сплавов и геологи-
ческих материалов. Отметим, что полученная
оценка стандартной неопределенности не учиты-
вает СНК. Однако эта величина учитывается
при пересчете конечных результатов, а в ряде слу-
чаев – и при пересчете значений градуировочных
стандартов. Оценим, критично ли влияние СНК
на суммарную стандартную неопределенность.

R
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Как уже упоминалось выше, в случаях, когда
анализируемый объект содержит значимую сум-
му неопределяемых методом АЭС-ИСП компо-
нентов (СНК), для получения конечных резуль-
татов анализа необходимо выполнить пересчет, в
котором используется значение Cr, определяемое
сторонними аналитическими методами. Очевид-
но, что это значение будет получено с неопреде-
ленностью, которой характеризуется соответ-
ствующая аналитическая методика, а поскольку
данная величина будет участвовать в расчетах ко-
нечных значений – ее неопределенность должна
быть также учтена.

В случае анализа металлов и сплавов, а также
геологических материалов конечный пересчет ре-
зультатов выполняется по формуле (5), следова-
тельно, относительная стандартная неопределен-

ность измерения  как функции Cr будет равна
отношению частной производной функции по Cr
к самой функции, умноженной на стандартную
неопределенность Cr [14]:

(16)

'iC
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где  – относительная стандартная неопределен-
ность измерения  – итогового содержания i-го
компонента, связанная с  – стандартной не-
определенностью измерения СНК.

В случае металлов и сплавов Cr обычно не пре-
вышает 10 мас. %: так, даже в заэвтектических
марках чугуна содержание углерода не превышает
7 мас. %. В случае же цветных металлов величина
СНК еще ниже. При этом даже такие высокие со-
держания углерода существующие стандартные
методики позволяют определять с максимальным
допускаемым расхождением менее 0.1 мас. %
[5, 6], поэтому можно принять, что в случае ана-
лиза металлов и сплавов относительная стандарт-
ная неопределенность измерения  не превыша-
ет 0.0011 (или 0.11%).

При анализе геологических материалов Cr
принимается равным потерям при прокалива-
нии, величина которых для ряда материалов мо-
жет быть значительной и достигать десятков про-
центов. Однако все методики определения этого
показателя являются гравиметрическими и ха-
рактеризуются высокой точностью, поэтому даже
для высоких значений потерь при прокаливании
стандартная неопределенность не превышает
0.4 мас. % при значениях потерь при прокалива-
нии на уровне 30 мас. % [15–17]. Таким образом,
в случае геологических материалов относитель-

δ'i
'iC

Δ
rC

'iC

Таблица 1. Относительное стандартное отклонение повторяемости, отн. % (n = 20) [2]

Компонент
Диапазон 

определяемых 
содержаний, мас. %

Градуировочные 
графики 

в абсолютных 
интенсивностях

Градуировочные 
графики 

с внутренним 
стандартом индием

Градуировочные 
графики 

в относительных 
концентрациях

Al2O3 5.0–20.0 1.4 1.7 1.3

CaO 0.25–15.00 1.2 1.6 1.1

Fe2O3 0.50–15.00 1.4 1.6 0.5

K2O 0.50–5.00 2.8 2.2 0.7

MgO 0.10–15.00 1.3 2.2 0.5

MnO 0.030–0.500 1.5 2.1 1.0

Na2O 0.50–10.00 2.2 2.0 1.2

P2O5 0.010–0.300 1.5 1.2 2.5

SiO2 40.0–75.0 1.1 2.1 0.4

TiO2 0.050–2.00 1.7 1.9 0.5
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ная стандартная неопределенность измерения 
не превышает 0.0060 (или 0.60%).

Влияние величины суммы неопределяемых ком-
понентов при анализе железорудного сырья. При
анализе железорудного сырья необходимо учесть
влияние всех параметров, принимающих участие
в пересчетах величин.

Как уже упоминалось выше, Cосн для всех объ-
ектов, в том числе и стандартов, принимающих

участие в градуировке, рассчитывается по форму-
лам (6) и (7), объединив которые получим

(17)

Аналогично (16),

(18)

где  – относительная стандартная неопреде-
ленность содержания общего железа СFe в пере-
счете на Fe2O3, связанная с  – стандартной
неопределенностью содержания закиси железа,

 – стандартной неопределенностью содер-
жания оксида железа(III) и ΔППП – стандартной
неопределенностью потерь при прокаливании.

Таким образом,  для каждого градировоч-
ного образца будет иметь свое значение, завися-
щее от паспортных значений соответствующих
показателей содержаний оксидов железа и потерь
при прокаливании.

