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射线荧光光谱法测定镁质耐火材料中

氧化镁的测量不确定度评定
王本辉$

!曹海洁

#国家耐火材料质量监督检验中心!河南洛阳
W<$"!%

$

摘
#

要!介绍了
c

射线荧光光谱熔融法检测镁质耐火材料中氧化镁的方法$对
c

射线荧光光

谱熔融法测定镁质耐火材料中氧化镁的分析结果产生不确定度的原因进行了分析$根据

V7&"$"$"$"JM#"">

,

cM

射线荧光光谱法测量结果不确定度评定规范-对其进行了评定$建立了

相关数学模型$为其他元素的测量不确定度评定提供了可借鉴的经验!

关键词!

c

射线荧光光谱法'不确定度评定'镁质耐火材料'氧化镁

中图分类号!

T>=<6!W

####

文献标识码!

0

##

cM

射线荧光光谱法因其分析范围广!操作简

单!稳定性好等优势已广泛应用于各领域的检测,

随着测量不确定度评定在化学分析领域的应用!

检测报告均要求提供其测量不确定度'

$;#

(

!相关

cM

射线荧光光谱法的测量不确定度评定近年来

也逐渐有报道'

!;W

(

,本文依据
V7&"$"$"$"J;

#"">

0

cM

射线荧光光谱法测量结果不确定度评定

规范1!对
c

射线荧光光谱熔融法测定镁质耐火

材料中氧化镁的分析结果不确定度的产生原因进

行了分析!建立了相关数学模型并进行评定!为其

他元素的测量不确定评定提供了可借鉴的经验,

=

#

实验部分

=N=

#

实验仪器和试剂

cFZM$<""

型
c

射线荧光光谱仪#日本岛津

公司$!端窗铑靶
c

射线管!

!"

%

9

超薄铍窗!最

大工作电压
>"R4

!最大工作电流
$="90

!真空

#

$!?)

$光路!视野光栏
!"99

,

F[eM">

型
c

荧

光专用全自动熔样机%铂黄坩埚#

)

!=99a#=

99

!底面平整!光滑$,

无水
X.

#

A

W

T

<

#优级纯$%

HS

W

A,

溶液#

"6$

-

&

9X

$!用优级纯
HSWA,

配制,

=N>

#

实验方法

为了消除矿物效应和粒度效应!本方法采用

熔融法制样,用精度为
"6$9

-

的分析天平准确

称取
>6""""

-

无水
X.

#

A

W

T

<

与
"6>"""

-

无灼减

试样相当的试样!置于铂黄坩埚中!混合均匀!加

入
W

滴
HS

W

A,

溶液 #

"6$

-

&

9X

$!然后放入

$$""j

荧光专用全自动熔样机中熔融
!"9.1

!

取出置于耐热板上冷却至室温!得到玻璃状样片,

=N?

#

数学模型的建立

将标准样品按
$6#

制成光洁+透明的玻璃片!

在
cFZM$<""

型
c

射线荧光光谱仪选择好的测量

条件下测量其相对荧光强度#

P

$!然后根据其含量

与相对强度呈线性关系!建立如下数学模型"

È IdM%

E

"各标准样品测量的相对荧光强度%

I

"工作曲线的截距%

M

"工作曲线的斜率%

%

"各标准样品的浓度,

=NC

#

不确定度的来源

c

射线荧光光谱法测量结果不确定度主要来

源于以下分量"

,

测量结果的重复性%

-

工作曲

线的变动性%

.

标准物质标准值的不确定性%

/

高低标样校正产生的变动性%

0

样品制备引起的

不确定度,

>

#

不确定度分量的评定

>N=

#

测量结果的重复性分量

在相同条件下!同一试样重复熔制
$#

次!

$#

个玻璃片测得的荧光相对强度在绘制的工作曲线

上计算得
&

-

T

的质量分数分别如下"

*

>J>$

*
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表
=

#

试样测定的数据

"564*=

#

J*5.2%*115-5&'.

$

*)(;*+

测定次数

C'3(1+9:',

$ # ! W = > < J % $" $$ $#

测定结果

C'3(,'3+*(

%<6J# %<6JJ %<6J! %<6J= %<6J# %<6J= %<6%W %<6%! %<6J> %<6J# %<6J> %<6<J

##

求得样品
&

-

T

含量的平均值为
`%<6J=

!根

据标准偏差公式
+

#

8

$

.

&

2

1

.

