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Рассмотрены некоторые характерные особенности измерений в области аналитической химии 
(«аналитических измерений»), которые связаны с качеством получаемой (химической) информации. Ука-
заны многочисленные вклады в комбинированную неопределенность результатов аналитических опреде-
лений на разных этапах анализа, включительно влияние предлабораторных этапов общего аналитическо-
го процесса – планирования, отбора проб, консервирования, сохранения и пробоподготовки, обработки и 
интерпретации результатов. 
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Аналитические измерения 
Существование и развитие современного обще-

ства немыслимо без измерений, значительная часть 
которых являются аналитическими измерениями – 
по некоторым оценкам более чем 1012 анализов/год 
[1]. Аналитическая химия (АХ) – одна из основных 
химических наук и образовательных дисциплин. 
Роль АХ как метрологической дисциплины и роль 
качества получаемой информации особенно под-
черкнуты в новых рекомендациях по обучению в 
курсах АХ и инструментальных методов анализа: в 
т.н. Рогашской декларации (“Rogaška Declaration”, 
2005) – минимум 8 и 20 часов учебных занятий, со-
ответственно в бакалаврской и магистерской степе-
ни [2]. Во втором издании европейского учебника 
AH (2004 г.) дано определение: “Аналитическая хи-
мия – метрологическая дисциплина, которая разра-
батывает, оптимизирует и применяет процессы из-
мерения, предназначенные для извлечения качест-
венной (био)химической информации глобального и 
конкретного вида из природных и искусственных 
объектов или систем, для решения аналитических 
проблем, возникших из-за информационных по-
требностей” [3]. В последние годы существенно из-
менилась филoсофия анализа как “Целостного ана-
литического процесса”, который охватывает все 
этапы этой деятельности. Она является не только 
аналитической – от формулирования проблемы и ее 
совместного обсуждения аналитиком и заказчиком, 
посредством “Процесса химического измерения” до 
представления и толкования крайней информации 
[3]. При этом возрастает значение интердисципли-
нарного подхода и меняется роль аналитика как 
“Специалиста который решает проблемы”. Значи-
тельное внимание обращается на экономические 
аспекты анализа и качества. Некоторые оценки из 
недалекого прошлого, напр. для США и Германии, 

указывали на ежегодные экономические потери по-
рядка $5  109 из-за некачественных анализов. Для 
преодоления технических препятствий перед тор-
говлей в условиях глобализации и для обеспечения 
прослеживаемости результатов измерений [4] и реа-
листической оценки неопределенности [5 – 8] анали-
тические лаборатории проводят свою деятельность в 
соответствии с рядом международных, европейских 
и национальных стандартов, направленных на регу-
лирование, гармонизацию, стандартизацию, аккре-
дитацию, контроля и обеспечение качества (соотв. 
QC и QA), как напр. ISO 9001, ISO 17025, «Хорошая 
(автоматизированная) лабораторная практика» 
(GLP; GALP) и др. [1,5 – 8]. Аналитические методы 
и процедуры подвергаются тщательной разработке, 
валидации, поверкам, модификациям в соответствии 
с требованиями науки и практики и развитием науч-
но-технического прогресса; при необходимости 
подвергаются также повторной валидации.  

Следующие особенности и затруднения харак-
терны при аналитических измерениях:  

1. Многостепенный характер методов (этапы 
пробоотбора (опробования); консервирования, 
транспорта и сохранения проб [8]; подготовка проб; 
разделение и концентрирование; калибровка; обра-
ботка результатов.  

2. Длинная цепь прослеживаемости [1,4 – 6].  
3. Ограниченное число абсолютных и первич-

ных методов. Некоторые из этих методов анализа 
как гравиметрия и (селективная) титрометрия часто 
оказываются недостаточно чувствительными или 
избирательными для данного анализа, тогда как 
другие, более чувствительные первичные методы 
такие как кулонометрия или масс-спектрометрия с 
изотопным разбавлением оказываются дорогими, 
недоступными или имеют другие свои ограничения. 

4. Недостаточная чувствительность и избира-
тельность.  
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5. Матричные помехи, которые многообразны, 
характерны для каждого метода и трудно идентифи-
цируемы [1,3].  

6. Огромное многообразие матриц – в АХ 
“матрица” (matrix) это все в пробе, кроме опреде-
ляемого компонента (в 103–1010 × избытке!).  

