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РАСЧЕТ НЕОПРЕДЕЛЕННОСТИ ИЗМЕРЕНИЙ  ПРИ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОМ 

И ОПТИКО-ЭМИССИОННОМ АНАЛИЗЕ С ПОМОЩЬЮ ПРОГРАММНОГО  
ОБЕСПЕЧЕНИЯ OXSAS КОРПОРАЦИИ THERMO FISHER SCIENTIFIC 

 
Представлена методика расчета неопределенности измерения при определении концентраций химических элементов 
в образцах методами рентгенофлуоресцентного и оптико-эмиссионного анализа в автоматическом режиме с исполь-
зованием программного обеспечения OXSAS корпорации Thermo Fisher Scientific. Поскольку рентгенофлуоресцент-
ный и оптико-эмиссионный методы анализа являются косвенными методами измерения, использующие полиноми-
нальную зависимость между непосредственно измеряемым параметром (интенсивность) и тем, который выдается в 
качестве результата (концентрация), расчет базируется на вычислении доверительного интервала кривой корреляции 
сертифицированной концентрации и той, которая получена в результате расчета по калибровочным кривым.  
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ний при рентгенофлуоресцентном анализе, неопределенность измерений при оптико-эмиссионного анализа, неоп-
ределенность измерений при калибровке, доверительный интервал, прослеживаемость измерений. 

 
Введение 

 

Постановка проблемы. Во всех сферах чело-
веческой деятельности, использующих измерения, 
практическое значение имеет достоверность резуль-
тата измерения [1]. Однако, ввиду того что невоз-
можно произвести абсолютно точное измерение, 
остается открытым вопрос насколько результат из-
мерения соответствует реальности, другими сло-
вами,  возникает необходимость оценить неопреде-
ленность измерения.  

Результат измерения вместе с указанием его 
неопределенности позволяет обоснованно сравнить 
его с другим результатом, независимо от метода 
определения, а также принять корректное и обосно-
ванное решение о его приемлемости для исследова-
теля и в целом применимости метода как такого для 
определения химического состава данного материа-
ла [2-5].  

Анализ последних исследований и публика-
ций. Основополагающим документом, дающим ре-
комендации по собственно расчету неопределенности 
и описывающим основные источники неопределен-
ности является «Руководство по выражению неопре-
деленности измерений» (Guide to the expression of 
uncertainty in measurement (GUM)) [6]. Однако, к со-
жалению, «Руководство по выражению неопределен-
ности измерения» предоставляет  только лишь общие 
правила для анализа и расчета неопределенности из-
мерения, не углубляясь в подробности и тем более не 
предоставляя пошаговой инструкции для оценки не-
определенности специфичных методов измерения. В 
результате персонал лабораторий может столкнуться 
с трудностями при попытке расчета неопределен-
ности измерения, применяя общие принципы к весь-
ма специфичным методикам.  

Программное обеспечение OXSAS корпорации 
Thermo Fisher Scientific позволяет полностью решить 
эту проблему благодаря встроенным алгоритмам рас-
чета неопределенности в соответствии с документами 
[6-8]. 

Изложение основного материала 
 

При измерении концентрации методами рентге-
нофлуоресцентного и оптико-эмиссионного анализа 
основными источниками неопределенности являются 
[9]: пробоотбор, условия транспортировки и хране-
ния отобранных проб, пробоподготовка, стандартные 
образцы, калибровка прибора, предел обнаружения, 
дрейф прибора, ошибки оператора, случайные эф-
фекты. Для большей наглядности удобно сгруппиро-
вать источники неопределенности по их вкладу в об-
щий бюджет и сформировать диаграмму «причина-
следствие», как показано на рис. 1. 