Учитывая метрологические характеристики
общепринятых стандартных методик определе-
ния потерь при прокаливании, содержания окси-
да железа(II) и результаты определения общего
содержания железа в железорудном сырье (ГОСТ

23581.13-79 [7], ГОСТ 23581.3-79 [8] и ГОСТ
32517.1-2013 [18] соответственно), приведенные в
табл. 2–4, а также принимая, что  равно со-
держанию железа общего, умноженного на коэф-
фициент 1.4298 (вследствие пересчета в форму
оксида железа(III)), можно рассчитать значение

 при этом оказывается, что оно не превышает
0.02 (или 2%). Следует отметить, что в стандарт-
ных образцах материалов значения неопределен-
ностей содержаний обычно ниже, чем в соответ-
ствующих стандартных методиках, поэтому оцен-
ка 0.02 является даже несколько завышенной.

Для расчета неопределенности, привносимой
в итоговые значения содержания общего железа и
отдельных компонентов железорудного сырья
при перерасчете, из формул (8) и (9) получаем:
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где  – относительная стандартная неопреде-
ленность определения содержания общего железа

СFe в пересчете на Fe2O3, а  – относительная
стандартная неопределенность определения ито-
гового содержания i-го компонента, связанные с

 – стандартной неопределенностью опреде-
ления содержания оксида железа(II) и ΔППП –
стандартной неопределенностью определения

потерь при прокаливании; очевидно, что  = 

Вновь обращаясь к метрологическим характе-
ристикам общепринятых стандартных методик
определения потерь при прокаливании и содер-
жания оксида железа(II) в железорудном сырье,
приведенным в табл. 2 и 3, можно рассчитать мак-

симальное значение 
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Неопределенность градуировки. При использо-
вании ГОК определение градуировочной зависи-
мости в целом не отличается от аналогичной за-
дачи при традиционной градуировке и заключа-
ется в математической регрессии с определением
градуировочных коэффициентов a, b и с регрес-
сионного уравнения второго порядка (в случае
ГОК – формула (4)). Для решения этой задачи

Таблица 3. Показатели точности и доверительные гра-
ницы погрешности определения оксида железа(II) в
железорудном сырье согласно ГОСТ 23581.3-79 [8]

Массовая доля оксида 
железа(II), мас. %

Показатель точности, 
доверительные границы 

погрешности и ±Δ 
при Р = 0.95

0.5–1 ±0.1
1–2 ±0.15
2–5 ±0.2
5–10 ±0.25

10–20 ±0.3
20–30 ±0.35
30–45 ±0.4

Таблица 2. Показатели точности и доверительные грани-
цы погрешности определения потерь при прокаливании
в железорудном сырье согласно ГОСТ 23581.13-79 [7]

Потеря массы при 
прокаливании, мас. %

Показатель точности, 
доверительные границы 

погрешности и ±Δ 
при Р = 0.95

<0.5 ±0.04

0.5–1 ±0.06

1–2 ±0.1

2–5 ±0.2

5–10 ±0.25

10–20 ±0.35

Таблица 4. Показатели точности и доверительные гра-
ницы погрешности определения содержания железа
общего согласно ГОСТ 32517.1-2013 [18]

Массовая доля железа 
общего, мас.%

Показатель точности, 
доверительные границы 

погрешности и ±Δ 
при Р = 0.95

10–20 ±0.20
20–50 ±0.30
50–75 ±0.40
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обычно используют метод взвешенных наимень-
ших квадратов, в котором в зависимости от того,
является ли определяемый компонент основным
или примесным, устанавливают равный стати-
стический вес всех точек либо же вес, обратный
соответствующей величине  Последнее позво-
ляет повысить значимость точек с низкими со-
держаниями определяемых компонентов, что
критично именно для примесных элементов.

Неопределенность градуировки при использо-
вании метода наименьших квадратов выражается
стандартным отклонением Sy – x [19]:

(21)

где N – количество используемых градуировоч-
ных стандартов; Sy – стандартное отклонение
определяемой величины во всем массиве исполь-
зуемых градуировочных стандартов (  – в ГОК,
Ci – при традиционной градуировке); b – коэф-
фициент градуировочной зависимости; r – коэф-
фициент корреляции; Sх – стандартное отклоне-
ние аналитического сигнала во всем массиве ис-
пользуемых градуировочных стандартов (  – в
ГОК, Ii – при традиционной градуировке).

Таким образом, принимая во внимание то, что
фактически регрессия при выполнении традици-
онной градуировки и ГОК проводится по одним и
тем же стандартам с одинаковым распределением
вдоль градуировочной кривой, можно принять,
что неопределенность градуировки будет такой
же, как и при выполнении традиционной градуи-
ровки – при условии, что значения  и  будут
характеризоваться неопределенностью не хуже,
чем в искомых градуировочных стандартах [18].