7. Многофакторные вклады в бюджет неопре-
деленности [1, 5, 6].  

8. Ограниченный ассортимент матричных ре-
ферентных материалов (matrix CRM, MRM) и их 
недостаточная коммутабельность и др.  

В аккредитованных лабораториях необходимо 
обеспечивать прослеживаемость измерений, калиб-
ровку, тщательную валидацию аналитических мето-
дов испытания, оценку неопределенности результа-
тов, внутренний контроль качества, применение 
референтных и сертифицированных референтных 
материалов (RM и CRM), участие в национальных и 
международных испытаниях на пригодность (PT) и 
другие методические, метрологические и организа-
ционные мероприятия [1, 9].  

Неопределенность.  
Основные вклады  

в бюджете неопределенности 
Неопределенность – основное понятие в совре-

менной метрологии и аналитической химии: “Неоп-
ределенность измерения” (или короче “неопределен-
ность”, когда это подразумевается из контекста) – 
“Неотрицательный параметр, характеризующий 
дисперсию значений величины, присваиваемых из-
меряемой величине на основании используемой ин-
формации” [10]. Оценка неопределенности химиче-
ских измерений – важная задача практиков-
аналитиков в химических лабораториях. Количест-
венная оценка неопределенности проходит через 
четыре основные этапа [1, 5, 6]: (1) Спецификация – 
Производят спецификацию измеряемой величины в 
виде математической зависимости (модели; анали-
тической функции); чаще всего это выходная вели-
чина (концентрация c) как функция входных вели-
чин xi. Аналитическая функция имеет вид c = f(x1, x2, 
x3...). Этот этап исключительно важен для обеспече-
ния прослеживаемости; (2) Идентификация – Иден-
тифицируют возможные источники неопределенно-
сти. При аналитических измерениях входными ве-
личинами могут быть: показания измерительного 
прибора, масса, объемы, (аналитические) выходы, 
концентрации, чистота реактивов, атомные и моле-
кулярные массы, факторы разбавления, температу-
ры и др. Идентификацию облегчают и иллюстриру-
ют при помощи диаграмм типа “причина –след-
ствие”, названных также диаграммы Ishikawa или 
диаграммы типа “рыбья кость” (fishbone diagram); 
(3) Вычисления – Вычисляют отдельные стандарт-
ные неопределенности u(xi) или относительные 

стандартные неопределенности u(xi)/xi; (4) Комби-
нирование – Соответствующие u(xi) или u(xi)/xi 
комбинируют по четырем известным правилам рас-
пространения неопределенностей, соответственно 
при сумме или разности, при произведении или ча-
стном, при экспоненте или путем разделения урав-
нения на более простые случаи с проведением про-
межуточных вычислений и последующего комбини-
рования по уже знакомым предыдущим трем прави-
лам [5]; наконец, вычисляют расширенную неопре-
деленность U=kuc, где коэффициент охвата k=2–3 
(типичное значение для аналитических целей k=2).  

Короткие комментарии некоторых характери-
стик неопределенности [1,5]: Неопределенность – 
это критерий оценки качества результата измерений, 
а не метода или процедуры. Она отражает реально-
сти: измерения несовершенны; у аналитика имеются 
как известное сомнение, так и уверенность в полу-
ченном результате, которое выражается через ин-
тервал ± U (± расширенная неопределенность). U 
характеризует прочность связей в цепи прослежи-
ваемости и ожидаемое согласие между лаборато-
риями, проводящими подобные измерения. Неопре-
деленность может быть оценена количественно, вы-
ражается измеряемыми величинами (среднеквадра-
тическими значениями или интервалами); при этом 
она может включать в себя вклад как случайных, так 
и систематических компонентов (напр. неопреде-
ленность коррекции неколичественного выхода 
(recovery R < 1); неопределенность коррекции иден-
тифицированных систематических погрешностей, 
оцененных как смещение (‘bias’) и неопределен-
ность смещения; неопределенность оцененного 
дрейфа во время измерений и др. Это дает возмож-
ность поиска источников погрешностей и оценки их 
вклада в общую (комбинированную) неопределен-
ность (т.н. «бюджет неопределенности»). Составле-
ние оптимально сбалансированных бюджетов неоп-
ределенности дает обратную связь к наилучшему 
осознанию самих аналитических измерений и дает 
предпосылки для их улучшения и совершенствова-
ния. Неопределенность (как оценка) также имеет 
свою неопределенность – при идеальной оценке мы 
получили бы “истинную неопределенность”. При 
оценке неопределенности нет необходимости в зна-
нии принятого значения. Неопределенность или ее 
часть не может быть скорректирована, а только оце-
нена. Оцененная комбинированная неопределен-
ность относится только к охваченным этапам (напр., 
часто не оценивается вклад предлабораторных эта-
пов – естественная изменчивость, гомогенность, 
стабильность, пробоотбор и др.). Неопределенность 
измерения сравнивается с целевой неопределенно-
стью, напр. с заданной регулирующим органом, с 
договоренной с потребителем результатов и др.  

