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Ïðîâåäåíà ïðîâåðêà ïîâòîðÿåìîñòè è ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â

ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ÓÃ20, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì âàêóóìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííî-

ãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò» â ìàñøòàáàõ âðåìåíè 10 ìèí è 1 ÷. Ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ

ñòàíäàðòíîé è ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòåé ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà, õðî-

ìà, ìàðãàíöà, íèêåëÿ è êðåìíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå ïîâòîðÿåìîñòü è âðåìåííýþ ñòàáèëü-

íîñòü. Ïîêàçàíî, ÷òî àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò» ïîçâîëÿåò îïðå-

äåëÿòü ëåãèðóþùèå ýëåìåíòû â ñòàëÿõ ñ îòíîñèòåëüíîé ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòüþ

îò 1 äî 2 %. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ óãëåðîäà õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîâûøåííîé ðàñøèðåí-

íîé íåîïðåäåëåííîñòüþ îêîëî 3 %.
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A study of the repeatability and long-term stability of elemental content measurements in a UG20 stan-

dard sample using a vacuum atomic emission spectrometer “Grand-Expert” was carried out on time scales

of 10 min and 1 h. The values of standard and expanded uncertainty of the results of carbon, chromium,

manganese, nickel and silicon determination which characterize the repeatability and long-term stability

of measurements were calculated. It has been shown that a vacuum atomic emission spectrometer

“Grand-Expert” provides determination of the content of alloying elements in steel with a relative ex-

panded uncertainty of 1 – 2% whereas measurements of carbon content are characterized by higher rela-

tive expanded uncertainty of about 3%.

Keywords: atomic emission spectral analysis; steel; multichannel analyzer of emission spectra (MAÉS).

Òðàäèöèîííûå õèìè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà â

áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äîñòàòî÷íî äëèòåëüíû, òðå-

áóþò íàëè÷èÿ ÷èñòûõ ðåàêòèâîâ è ÷àñòî äàëåêî

íå áåçâðåäíû â ýêîëîãè÷åñêîì ïëàíå, ïîýòîìó íà

ïðàêòèêå ÷àùå èñïîëüçóþò ôèçèêî-õèìè÷åñêèå

è ôèçè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà âå-

ùåñòâ è ìàòåðèàëîâ. Ñðåäè ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ

êîëè÷åñòâåííûé àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëü-

íûé àíàëèç (ÀÝÑÀ) íàøåë øèðîêîå ïðèìåíåíèå

â ñèëó ðÿäà ñóùåñòâåííûõ äîñòîèíñòâ, òàêèõ êàê

ìíîãîýëåìåíòíîñòü, âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è

ýêñïðåññíîñòü, ÷òî îñîáåííî âàæíî ïðè èññëåäî-

âàíèè ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ. Òàê, âàêóóìíûé àòîì-

íî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò»

íà îñíîâå ìíîãîêàíàëüíîãî àíàëèçàòîðà ýìèññè-

îííûõ ñïåêòðîâ ÌÀÝÑ ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êî-

ëè÷åñòâåííûé ýëåìåíòíûé àíàëèç ìåòàëëîâ è

ñïëàâîâ, èñïîëüçóÿ ñïåêòðàëüíûå ëèíèè â îáëàñ-

òè äëèí âîëí îò 142 äî 680 íì [1, 2].

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, òàêèå êàê

ñòàáèëüíîñòü, ïðàâèëüíîñòü è ïîâòîðÿåìîñòü,

ÿâëÿþòñÿ âàæíåéøèìè ïàðàìåòðàìè, õàðàêòå-
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ðèçóþùèìè äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîëó-

÷åííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííîãî îáîðóäîâà-

íèÿ [3].

Ñîãëàñíî ìåòðîëîãè÷åñêèì ñòàíäàðòàì ïîâòî-

ðÿåìîñòü îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñòåïåíü áëèçîñòè äðóã

ê äðóãó íåçàâèñèìûõ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, ïî-

ëó÷åííûõ îäíèì ìåòîäîì, ñ èñïîëüçîâàíèåì îä-

íîãî îáîðóäîâàíèÿ, íà îäíîé ïîâåðõíîñòè ïðîáû,

â îäíîé ëàáîðàòîðèè, îäíèì è òåì æå îïåðàòîðîì

è ïðàêòè÷åñêè îäíîâðåìåííî, ò.å. çà ìàêñèìàëü-

íî êîðîòêîå âðåìÿ [3]. Ïîä ïðàâèëüíîñòüþ ïîíè-

ìàþò ñòåïåíü áëèçîñòè ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ, ïîëó-