$

#

8

1

$

8

$

#

2

$槡 $

求得标

准偏差
B

#

P

$

"̀6"W>b

#

2 $̀#

$!标准不确定度
,

#

+

$ 槡"̀6"W> $#`"6"$!

!相对标准不确定度
,

,'*

#

3

$

`"6"$!

&

%<6J=̀ $6!!a$"

;W

,

>N>

#

标准样品的不确定度

测试采用
J

个标准样品绘制工作曲线!该
J

个标准样品中只查询到
#

个有定值的精度#标准

偏差
7A.

$和定值的数据组数
2

!见下表
#

,

表
>

#

标准样品定值参数

"564*>

#

9K5%5)-*%(.5-(&+

$

5%5;*-*%.'&%.-5+15%1.5;

$

4*.

标准样品

7()1G),G3)9

8

*'

V

A.

#

L

&

b

$

7

A.

#

L

&

b

$

2

,

#

%

A.

$#

L

&

b

$

,

,'*

#

%

A.

$

AST$W#M$ %"6WJ

$ $ $

AV7!$% %"6>" "6## J "6"<J

J6>$a$"

;W

W#W %<6!<

$ $ $

AV7!J% %>6<" "6$< < "6">W

>6>#a$"

;W

%WM$ %>6$$

$ $ $

AST$$>M$ J$6$"

$ $ $

AST$$JM# J=6W$

$ $ $

AST$$>M! J!6"W

$ $ $

##

由此计算该
J

个标准样品的标准不确定度
,

#

%

A.

$和相对标准不确定度
,

,'*

#

%

A.

$,工作曲线用

标准样品的相对标准不确定度可由各个标准样品

相对标准不确定度均方根求得"

,

,'*

#

%

A.

$

`

&

,

#

,'*

#

%

A.

$

槡 2

<̀6>Ja$"

;W

但是!考虑到其中有
>

个标准样品未查到其

标准值的不确定度!为此我们引用
,

,'*

#

%

A.

$的最

大值
J6>$a$"

;W作为工作曲线系列标准样品的

不确定度参数,

>N?

#

工作曲线变动性引起的不确定度分量

c

荧光强度#或相对强度$

P

与被测元素#成

分$含量呈线性关系"

E`IdM%

,

根据标准样品的测量参数回归得工作曲线线

性方程"

E ` ;$!6=<#>d"6J$#>%

其中
I` ;

$!6=<#>

!

M̀ "6J$#>

!

由工作曲线变动性引起测量值
%

K

的相对标

准不确定度为"

#

P

$

.

B

&

M

$

#

$

2

)

#

%

"

$

%

$

#

&

2

1

.

$

#

%

1

$

%

$

槡 #

#

$

$

B

&

.

&

2

1

.

$

'

E

1

$

#

I

)

M%

1

$(

2

$槡 #

#

#

$

其中
B

F

为工作曲线的标准偏差#荧光强度
P

残差的标准偏差$,

2

"工作曲线的校准点

测量次数!如工作曲线有
=

个校准点!每点测

量
#

次!则
2`$"

%

#

"被测样品的测量次数!如某

样品重复测试
=

次!则
#

`=

%

%

为工作曲线中标

准样品含量的平均值,

根据表
!

的测量参数!

#

`$#

!

2`J

!

%

"

`

%<6J=

!

% %̀"6$"

由下表数据可计算得"

`$6!=<!

%通过公式

#

$

$计算
B

F

"̀6WJ

&

#

%

1

$

%

$

#

.

#J=6<><$

!#

%

"

$

%

$

#

.

>"6">#=

,

*

<J>$

*
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,

#

P

$

.

B

&

M

$

#

)

$

2

)

#

%

"

$

%

$

#

&

2

1

.

$

#

%

1

$

%

$

槡
#

.

":WJ

":J$#>

$

$#

)

$

J

)

>":">#=

#J=:槡 <><$

.

"6!Jb

!

,

05N

#

%

$

.

"6!J

&

%<6J=

.

!6JJ

/

$"

$

!

表
?

#

工作曲线的测量参数和统计参数

"564*?

#

J*5.2%*;*+-

$

5%5;*-*%.5+1.-5-(.-().

$

5%5;*-*%.&')54(6%5-(&+)2%3*.

标准样品

VF&3

%

A.

#

L

&

b

$

%

1

;%

#

%

1

;%

$

#

E

1

E

H

E

1

]E

H

#

E

1

]E

H

$

#

RS@$W#]$ %"6WJ "6!J "6$WWW >"6#W =%6%=$W "6#JJ> "6"J!!