 

 
 

Рис 1. Источники неопределенности при 
рентгенофлуоресцентном и оптико-эмиссионном анализах 

 
Рентгенофлуоресцентный и оптико-эмисси-

онный методы определения химического состава 
есть косвенные методы измерения. Непосредствен-
но измеряемой величиной является количество по-
лученных импульсов за определенный промежуток 
времени, регистрируемых системой детектирования, 
т.е. интенсивность излучения. Затем с помощью 
математической модели, учитывающей аппаратный 
дрейф прибора,  предел обнаружения,  фон, матрич-
ные эффекты, межэлементные влияния выполняется 
построение калибровочной кривой и интенсивности 
пересчитываются непосредственно в выходные ве-
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личины — концентрации элементов. Неопределен-
ность измерения выражается через определенный 
доверительный интервал соответствующей кривой 
зависимости. Доверительный интервал охватывает 
значения регрессионной функции с указанной поль-
зователем доверительной вероятностью, а также, 
использует оценочную регрессионную функцию 
вместе с ассоциированной с ней стандартной ошиб-
кой (Standard Error Estimate – SEE). Рассмотрим ос-
новные этапы оценки неопределенности. Калибров-
ка базируется на уравнении измерения: 
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где С – концентрация элемента; Ai – полиноминаль-
ные коэффициенты интенсивности; I – интенсив-
ность, после применения всех этапов коррекций 
(коррекции дрейфа, коррекция наложений и фона, 
коррекция внутреннего стандарта, коррекция с по-
мощью кривой отклика и базовой кривой); aj – адди-
тивные коэффициенты коррекции интерферирую-
щих элементов;  Cj – концентрации интерферирую-
щих элементов;  mk – мультипликативные коэффи-
циенты коррекции интерферирующих элементов; 
Ck – концентрации интерферирующих элементов. 

Все коэффициенты, входящие в уравнение из-
мерения, рассчитываются встроенной  в программ-
ное обеспечение OXSAS  программой множествен-
ной регрессии MVR (Multi Variable Regression). 
Уравнение измерения редко представлено линей-
ным уравнением без коррекций, например таковыми 
могут быть калибровочные кривые следовых  кон-
центраций элементов в чистых металлах. В боль-
шинстве же  случаев, особенно при использовании 
оптико-эмиссионной спектрометрии, уравнение из-
мерений при калибровке является нелинейным, и 
прямой расчет доверительного интервала является 
невозможным [10]. Однако, несмотря на достаточно  
сложную и нелинейную в общем случае калибро-
вочную модель, существует линейное уравнение 
корреляции кривой калибровки: 

 

 
calculated certifieda bC C   ,  (2) 

где Сcalculated – рас-
считанная концен-
трация элемента; 
Сcertified – сертифи-
цированная кон-
центрация элемен-
та; a – наклон кри-
вой; b – сдвиг 
кривой. В случае 
идеальной корре-
ляции, коэффици-
енты уравнения 
(2) принимают та-

кие значения: a = 1 ,b = 0, а график корреляции пред-
ставлен на рис. 2. Метод расчета неопределенности, 
применяемый в программном обеспечении OXSAS, 
базируется на использовании кривой корреляции. 

Неопределенность калибровки рассчитывается через 
доверительный интервал кривой корреляции калиб-
ровки, описываемой уравнением (1). Полуширина 
доверительного интервала или другими словами 
предел возможного разброса значений относительно 
определенного уровня концентрации рассчитывает-
ся как функция концентрации, по методу наимень-
ших квадратов в соответствии с уравнением: 
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где CI(C) – доверительный интервал при  величине 
концентрации С; m – число повторных измерений; n – 
число используемых для построения калибровочной 
кривой стандартных образцов; k – суммарное количе-
ство коэффициентов полинома и коррекций(дрейфа, 
фона, кривой отклика, интерференций, предела обна-
ружения); C – среднее арифметическое концентра-
ций Ccertified; t – фактор Стьюдента для уровня значи-
мости α; СI – концентрация, рассчитанная на основе 
измеренной интенсивности. 

SEE –  стандартная оценка ошибки (Standard 
Estimate of Error) (остаточная дисперсия уравнения 
регрессии). Стандартная оценка ошибки SEE факти-
чески отображает качество построенной кривой: 
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где Сcertified – сертифицированная концентрация элемен-
та; Сcalculated – рассчитанная концентрация элемента; n – 
число используемых для построения калибровочной 
кривой стандартных образцов; k – суммарное количе-
ство коэффициентов полинома и коррекций(дрейфа, 
фона, кривой отклика, интерференций, предела обна-
ружения); n-k  – число степеней свободы. 

