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Ðàññìîòðåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè òî÷íîñòè ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñòàëè ïî äàííûì

ìåæëàáîðàòîðíûõ ñëè÷èòåëüíûõ èñïûòàíèé (ÌÑÈ), ïðîâîäèìûõ ÇÀÎ «ÈÑÎ» â öåëÿõ

àòòåñòàöèè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ è ïðîâåðêè êâàëèôèêàöèè ëàáîðàòîðèé. Ïðèâåäåíû

äàííûå ïî èññëåäîâàíèþ ñîãëàñîâàííîñòè ðåçóëüòàòîâ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñ ðåçóëü-

òàòàìè, ïîëó÷åííûìè õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè, è èõ ñîïîñòàâëåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè

äàííûìè ÌÑÈ çàðóáåæíûõ ÑÎ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåæëàáîðàòîðíûå ñëè÷èòåëüíûå èñïûòàíèÿ (ÌÑÈ); ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû (ÑÎ); ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ); êîíöåíòðàöèîííûå

çàâèñèìîñòè.

STUDY OF THE ACCURACY OF SPECTRAL ANALYSIS

IN DETERMINATION OF ALUMINUM AND NICKEL IN STEEL
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The results of estimating the accuracy of spectral analysis of steel according to inter-laboratory com-

parative tests (ICT) conducted by JSC “ISO” to attest standard samples and examine qualification of

the laboratories are considered. Data on the consistency of the results of spectral analysis and data of

chemical methods and their comparison with analogous data of ICT of foreign standard samples are

also presented.

Keywords: inter-laboratory comparative tests (ICT); standard samples (SS); root-mean-square devia-

tion (RMSD); concentration dependencies.

Â ïîñëåäíèå ãîäû ëàáîðàòîðèè ìåòàëëóðãè÷å-

ñêèõ ïðåäïðèÿòèé àêòèâíî ïåðåõîäÿò îò êëàññè-

÷åñêèõ õèìè÷åñêèõ ê ñïåêòðàëüíûì ìåòîäàì àíà-

ëèçà, îáåñïå÷èâàþùèì ýêñïðåññíîñòü è âûñîêóþ

ïðîèçâîäèòåëüíîñòü. Èñïûòàòåëüíûé öåíòð

Èíñòèòóòà îñíàùåí ñîâðåìåííûì ñïåêòðàëüíûì

îáîðóäîâàíèåì — îïòè÷åñêèìè ýìèññèîííû-

ìè ñïåêòðîìåòðàìè SPECTROLAB M11 è Q8

MAGELLAN, â êîíñòðóêöèè êîòîðûõ ó÷òåíû âñå

íîâåéøèå ðàçðàáîòêè. Ýòî ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü

êîíòðîëèðóåìûå êîìïîíåíòû ìåòàëëîâ â øèðî-

êîì äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé.

Ñîâðåìåííûå ñïåêòðàëüíûå ìåòîäû íàðÿäó

ñ òðàäèöèîííûìè õèìè÷åñêèìè ïðèìåíÿþò äëÿ

àòòåñòàöèè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ êàê â íàøåé

ñòðàíå, òàê è çà ðóáåæîì. Òàêàÿ ïðàêòèêà ïðèíÿ-

òà è â ÇÀÎ «ÈÑÎ» ïðè àòòåñòàöèè ÑÎ ìàòåðèà-

ëîâ ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà è óñòàíîâ-

ëåíèè ïðèïèñàííûõ çíà÷åíèé îáðàçöîâ äëÿ êîí-

òðîëÿ, ïðèìåíÿåìûõ â öåëÿõ ïðîâåðêè êâàëèôè-

êàöèè ëàáîðàòîðèé â ðàìêàõ ìåæëàáîðàòîðíûõ

ñðàâíèòåëüíûõ èñïûòàíèé (ÌÑÈ).