Многочисленные источники неопределенности 
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даны в Руководствах Eurachem/CITAC, книгах и 
специализированных сайтах, напр. [1,5–8,12]; наи-
более существенные из них собраны с короткими 
комментариями в следующем тексте, а более под-
робно – при характеристиках индивидуальных ана-
литических методов в книге-справочнике [1]. Неко-
торые источники неопределенности при аналитиче-
ских измерениях (модифицировано из [1,5]) даны с 
дополнениями и короткими комментариями:  

1. Пробоотбор. Предлабораторные этапы, исо-
ответственно их влияние на комбинированную не-
определенность целостного исследования, часто 
остаются неучтенными, т.к. оказываются вне поля 
зрения аналитика испытательной лаборатории, а 
часто – вне области его компетентности и ответст-
венности. В последнее время уже принято, что эти 
предлабораторные этапы могут иметь решающее 
влияние и вклад в комбинированную неопределен-
ность [1,5,8], напр. при измерениях остаточных ко-
личеств пестицидов, афлатоксинов, плесеней, детер-
гентов, горячих частиц, нефтяных разливов, следов 
элементов, химических форм/видов. Необходимо 
выяснение роли и вкладов: представительного и 
объективного пробоотбора; естественной изменчи-
вости; временных тенденций, нестабильности и не-
гомогенного распределения определяемых компо-
нентов (напр. в природных и биологических пробах, 
клинических пробах, пищевых продуктах, пробах из 
рабочей и окружающей среды, твердых микропроб и 
др.); влияния консервирования, транспорта и сохра-
нения проб; внешнего загрязнения, потерь и физико-
химических трансформаций анализа. Все это требу-
ют дополнительных, хорошо спланированных экс-
периментов и статистических методов дисперсион-
ного анализа [8]. Другими эффектами при пробоот-
боре являются: влияние температуры; давления; 
избранная стратегия пробоотбора; стратификация 
(расслоение); седиментация суспендированных час-
тиц; дифференциальная адсорбция на поверхности 
приспособлений и сосудов для пробоотбора; хими-
ческая и термическая нестабильность аналита и др.  

2. Подготовка проб. Примерные вклады и 
влияние внешнего загрязнения, потерь и физико-
химических превращений аналита, которые могут 
произойти при разных операциях, таких как напр.: 
гомогенизация; получение аналитической пробы; 
высушивание; измельчение; степень измельчения; 
взаимное загрязнение; нежелательный перенос оп-
ределяемого компонента; неполное разложение мат-
рицы; неполное извлечение аналита; растворение 
проб/осадков; экстракция; очистка; дериватизация; 
разбавление; предварительное концентрирование; 
влияние специфических химических видов, форм, 
степеней окисления и др.; помехи и матричные эф-
фекты; неопределенность аналитических выходов 
(с/без коррекций среднего выхода; неопределен-

ность коррекции среднего выхода); влияние темпе-
ратуры на измерение объемов растворов; влияния 
входных величин на аналитические процессы (кон-
центрация реактивов, температура, давление, ско-
рость изменения параметров, pH, ионная сила и др.). 
В рекомендациях IUPAC [12] обобщены шесть ис-
точников неопределенности при оценке (аналитиче-
ского) выхода: сходимость эксперимента; неопреде-
ленность значения для референтных материалов; 
неопределенность количества внесенных добавок; 
плохое (неадекватное) представление аналита, при-
сутствующего в реальных пробах («native analyte») 
внесенной добавкой суррогатного вещества 
(«surrogate substance»); плохая или ограниченная 
заменяемость («match» commutability) между экспе-
риментальной матрицей и полным охватом возмож-
ных матриц; влияние уровня аналита/добавки на 
выход, а также отсутствие совершенного выравни-
вания уровней добавок или RM и уровней аналита в 
пробах [12]. 