Для повышения качества калибровочной кри-
вой и увеличения точности определения в области 
низких концентраций, целесообразно присваивать 
каждому калибровочному стандарту весовой коэф-
фициент, в зависимости от величины его влияния на 
калибровочную кривую. Программное обеспечение 
OXSAS имеет встроенные алгоритмы расчета весо-
вых коэффициентов, и опционально может осущест-
влять процесс их расчета и учета в автоматическом 
режиме. В случае, когда при построении калибро-
вочной кривой стандартным образцам присваивают-
ся весовые коэффициенты, уравнение расчета дове-
рительного интервала приобретает следующий вид: 
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а средняя концентрация стандартных образцов рас-
считывается по формуле: 
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wi,j,k – весовые коэффициенты стандартных образцов. 

 
 

Рис 2. Уравнение корреляции кривой 
калибровки. Идеальная корреляция 
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Расчет неопределенности на основе кривой кор-
реляции калибровки имеет большое преимущество, 
заключающееся в независимости процедуры расчета 
от выбранной математической модели пересчета из-
меренных интенсивностей излучения в концентрации 
химических элементов. Это достигается благодаря 
тому, что кривая корреляции, имеющая значение 
стандартной ошибки оценивания SEE, идентичное 
таковому у калибровочной кривой, в конечном итоге 
дает нам информацию насколько расчетные значения 
совпадают с  сертифицированными значениями кон-
центраций калибровочных стандартов. 

Очевидно, что чем уже доверительный интер-
вал, тем более прецизионным является результат 
измерения.  Как видно из уравнений (3) и (5), дове-
рительный интервал, а соответственно и неопреде-
ленность имеет минимальное значение при величи-
не измеренной концентрации, равной, среднему 
значению  сертифицированных концентраций стан-
дартных образцов, использовавшихся для калибров-
ки. Сам доверительный интервал имеет гиперболи-
ческую форму, и соответственно более высокую 
неопределенность вблизи границ калибровки. Эти 
обстоятельства имеют важные последствия. 

Протяженность диапазона кривой влияет на 
неопределенность — слишком широкий диапазон, 
может давать неприемлемое значение неопределен-
ности около краев. Поэтому иногда целесообразно 
использовать кривую, состоящую из нескольких 
сегментов, как показано на рис 3. 

 

 
 

Рис 3. Влияние формы доверительного интервала  
и количества сегментов на величину  
неопределенности в каждой точке 

 
Факторами, непосредственно, влияющими на 

ширину доверительного интервала являются коэф-
фициент Стьюдента, определяемый желаемым уров-
нем доверительной вероятности (обычно выбирается 
значение в 95%), число стандартных образцов, вели-
чина стандартной ошибки SEE, а также количество 
измерений. Огромное значение имеет количество ис-
пользуемых для построения калибровки стандартных 
образцов, а также их качество. Наряду с сертифици-
рованным значением концентраций химических эле-
ментов для стандартнго образца также указывается 
соответствующее значение неопределенности. Приб-
лизительно оценить величину неопределенности, 
вносимой стандартными образцами можно используя 
следующее уранение [11]: 

 

 ,( ) ( ) /pred i iu x x u x n  (7) 

где u(xpred, xi) – величина неопределенности в рассчи-
тываемом значении, вносимая i-м стандартным об-
разцом; u(xi) — величина неопределенности i-го 
стандартного образца; n – число стандартных образ-
цов, участвующих в калибровке. Тогда суммарная 
неопределенность вносимая стандартными образцами 
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где u(RMs) — величина неопределенности, вноси-
мая стандартными образцами; u(xpred, xi) — величина 
неопределенности в рассчитываемом значении, вно-
симая i-м стандартным образцом 

Уравнение (8) может быть использовано для 
оценки вклада неопределенности калибровочных  
стандартов в общий бюджет неопределенности. В 
зависимости от величины этого вклада можно сде-
лать вывод о целесообразности замены стандартных 
образцов на более качественные. 

Следовательно, для достижения наивысшего 
качества калибровки необходимо подбирать образ-
цы с минимально возможными значениями неопре-
деленности, так так неопределенности, вносимые 
стандартными образцами увеличивает величину до-
верительного интервала. Таким образом, логика оп-
ределения доверительного интервала, предусматри-
вает построение корреляционной кривой, определе-
ние доверительного интервала регрессии, учет неоп-
ределенности калибровочных стандартов и в конеч-
ном итоге расчет доверительного интервала калиб-
ровки. Корреляция рассчитанных значений концен-
траций калибровочных стандартов и их сертифици-
рованных значений показана на рис. 4. 