Îáúåì íàêîïëåííîé èíôîðìàöèè ïîçâîëèë

îöåíèòü òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ ñïåêòðàëüíîãî

àíàëèçà ñòàëè ïî äàííûì ÌÑÈ, èññëåäîâàòü èõ

ñîãëàñîâàííîñòü ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè

õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè, à òàêæå ñîïîñòàâèòü èõ ñ

àíàëîãè÷íûìè äàííûìè ÌÑÈ çàðóáåæíûõ ÑÎ.

Äëÿ îöåíêè òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ ýìèññèîí-

íîãî ñïåêòðàëüíîãî è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ðåçóëüòàòû ÌÑÈ, ïðîâå-

äåííûõ ÇÀÎ «ÈÑÎ» â öåëÿõ àòòåñòàöèè ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ óãëåðîäèñòûõ è ëåãèðîâàííûõ

ñòàëåé ÈÑÎ ÓÃ120 – ÈÑÎ ÓÃ124, ÈÑÎ ÓÃ0ê –

ÈÑÎ ÓÃ9ê, ÈÑÎ ÓÃ108 – ÈÑÎ ÓÃ114, ÈÑÎ

ÓÃ115 – ÈÑÎ ÓÃ119 è ÈÑÎ ËÃ65. Â êàæäîì ýêñ-

ïåðèìåíòå ó÷àñòâîâàëî îò 10 äî 20 ëàáîðàòîðèé.
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Îáùèé îáúåì âûáîðêè ñîñòàâèë îêîëî 600 ñðåä-

íèõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Èññëåäîâàëè ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àëþ-

ìèíèÿ è íèêåëÿ â äèàïàçîíàõ ñîäåðæàíèé îò

0,005 äî 1 % è îò 0,005 äî 3 % ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðè îáðàáîòêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

áûëè ïîëó÷åíû âûáîðî÷íûå îöåíêè ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷åñêîãî îòêëîíåíèÿ (ÑÊÎ) âîñïðîèçâîäèìî-

ñòè ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà (SRc) è óñòà-

íîâëåíû èõ êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè

(ðèñ. 1, 2). Íà ýòèõ æå ðèñóíêàõ ïðåäñòàâëåíû

êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè íîðìèðîâàííûõ

çíà÷åíèé ÑÊÎ âîñïðîèçâîäèìîñòè äëÿ õèìè÷å-

ñêèõ (óRx) è ñïåêòðàëüíûõ (óRc) ìåòîäîâ àíàëèçà,

ðåãëàìåíòèðîâàííûõ ÃÎÑÒ Ð 54569–2011 [3].

Èç ðèñ. 1 è 2 âèäíî, ÷òî ïîëó÷åííûå îöåíêè

ÑÊÎ íå ïðåâûøàþò íîðìèðîâàííûõ êàê äëÿ

ñïåêòðàëüíûõ, òàê è äëÿ õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ

àíàëèçà.

Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ

ñ àíàëîãè÷íûìè çàðóáåæíûìè äàííûìè îöåíèëè

òî÷íîñòü ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïî ðåçóëüòà-

òàì çàðóáåæíûõ ÌÑÈ, ïðîâåäåííûõ Brammer

Standard Company, Inc. äëÿ àòòåñòàöèè ÑÎ, à òàê-

æå ÌÑÈ, îðãàíèçîâàííûõ êîìïàíèåé Ing. Iva

Bogumeska-SPL (×åõèÿ) â ðàìêàõ ÷åøñêîé ïðî-

ãðàììû ïðîâåðêè êâàëèôèêàöèè ëàáîðàòîðèé

(ïîä ðóêîâîäñòâîì ×åøñêîãî Èíñòèòóòà Àêêðåäè-

òàöèè) [10 – 15].

Â êàæäîì ýêñïåðèìåíòå ó÷àñòâîâàëî îò 15 äî

30 ëàáîðàòîðèé. Îáùèé îáúåì âûáîðêè ñîñòàâèë

îêîëî 600 ñðåäíèõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà.

Ïîëó÷åííûå âûáîðî÷íûå îöåíêè ÑÊÎ âîñ-

ïðîèçâîäèìîñòè (SRc çàðóáåæ) è èõ êîíöåíòðà-

öèîííûå çàâèñèìîñòè, êîòîðûå ñîïîñòàâëåíû

ñ óñòàíîâëåííûìè ïî ðåçóëüòàòàì ÌÑÈ, ïðîâå-

äåííûõ ÇÀÎ «ÈÑÎ», ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.