R%B!$% %"6>" "6=" "6#="" >"6!"%< >"6"W%" "6#>"< "6">J"

W#W %<6!< <6#< =#6J=#% >>6$WJ< >=6=="! "6=%JW "6!=J$

R%B!J% %>6<" >6>" W!6=> >=6$"W= >=6""=J "6"%J<

%6<Wa$"

;!

%W;$ %>6$$ >6"$ !>6$#"$ >W6!%## >W6=#>W ;"6$!W# "6"$J"

RS@$$>]$ J$6$" ;%6"" J$6"" =#6=="= =#6!#%! "6##$# "6"WJ%

RS@$$J]# J=6W$ ;W6>% #$6%%>$ =>6>%#W ==6J!$> "6J>"J "6<W$"

RS@$$>]! J!6"W ;<6"> W%6JW!> =!6<"=< =!6%"=< ;"6#""" "6"W""

>NC

#

称量引起的不确定度分量

天平本身的变动性和读数的重复性已包括在

测量重复性中!不再评定%无水
X.

#

A

W

T

<

!

HS

W

A,

是熔剂+脱模剂!非输入量!它们的变动性包括在

测量变动性和工作曲线的变动性中!由试剂称量

引起的不确定度不重复评定,

试样称量引起的不确定度"样品称量要求准

确至
"6"""$

-

!按均匀分布!不确定度为
"6"""

$

&

"̀6""""=J

-

的天平上称量%检定证书给出天

平的不确定度为
"6$9

-

,

因此!

(

05N

#

3

$

` ,

#

05N

#

3

1

$

d,

#

05N

#

3

#

槡 $

`$6$>

a$"

;W

,

>NF

#

高低标校正产生的变动性

工作曲线绘制后!为保证
c

荧光检测的稳定

与准确度!每天以高+低标校正工作曲线的漂移,

我们选择两个标样作为高低标!高标为!低标为,

用于测量样品前对工作曲线的标准化校正!高低

标校正产生的变动性必然影响测量结果不确定

度!由高低标校正产生标准不确定度表示为"

,

#

4

$

.

,

#

05N

#

%

S

$

)

,

#

05N

#

%

6

$

槡 #

式中"

,

05N

#

P

S

$为高标测量的相对标准不确定

度%

,

05N

#

P

6

$为低标测量的相对标准不确定度,

高标#

AV7!J%

$的强度测量结果为
>=6$"W=

+

>=6!=J%

+

>=6WJ%"

!低标#

AST$$>M$

$的强度测

量结果为
=#6=="=

+

=#6!#%!

+

$=6W>=W

!高标和

低标的标准偏差分别为
"6#"

和
"6$$

!标准不确

定度为
"6$#

和
"6">!

!相对标准不确定度为
$6<<

a$"

;!和
$6#$a$"

;!

,由此高低标校正产生的

变动性引起的不确定度为"

$6=#a$"

;!

,

>NG

#

其他影响因素

由于仪器的强度随着温度+电压和仪器内的

c

光管+放大板等的随机变化而波动!这些变化已

体现在测量重复性和仪器的校正中!可不再计算,

?

#

合成不确定度的评定

各分量互不相关!用各相对不确定度分量的

方和根计算相对合成不确定度,

##

(

P05N

#

L

#

+

$$

.

,

#

05N

#

B

$

)

,

#

05N

#

%

R

$

)

,

#

05N

#

%

$

)

,

#

05N

#

3

$

)

,

#

#

4槡 $

## .

#

$6!!

/

$"

$

W

$

#

)

#

J6>$

/

$"

$

W

$

#

)

#

!:JJ

/

$"

$

!

$

#

)

#

$:$>

/

$"

$

W

$

#

)

#

$6=#

/

$"

$

!

$

槡
#

##

(

P05N

#

L

#

+

$$

.

W6#>

/

$"

$

!

!

,

#

P

$

.

%<6J=b

/

W6#>

/

$"

$

!

.

"6W#b

%

C

#

扩展不确定度评定

##

取包含因子
K #̀

!扩展不确定度
( ,̀

P

a#

!

( ,̀

P

a#̀ "6W#a#̀ "6JWb

,

*

JJ>$

*
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F

#

&

-

T

的测量结果

&

-

T

的测量结果可表示为"

L

#

&

-

T

$

`

#

%<6J=]"6JW

$

b

,
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