 

 
 

Рис 4. Кривая корреляции и ее доверительные интервалы 
 
Для перехода от оценки неопределенности ка-

либровки к оценке неопределенности непосредст-
венно измерения выполняются преобразование из-
менения координат кривой корреляции, при этом 
доверительный интервал не изменяется (рис. 5). 

 

 
 

Рис 5. Преобразоваие координат для перехода  
от калибровки к измерению концентрации 
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Теперь величину доверительного интервала 
можно применить к результату измерения. Это про-
исходит в следующей последовательности (рис. 6): 
измеряем концентрацию; учитываем значение дове-
рительного интервала; получаем значение концен-
трации с учетом неопределенности калибровки. 
 

 
 

Рис 6. Использование доверительного интервала  
при оценке неопределенности измерения 

 
Для выявления влияния случайных эффектов на 

конечный результат измерения  рекомендуется 
проводить серию из нескольких измерений, т. е. для 
каждой пробы выполнять несколько прожигов. Таким 
образом вклад случайных эффектов в общий бюджет 
неопределенности  становится возможным оценить 
по типу А, т.е на основе статистических данных. 
Оценкой стандартной неопределенности, вносимой 
случайными эффектами в программном обеспечении 
OXSAS служит величина  SD (standard deviation), 
которая рассчитывается по формуле [11-13]: 
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где uA – стандартная неопределенность по типу А; 
n – число измерений; xq – значение измеренной 
величины при q-м измерении; x� – среднее значение 
измеренной величины.  

Для учета максимально возможного количества 
факторов, формирующих систематические ошибки, 
характерные для данной лаборатории (движения 
воздуха при взвешивании, вибрации при передви-
жении большегрузого транспорта, технологического 
оборудования, перепады температур, человеческий 
фактор и т.д.), рекомендуется проводить следующий 
порядок калибровки спектрометров. Инженером-
методистом шифруется стандартный образец из чис-
ла тех, что использовались для калибровки специа-
листами калибровочной лаборатории и вводится в 
рутинный аналитический процесс, начиная со ста-
дии первичной пробоподготовки (помол – для по-
рошковых проб, шлифование и фрезерование – для 
монолитных образцов) и заканчивая измерением ин-
тенсивности аналитического сигнала. Далее специа-
лист должен вложить результат данного измерения 
в график и учесть внесенную неопределенность из-
мерений последующим перерасчетом калибровоч-
ной кривой. Совершая такую процедуру в каждую 
рабочую смену и на протяжении определенного 
времени (например, в течение месяца), можно 
учесть в боджете неопределенности методики из-
мерений множество факторов, формирующих систе-

матические ошибки, характерные для данной лабо-
ратории. Последующая работа лаборатории должна 
быть направлена на повышение качества аналити-
ческих измерений, поиск и учет дополнительных 
возможных факторов, влияющих на неопределен-
ность измерений, и общего сокращения бюджета не-
определенности каждого из методов анализа через 
выявление и устранение систематических ошибок в 
том числе и через внешний контроль качества изме-
рений путем межлабораторных сличений. 

Теперь, когда оценен вклад наиболее сущес-
твенных факторов в общий бюджет неопределен-
ности, можно рассчитать суммарную стандартную 
неопределенность. Следует отметить, что неопреде-
ленность калибровки, выраженная через довери-
тельный интервал и неопределенность, обусловлен-
ная случайными эфектами, выраженная через стан-
дартное отклонение среднего SD не являются корре-
лироваными величинами. Поэтому, суммарная стан-
дартная неопределенность определяется в соответ-
ствии с GUM [6] как квадратный корень из суммы 
квадратов стандартных неопределенностей: 

 

 2 2 4u SD CI  ,  (10) 
 

где u – суммарная стандартная неопределенность; 
SD – стандартное отклонение среднего; CI – до-
верительный интервал. 

Для расчета расширенной неопределенности в 
программном обеспечении OXSAS используется ко-
эффициент охвата равный двум, что обеспечивает 
доверительную вероятность на уровне 95%. Расши-
ренная неопределенность рассчитывается как 

 

 2U u  ,  (11) 
 

где U – расширенная неопределенность. 
Результат измерения отображается таким обра-

зом, как представлено на рис. 7. 
 