Ðèñóíîê 3 äåìîíñòðèðóåò óäîâëåòâîðèòåëü-

íóþ ñîãëàñîâàííîñòü îöåíîê ñëó÷àéíîé ñîñòàâ-

ëÿþùåé ïîãðåøíîñòè ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, óñ-

òàíîâëåííûõ ïî äàííûì çàðóáåæíûõ ÌÑÈ è

ïðîâåäåííûõ ÇÀÎ «ÈÑÎ».

Àâòîðû îöåíèëè ïðàâèëüíîñòü ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà ñ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòüþ 95 %

äëÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåøíîñòè

ìåòîäà â ñîîòâåòñòâèè ñ àëãîðèòìîì, îïèñàííûì

â ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 5725-4–2002 [4]. Â êà÷åñòâå ïðè-

íÿòîãî îïîðíîãî çíà÷åíèÿ âûáðàíî àòòåñòîâàí-

íîå çíà÷åíèå ÑÎ.

Ðåçóëüòàòû îöåíêè ïðàâèëüíîñòè, ïîëó÷åí-

íûå ïî äàííûì ÌÑÈ, ïðîâåäåííûì ÇÀÎ «ÈÑÎ»,

ïîêàçàëè, ÷òî ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü çíà-

÷èìà ïðè îïðåäåëåíèè íèçêèõ ñîäåðæàíèé
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Ðèñ. 2. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ÑÊÎ âîñïðîèç-

âîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ, ïîëó÷åííûå

ïðè ÌÑÈ è íîðìèðîâàííûå ÃÎÑÒ Ð 54569–2011
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Ðèñ. 3. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ÑÊÎ âîñïðîèç-

âîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ àëþìèíèÿ (à) è íè-

êåëÿ (á), óñòàíîâëåííûå ïðè çàðóáåæíûõ ÌÑÈ è ïðîâå-

äåííûõ ÇÀÎ «ÈÑÎ»



(~0,006 %) àëþìèíèÿ â äâóõ èç 26 ïðîàíàëèçè-

ðîâàííûõ ÑÎ, íèêåëÿ — â ÷åòûðåõ èç 27 ÑÎ.

Âî âñåõ âûÿâëåííûõ ñëó÷àÿõ çíà÷èìîé ñèñòåìà-

òè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè àòòåñòîâàííûå çíà÷åíèÿ

ÑÎ áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì ñðàâíåíèÿ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà.

Çàðóáåæíûå äàííûå ïîäòâåðäèëè âîçìîæ-

íîñòü ñèñòåìàòè÷åñêîãî ñäâèãà â ðåçóëüòàòàõ

ñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ íèçêèõ ñîäåðæàíèé

àëþìèíèÿ è íå ïîäòâåðäèëè åãî íàëè÷èå â ðå-

çóëüòàòàõ îïðåäåëåíèÿ íèêåëÿ.

Äàëåå èññëåäîâàëè ñîãëàñîâàííîñòü ñðåäíèõ

ðåçóëüòàòîâ õèìè÷åñêîãî è ñïåêòðàëüíîãî àíàëè-

çà, ïîëó÷åííûõ ïðè ÌÑÈ, ïðîâåäåííûõ ÇÀÎ

«ÈÑÎ». Äëÿ ýòîãî ïîñòðîèëè êîíòðîëüíûå êàðòû

ðàñõîæäåíèé ìåæäó ñðåäíèìè ðåçóëüòàòàìè
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Ðèñ. 4. Êîíòðîëüíàÿ êàðòà ðàñõîæäåíèé ìåæäó ñðåäíèìè ðåçóëüòàòàìè ñïåêòðàëüíîãî è õèìè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ àëþ-

ìèíèÿ (à) è íèêåëÿ (á)



ñïåêòðàëüíîãî è õèìè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ àëþ-

ìèíèÿ è íèêåëÿ (ðèñ. 4).