Выше показано, что повторяемости измере-
ний как индивидуальной интенсивности анали-
тической линии, так и  имеют соразмеряемые
экспериментальные значения. Также очевидно,
что применительно к анализу металлов и сплавов,
а также геологических образцов ГОК имеет более
низкие значения неопределенности  поскольку
используются исключительно данные паспортов
стандартных образцов. При этом погрешности
взвешивания, разбавления и прочих операций про-
боподготовки градуировочных стандартов в этом
случае не влияют на конечный результат, в отличие
от традиционных процедур градуировки.

Применительно к анализу железорудных мате-
риалов  – относительная стандартная неопре-
деленность содержания общего железа СFe в пере-
счете на Fe2O3 – имеет значение не более 0.02
(2%), что существенно меньше неопределенно-
сти, получаемой вследствие используемых при

пробоподготовке градуировочных стандартов
процедур при традиционной градуировке.

Таким образом, можно утверждать, что не-
определенность градуировки в случае ГОК будет
ниже, чем при традиционной градуировке с ис-
пользованием того же комплекта градуировоч-
ных стандартов.

Оценка суммарной стандартной неопределенно-
сти. Мы провели математическую оценку вкладов
различных составляющих в суммарную стандарт-
ную неопределенность. Для того чтобы рассчи-
тать окончательное значение этой величины при
использовании ГОК, приведем все найденные от-
носительные стандартные неопределенности к
единой величине.

Из формул (3), (5) и (9) очевидно, что

1) 

2)  (влияние СНК для ме-

таллов, сплавов и геологических материалов),

3)  (влия-

ние СНК для железорудного сырья).
Тогда

1) 

2)  (влияние СНК для

металлов, сплавов и геологических материалов),

3)  =  =

=  (влияние СНК для же-

лезорудного сырья).
При этом согласно оценкам выше:
•  ≤ 0.025;

•  ≤ 0.0011 в случае металлов и сплавов;

•  ≤ 0.0060 в случае геологических материа-
лов;

•  ≤ 0.0046 в случае железорудного сырья;
• Сr ≤ 10 в случае чугуна, для цветных металлов

и сплавов – значительно ниже;
• Сr ≤ 30 в случае геологических материалов;
• (100 – ППП + 0.1113СFeO) ≥ 80, исходя из тео-

ретических экстремальных значений 20% для по-
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терь при прокаливании по ГОСТ 23581.13-79 [7] и
отсутствия оксида железа(II).

Принимая во внимание формулу (10) в случае
практических применений ГОК значение сум-
марной стандартной неопределенности измере-
ний D представляет собой:

• для металлов и сплавов:

• для геологических материалов:

• для железорудного сырья:

Поскольку Si y – x – стандартное отклонение
градуировки для i-го элемента – при использова-
нии ГОК равно или менее аналогичного показа-
теля в случае традиционной градуировки, прене-
брегаем данным членом, и получаем, что

• для металлов и сплавов D ≤ 0.0250Сi,
• для геологических материалов D ≤ 0.0264Сi,
• для железорудного сырья D ≤ 0.0256Сi.
Полученная расчетная величина хорошо со-

гласуется с экспериментальными данными, полу-
ченными авторами работ [1–4].

Очевидно, что основной вклад в суммарную
стандартную неопределенность вносит повто-
ряемость измерения относительной интенсивно-
сти  поэтому при дальнейшей разработке ме-
тодик с использованием ГОК этой величине не-
обходимо уделять особое внимание.

* * *
Проведена математическая оценка суммарной

стандартной неопределенности измерений при
использовании градуировки по отношениям кон-
центраций в атомно-эмиссионной спектромет-
рии с индуктивно связанной плазмой. Показаны
основные источники неопределенности, выпол-
нен их расчет на основании экспериментальных
результатов и данных стандартизованных мето-
дик. С применением математической модели
предложен критерий отбора аналитических ли-
ний основного матричного элемента образца.
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Показано, что в рассмотренных случаях при-
менения ГОК в АЭС-ИСП основным значимым
источником неопределенности является повто-
ряемость измерения отношения интенсивности
аналитической линии определяемого элемента к
аналитической линии основного матричного эле-
мента образца. При этом ГОК позволяет исклю-
чить иные источники неопределенности, возни-
кающие при процедурах взвешивания и разбавле-
ния, применяемых в традиционных методиках,
что существенно повышает точность измерений.
К сожалению, большая часть публикаций, посвя-
щенных измерениям с использованием ГОК, не
освещает величину повторяемости аналитиче-
ского сигнала, а в единственном источнике [2]
приводится значение этого показателя, аномаль-
но более высокое, чем достигаемое при традици-
онной градуировке. Тем не менее даже с таким
параметром удается добиться впечатляющих ре-
зультатов по точности, совместив в единой мето-
дике определение примесей с высокой чувстви-
тельностью и матричных элементов с высокой
точностью.
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