÷åííîãî íà îñíîâàíèè áîëüøîé ñåðèè ðåçóëüòà-

òîâ èçìåðåíèé (èëè ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé), ê

ïðèíÿòîìó îïîðíîìó çíà÷åíèþ [3]. Êàê ïðàâèëî,

êîíòðîëü ïðàâèëüíîñòè ïðîâîäÿò âûáîðî÷íûì

ñðàâíåíèåì ðåçóëüòàòîâ ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

ïðîá ñ ðåçóëüòàòàìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. Äî-

ïóñêàåòñÿ â êà÷åñòâå îïîðíûõ çíà÷åíèé èñïîëü-

çîâàòü àòòåñòîâàííûå çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöîâ (ÑÎ) [4]. Â ïðîöåññå èçìåðåíèé íåîáõîäè-

ìî ïðîâîäèòü êîíòðîëü ñòàáèëüíîñòè ãðàäóèðî-

âî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê. Äëÿ êàæäîãî îïðåäåëå-

íèÿ êîíöåíòðàöèè Ñ ïðîâåðÿåòñÿ âûïîëíåíèå

óñëîâèÿ

ÄC = |C0 – C|  äñò, (1)

ãäå C0 — çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè äàííîãî ýëå-

ìåíòà â ÑÎ, ïîëó÷åííîå ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðà-

äóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè; äñò — äîïóñòèìîå

çíà÷åíèå, êîòîðîå äëÿ ñòàëåé ïðèâåäåíî â ñòàí-

äàðòå [4].

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì

âàêóóìíîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðîìåòðà

«Ãðàíä-Ýêñïåðò» [2]. Äëÿ ïðîâåðêè ïîâòîðÿ-

åìîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê ñïåêòðî-

ìåòðà èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ìàð-

êè ÓÃ20. Àòòåñòîâàííàÿ ìàññîâàÿ äîëÿ ýëåìåí-

òîâ â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ÓÃ20 ñîñòàâëÿåò

(% ìàññ.): 0,614 C; 0,371 Cr; 0,224 Cu; 0,473 Mn;

0,368 Ni; 0,284 Si.

Â êà÷åñòâå ìåðû ïîâòîðÿåìîñòè èñïîëüçî-

âàëè çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîãî ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêîãî îòêëîíåíèÿ (ÎÑÊÎ) äëÿ 10 ïàðàëëåëü-

íûõ îïðåäåëåíèé êàæäîãî èç âûáðàííûõ

ýëåìåíòîâ. Âðåìÿ èçìåðåíèé ñîñòàâèëî ïðèáëè-

çèòåëüíî 10 ìèí. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïîâòî-

ðÿåìîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îáðàçöà ÓÃ20 ïðè-

âåäåíû â òàáë. 1.

Àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ, âõîäÿùèé â ñîñòàâ ñïåê-

òðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò», ðåãèñòðèðóåò ñïåêòð

â øèðîêîì èíòåðâàëå äëèí âîëí, ÷òî ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü ëåãèðóþùèé ýëåìåíò, èñïîëüçóÿ íå-

ñêîëüêî ãîìîëîãè÷åñêèõ ïàð ñïåêòðàëüíûõ ëè-

íèé îäíîâðåìåííî. Ïîëó÷åííóþ òàêèì îáðàçîì

óñðåäíåííóþ êîíöåíòðàöèþ îáîçíà÷àþò êàê

«îáùóþ».

Ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé íåîáõîäèìî

èìåòü â âèäó, ÷òî ïîä âîçäåéñòâèåì èñêðîâîãî

ðàçðÿäà ìàòåðèàë èññëåäóåìîãî îáðàçöà íå òîëü-

êî ïîñòóïàåò â çîíó ðàçðÿäà, íî è ÷àñòè÷íî îñåäà-

åò íà ýëåêòðîäå â âèäå íàëåòà, ÷òî ñóùåñòâåííî

óõóäøàåò ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èçìå-

ðåíèé, â ÷àñòíîñòè ÎÑÊÎ. Ïðîäîëæèòåëüíûå

ïðîñòîè â ðàáîòå ñïåêòðîìåòðà òàêæå îòðèöà-

òåëüíî ñêàçûâàþòñÿ íà ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèêàõ.