3. Использование сертифицированных рефе-
рентных материалов (CRM). Прежде всего необхо-
димо иметь ввиду: неопределенность сертифициро-
ванного значения; заменяемость матрицы; формы 
аналита и его уровни концентрации, а также подо-
бие заменяемого (commutability).  

4. Калибровка прибора. Примерные вклады: 
неопределенность сертифицированного значения; 
неопределенность концентрации калибратора; чис-
тота, химическая идентичность и коммутабельность 
химических видов определяемого компонента в ра-
бочих эталонах для калибровки; прецизионность 
измерений; разрешение отсчетного устройства; 
дрейф чувствительности; дрейф нуля; частота обну-
ления и периодичность повторной калибровки; эф-
фекты нелинейности; число и концентрационный 
диапазон применяемых эталонов для калибровки; 
алгоритм построения калибровочной кривой; неоп-
ределенность наклона и отреза регрессионного гра-
фика.  

5. Получение и измерение аналитического сиг-
нала. Некоторые вклады: чистота реактивов; изме-
нение состава, давления, температуры, расхода га-
зов и газовых смесей; коррекция холостого опыта; 
матричные эффекты; коррекции систематических 
эффектов (аддитивных помех; фона); влияние инст-
рументальных параметров и их нестабильность; 
дрейф чувствительности; дрейф базовой линии; схо-
димость в серии и между сериями измерений; число 
повторных измерений; эффекты нежелательного 
переноса; гистерезис пробоподающего и/или от-
счетного устройства; индивидуальные особенности 
оператора; аналитический выход; факторы разбав-
ления.  

6. Обработка данных. Усреднение (число по-
вторных измерений; округление чисел или отбра-
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ковки цифр компьютерной программой; устранение 
индивидуальных результатов-промахов; время ин-
тегрирования; время замедления измерений (delay 
time); время коррекции основной линии перед изме-
рением; использованная статистика; использованная 
модель и алгоритм.  

7. Представление результатов. Округление или 
отбрасывание цифр; неопределенность использован-
ных констант; неопределенность атомных и молеку-
лярных масс; неопределенность изотопных распро-
странений; использованные предположения о стати-
стических распределениях; нехарактерные или не-
ожиданные распределения (Пуассона, несимметрич-
ное, двухмодальное и др.); оценка комбинированной 
и расширенной неопределенности; выбор довери-
тельной вероятности и коэффициента охвата k.  

8. Интерпретация результатов. Сопоставление с 
предельно-допустимыми концентрациями и пара-
метрическими значениями; “пригодность для дан-
ной цели” («fitness for purpose») [1, 11].  
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НЕВИЗНАЧЕНІСТЬ РЕЗУЛЬТАТІВ АНАЛІТИЧНИХ ВИМІРЮВАНЬ – 
КОРОТКИЙ ОГЛЯД ОСОБЛИВОСТЕЙ І ДОСЯГНЕНЬ 

Д.Л. Цалев 
Розглянуті деякі характерні особливості вимірювань в області аналітичної хімії («аналітичних вимірювань»), 

які пов'язані з якістю отримуваної (хімічної) інформації. Вказані численні внески в комбіновану невизначеність ре-
зультатів аналітичних вимірювань на різних етапах аналізу, включно вплив передлабораторних етапів загального 
аналітичного процесу – планування, відбору проб, консервації, збереження і пробопідготовки, обробки і інтерпрета-
ції результатів. 

Ключові слова: метрологія, невизначеність, простежуваність, аналітична хімія, хімічні вимірювання. 
 

UNCERTAINTY OF RESULTS OF ANALYTICAL MEASUREMENTS –  
A BRIEF OVERVIEW OF CHARACTERISTICS AND ADVANCES 

D.L. Tsalev 
Some characteristic features of measurements in the field of analytical chemistry (‘analytical measurements’) are 

considered with a view to quality of obtained (chemical) information. Numerous input parameters contributing to the combined 
uncertainty of analytical results at different analytical steps are pointed out, including effects of pre-laboratory stages of the total 
analytical process – study design, sampling, sample preservation and preparation, data treatment, and interpretation of results. 

Keywords: metrology, uncertainty, traceability, analytical chemistry, chemical measurements. 