 
Рис 7. Отображение результатов измерения   

с указанием стандартного отклонения 
и неопределенности в  ПО OXSAS 

 

Выводы 
 

Рассмотрены документы, устанавливающие 
правила расчета неопределенности. Выявлено не-
достаточность информации по расчету неопределен-
ности специфичных методик  измерения, таких как 
рентгенофлуоресцентный и оптико-эмиссионный 
анализ. Определены источники неопределенности 
при рентгенофлуоресцентном и оптико-эмиссион-
ном методах анализа. Представлена детальная мето-
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дика расчета неопределенности измерения при о-
пределении концентраций химических элементов в 
образцах методами рентгенофлуоресцентного и оп-

тико-эмиссионного анализа в автоматическом 
режиме с использованием программного обеспече-
ния OXSAS корпорации Thermo Fisher Scientific. 
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Розрахунок невизначеності вимірювань при рентгенофлуоресцентному та оптіко-емісійному аналізі  
за допомогою програмного забезпечення OXSAS корпорації Thermo Fisher Scientific 

 

I. В. Мірошниченко, М. В. Мірошниченко   
 

Представлена методика розрахунку невизначеності вимірювання при визначенні концентрацій хімічних елементів 
у зразках методами рентгенофлуоресцентного та оптико-емісійного аналізу в автоматичному режимі з використанням 
програмного забезпечення OXSAS корпорації Thermo Fisher Scientific. Оскільки рентгенофлуоресцентний та оптико-
емісійний методи аналізу є непрямими методами вимірювання, що використовують полiномiнальну залежність мiж без-
посередньо вимiрюваємим параметром (iнтенсивнicть) та тим, що видається в якості результату (концентрація), розра-
хунок базується на обчисленні довірчого інтервалу кривої кореляції сертифікованої концентрації та той, що отримана 
розрахунком за допомогою калібрувальної кривої.  

 

Ключові  слова:  невизначеність вимірювань, розширена невизначеність, невизначеність вимірювань при рент-
генофлуоресцентному аналізі, невизначеність вимірювань при оптико-емісійному аналізі, невизначеність вимірювань 
при калібруванні, довірчий інтервал, простежуваність вимірювань. 

 

Calculation of uncertainty of measurements of x-ray and optical emission analysis  
by OXSAS software assistance of Thermo Fisher Scientific corporation 

 

I. Miroshnichenko, M. Miroshnichenko 
 

The method for calculating of measurement uncertainty in determining the concentrations of chemical elements in samples 
methods of X-Ray fluorescence and Spark Optical-Emission analysis in automatic mode with using the software OXSAS of the 
Thermo Fisher Scientific corporation was fully presented. Since X-ray fluorescence and optical-emission methods of analysis chemi-
cal composition of substances are indirect measurement methods that use the polynomial dependence between the directly measur-
able parameter (intensities, given by instruments’ detectors) and the one, that is expressed as a  result (concentration of chemical 
elements in percents), the calculation is based on the calculation of the confidence interval of the correlation curve of the certified 
concentration and the ones, that are obtained by calculation via a calibration curve. Calculation of the uncertainty based on the cali-
bration correlation curve has the great advantage, essence of which is that the calculation procedure is independent of the selected 
mathematical model for recalculating the measured radiation intensities in the concentration of chemical elements. This is achieved 
due to the fact that the correlation curve having the value of the standard estimation error (SEE) identical to SEE of the calibration 
curve and after all gives us information as far as the calculated values coincide with the certified values of the concentrations of the 
calibration standards. The contribution of random effects to the overall uncertainty budget is estimated by type A, i.e. on the basis of 
statistical data. An estimate of the standard uncertainty introduced by random effects in the OXSAS software is represented by the 
Standard Deviation of the mean (SD) value. The uncertainty of the calibration expressed through the confidence interval and the 
uncertainty due to the random effects expressed through the standard deviation of the mean are not correlated values. Therefore, the 
total standard uncertainty is determined according to GUM as the square root of the sum of squares. For calculation of expanded 
uncertainty, OXSAS software uses a coverage factor of two, which provides a confidence level of 95%. 

 

Keywords:  uncertainty of measurement, expanded uncertainty, uncertainty of XRF analysis, uncertainty of Spark Opti-
cal Emission analysis, uncertainty of calibration, confidence interval, traceability of measurements. 