Ïîâòîðÿåìîñòü õàðàêòåðèçóåò ñëó÷àéíóþ ñî-

ñòàâëÿþùóþ íåîïðåäåëåííîñòè èçìåðåíèé (ïî-

ãðåøíîñòè), â òî âðåìÿ êàê ïðàâèëüíîñòü îòðàæà-

åò ñèñòåìàòè÷åñêóþ íåîïðåäåëåííîñòü. Â ñëó÷àå,

êîãäà ñëó÷àéíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïîãðåøíîñòè

(íåîïðåäåëåííîñòè) áîëüøå ñèñòåìàòè÷åñêîé,

ñóììàðíóþ ïîãðåøíîñòü (ðàñøèðåííóþ íåîïðå-

äåëåííîñòü) ìîæíî óìåíüøèòü, óâåëè÷èâ êîëè-

÷åñòâî ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé, èñïîëüçó-

åìûõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ. Â îáðàò-

íîì ñëó÷àå êîëè÷åñòâî ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëå-

íèé ìîæíî ñäåëàòü ìèíèìàëüíûì.

Âàêóóìíûé àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðî-

ìåòð «Ãðàíä-Ýêñïåðò» îòíîñèòñÿ ê ðàçðÿäó îïòè-

êî-ýëåêòðîííûõ ïðèáîðîâ, äëÿ êîòîðûõ â áîëü-

øèíñòâå ñëó÷àåâ ïðîâåðêà âðåìåííóé ñòàáèëüíî-

ñòè ïàðàìåòðîâ ïðèáîðà ÿâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíîé,

íàïðèìåð [5]. Îöåíêó äîëãîâðåìåííîé ñòàáèëü-

íîñòè âûïîëíÿþò, êàê ïðàâèëî, â òå÷åíèå 1 ÷.

Ïðè ýòîì ïðîâîäÿò ñåðèþ èçìåðåíèé, îïðåäåëÿ-

þò ñðåäíåå çíà÷åíèå, à òàêæå ìèíèìàëüíîå è

ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèÿ äëÿ îöåíêè âðåìåííóé

ñòàáèëüíîñòè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà âðåìåííóé

ñòàáèëüíîñòè Kñò ïðîâîäèëè àíàëèç îáðàçöà

ÓÃ20 â òå÷åíèå 1 ÷ ñ èíòåðâàëàìè 6 ìèí (îáùåå

êîëè÷åñòâî îïðåäåëåíèé N = 10). Èç ïîëó÷åííî-

ãî ìàññèâà äàííûõ âûáèðàëè ìèíèìàëüíîå (Cmin)

è ìàêñèìàëüíîå (Cmax) çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè è

îïðåäåëÿëè åå ñðåäíåå çíà÷åíèå (Cav). Êîýôôè-
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Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ ÎÑÊÎ (%) êîíöåíòðàöèé ýëåìåí-

òîâ îáðàçöà ÓÃ20, ïîëó÷åííûå â òå÷åíèå 10 ìèí íåïðå-

ðûâíîé ðàáîòû ñïåêòðîìåòðà

Íîìåð

ýêñïåðè-

ìåíòà

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò (àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ)

C

(193,0 íì)

Cr

(îáùàÿ)

Mn

(192,1 íì)

Ni

(îáùàÿ)

Si

(îáùàÿ)

1 1,7 0,3 0,34 0,57 1,0

2 1,2 0,4 0,29 0,50 0,8

3 1,6 1,1 0,33 0,67 1,1

4 1,7 0,4 0,29 0,58 0,9

5 1,0 0,4 0,33 0,47 0,7



öèåíò âðåìåííóé ñòàáèëüíîñòè Kñò ðàññ÷èòûâàëè

ñëåäóþùèì îáðàçîì:

K
C C

C av

ñò �

�1

2

max min
. (2)

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà äëÿ íåñêîëüêèõ ýêñïåðè-

ìåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïîâòîðÿå-

ìîñòè è âðåìåííóé ñòàáèëüíîñòè ìîæíî èñïîëü-

çîâàòü äëÿ îöåíêè íåîïðåäåëåííîñòè (ïîãðåøíî-

ñòè) èçìåðåíèé. Áåç ó÷åòà ñèñòåìàòè÷åñêîé íåîï-

ðåäåëåííîñòè ñóììàðíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäå-

ëåííîñòü u(C) îöåíèâàåòñÿ êàê [6]

u C u ur t( ) ( ) ( ) ,� �
2 2 (3)

ãäå ur — ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü åäèíè÷-

íîãî îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòà, ïîëó-

÷åííàÿ ïðè ïðîâåðêå ïîâòîðÿåìîñòè â ìàëîì ìàñ-

øòàáå âðåìåíè (10 ìèí); ut — ñòàíäàðòíàÿ íåîï-

ðåäåëåííîñòü, õàðàêòåðèçóþùàÿ âðåìåííýþ ñòà-

áèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè. Âåëè÷èíà

ur ýêâèâàëåíòíà ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîìó îòêëî-

íåíèþ (ÑÊÎ)

u
n

C Cr i av�

�

��

1

1

2( ) , (4)

à ut âû÷èñëÿåòñÿ êàê [6]

u
C C

t �

�max min
.