Ïðè ïîñòðîåíèè êîíòðîëüíûõ êàðò äîïóñêàå-

ìûå ãðàíèöû ïîãðåøíîñòè áûëè îïðåäåëåíû

ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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ãäå Xi, Xix — ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî è õèìè÷å-

ñêîãî àíàëèçà ñîîòâåòñòâåííî, ïîëó÷åííûå i-é

ëàáîðàòîðèåé; Nïðèí.x, Nïðèí — ÷èñëî ïðèíÿ-

òûõ ñðåäíèõ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòî-

äàìè õèìè÷åñêîãî è ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

ñîîòâåòñòâåííî.

Àíàëèç êîíòðîëüíûõ êàðò (ñì. ðèñ. 4) ïî-

êàçàë, ÷òî èç ðàññìîòðåííîãî ìàññèâà äàííûõ

(25 è 27 ïàð ñðåäíèõ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

àëþìèíèÿ è íèêåëÿ ñîîòâåòñòâåííî) 24 ïàðû

ñðåäíèõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ àëþìèíèÿ (96 %) è 27

ïàð äëÿ íèêåëÿ (100 %) îòâå÷àþò óñëîâèÿì ñîãëà-

ñîâàííîñòè.

Ðàññìîòðåíèå ðàñõîæäåíèé ìåæäó ñðåäíèìè

ðåçóëüòàòàìè õèìè÷åñêîãî è ñïåêòðàëüíîãî îïðå-

äåëåíèÿ àëþìèíèÿ è íèêåëÿ ïî äàííûì çàðó-

áåæíûõ ÌÑÈ òàêæå ïîäòâåðäèëî èõ ñîãëàñî-

âàííîñòü.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

îòå÷åñòâåííûõ è çàðóáåæíûõ äàííûõ ïîêàçàëè

öåëåñîîáðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ñïåêòðàëüíûõ

ìåòîäîâ àíàëèçà äëÿ àòòåñòàöèè ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ ñòàëåé.

Óäîâëåòâîðèòåëüíàÿ ñîãëàñîâàííîñòü ðå-

çóëüòàòîâ ñïåêòðàëüíîãî è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà

ïîçâîëÿåò îáúåäèíÿòü èõ ïðè óñòàíîâëåíèè àò-

òåñòîâàííûõ ñîäåðæàíèé àëþìèíèÿ è íèêåëÿ

â ÑÎ.

Îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñ ó÷åòîì âîç-

ìîæíîãî ïîÿâëåíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêîãî ñäâèãà

â ðåçóëüòàòàõ ñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ

ñîäåðæàíèé ýëåìåíòîâ (íà óðîâíå òûñÿ÷íûõ

äîëåé ïðîöåíòà) äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ

ðåçóëüòàòîâ íåîáõîäèìî äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñ àòòåñòîâàííûìè ñîäåð-

æàíèÿìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ. Ýòî îáåñ-

ïå÷èò âîçìîæíîñòü óòî÷íåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé

çàâèñèìîñòè è êîíòðîëÿ òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà â ýòîì äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îïðåäåëÿòü òàêèå íèçêèå

ñîäåðæàíèÿ àëþìèíèÿ íåîáõîäèìî, â ÷àñòíîñòè,

ïðè àíàëèçå ðåëüñîâîé ñòàëè: â ñîîòâåòñòâèè

ñ ÃÎÑÒ Ð 51685–2013 [1] ñ äîñòàòî÷íîé äîñòîâåð-

íîñòüþ íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü òûñÿ÷íûå äîëè

ïðîöåíòà àëþìèíèÿ (ìåíåå 0,004 %). Â ñâÿçè

ñ ýòèì Èíñòèòóò ïðèñòóïèë ê ðàçðàáîòêå êîì-

ïëåêòà ÑÎ ðåëüñîâîé ñòàëè ÈÑÎ ÓÃ126 – ÈÑÎ

ÓÃ129, â êîòîðîì ïëàíèðóåòñÿ àòòåñòîâàòü ñîäåð-

æàíèå àëþìèíèÿ â äèàïàçîíå 0,001 – 0,008 %.
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