2 3
(5)

Çíàÿ ñóììàðíóþ ñòàíäàðòíóþ íåîïðåäåëåí-

íîñòü, ðàññ÷èòûâàþò ðàñøèðåííóþ íåîïðåäåëåí-

íîñòü èçìåðåíèé U(C)

U(C) = ku(C), (6)

ãäå k — êîýôôèöèåíò îõâàòà, ðàâíûé 2 ïðè áîëü-

øîì êîëè÷åñòâå èçìåðåíèé, è ñîîòâåòñòâåííî îò-

íîñèòåëüíóþ ðàñøèðåííóþ íåîïðåäåëåííîñòü

Uîòí(C)

Uîòí(C) = U(C)/Cav. (7)

U(C) õàðàêòåðèçóåò äîâåðèòåëüíûé èíòåð-

âàë íåîïðåäåëåííîñòè (ïîãðåøíîñòè) ðåçóëüòàòà

îïðåäåëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé äîâåðèòåëüíîé

âåðîÿòíîñòè 95 %.

Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîé ñóììàðíîé ñòàí-

äàðòíîé è ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòåé ðå-

çóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíîì

îáðàçöå ÓÃ20 ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíà ïðîâåðêà ïîâòî-

ðÿåìîñòè è âðåìåííóé ñòàáèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöà ÓÃ20

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò (àíàëè-

òè÷åñêàÿ ëèíèÿ)

Íîìåð

îïðåäåëåíèÿ

Ñðåäíåå çíà÷åíèå

C
av

, % ìàññ.

Ìèíèìàëüíîå

çíà÷åíèå

C
min

, % ìàññ.

Ìàêñèìàëüíîå

çíà÷åíèå

C
max

, % ìàññ.

Êîýôôèöèåíò

âðåìåííóé ñòà-

áèëüíîñòè K
ñò

, %

C (193,0 íì) 1 0,633 0,624 0,648 1,9

2 0,62 0,601 0,628 2,2

3 0,636 0,621 0,644 1,8

4 0,638 0,632 0,65 1,4

Cr (îáùàÿ) 1 0,368 0,363 0,371 1,1

2 0,372 0,366 0,375 1,2

3 0,369 0,366 0,371 0,7

4 0,368 0,365 0,370 0,7

Mn (192,1 íì) 1 0,456 0,454 0,459 0,6

2 0,457 0,542 0,459 0,8

3 0,451 0,448 0,454 0,7

4 0,452 0,449 0,455 0,7

Ni (îáùàÿ) 1 0,37 0,367 0,374 0,9

2 0,373 0,37 0,378 1,1

3 0,370 0,365 0,374 1,2

4 0,370 0,365 0,373 1,1

Si (îáùàÿ) 1 0,281 0,278 0,287 1,6

2 0,284 0,282 0,288 1,1

3 0,282 0,279 0,284 0,9

4 0,281 0,278 0,284 1,1



ñòàëè ÓÃ20. Ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíîé íå-

îïðåäåëåííîñòè, õàðàêòåðèçóþùèå ïîâòîðÿå-

ìîñòü è âðåìåííýþ ñòàáèëüíîñòü, à òàêæå ðàñøè-

ðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëå-

íèÿ ýëåìåíòîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì âàêóóì-

íîãî ñïåêòðîìåòðà «Ãðàíä-Ýêñïåðò» Öåíòðà

êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ïî ñòàíäàðòèçà-

öèè íà áàçå ÊÒÈ ÍÏ ÑÎ ÐÀÍ.
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Òàáëèöà 3. Îòíîñèòåëüíàÿ ñóììàðíàÿ ñòàíäàðòíàÿ u
îòí

(C) è ðàñøèðåííàÿ U
îòí

(C) íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðå-

äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ÓÃ20

Õàðàêòåðèñòèêà

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò (àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ)

C

(193,0 íì)

Cr

(îáùàÿ)

Mn

(192,1 íì)

Ni

(îáùàÿ)

Si

(îáùàÿ)

Ñóììàðíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü u(C), % ìàññ. 0,009 0,003 0,003 0,003 0,004

Ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü U(C), % ìàññ. 0,018 0,006 0,006 0,006 0,008

Îòíîñèòåëüíàÿ ñóììàðíàÿ ñòàíäàðòíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü u
îòí

(C), % 1,5 0,8 0,4 0,7 0,9

Îòíîñèòåëüíàÿ ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü U
îòí

(C), % 3,0 1,6 0,8 1,4 1,8




