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X射线荧光光谱法测定

高炉铁水中硅的不确定度评定
测量不确度是评定测量结果质量的一个重要指标，可以定量评价测量结果的质量优劣和可信程度。中国合格评定国家认可委员会在认可实验室技术能力中，其文件CNAS-CL01《检测和校准实验室能力认可准则》、CNAS-CL01-G003《测量不确定度的要求》，对测量不确定度评定和表示均有明确的要求。本文通过实验，结合日常检测经验，用现代统计学理论对X射线荧光光谱法测定高炉铁水中硅的不确定度进行了测量和评定。

1、主要仪器

1.1.1 MXF-2400 多道X射线荧光光谱仪（Rh靶，Be窗，最大功率4kW）；
1.1.2砂带磨样机（MY-200型，南京和澳自动化科技有限公司）。
2、环境条件

温度设置为（23±2）℃，湿度为（65±5）%

3、被测对象

 高炉铁水中的Si

4、实验方法

标准样品和试样表面用砂带机研磨成平整、光洁的分析面，在环境温度（25±2）℃，相对湿度小于70%条件下，采用MXF-2400型X射线荧光光谱仪，X射线管电压为70V电流为40mA的条件下测定。根据测量的X射线荧光强度和对应的标准物质含量建立校准曲线，试样中硅的含量直接在光谱仪上通过校准曲线由计算机读取。
5、建立数学模型
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式中：I—待测样品X射线荧光强度；

       a—为校准曲线截距；

b—为校准曲线斜率；
c—样品中元素测定结果，%。
6、测量不确定度来源分析
从测定过程和数学模型分析，测量结果不确定度的来源主要有以下几个方面：
（1）测量重复性带来的不确定度；
（2）绘制工作曲线引起不确定度；
（3）绘制工作曲线用标准物质标准值的不确定度；
（4）高低标样校正曲线引起不确定度；
（5）制样引起的不确定度和其它因素的影响。

6.1测量重复性引入的不确定度μA
样品重复测量10次，即每测量一次，样品都磨制了一次。按下式计算标准偏差、标准不确定度和相对标准不确定度，结果见表1

表1重复性试验数据及不确定度
	试验次数
	Si

	1
	0.57

	2
	0.56

	3
	0.57

	4
	0.57

	5
	0.56

	6
	0.58

	7
	0.56

	8
	0.58

	9
	0.58

	10
	0.57

	平均值
	0.570 

	标准偏差(S)
	0.00817

	标准不确定度/μA
	0.00258

	相对不确定度/μA(rel)
	0.00453


通过贝塞尔公式计算标准不确定度：
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w平均=0.570%；
标准偏差S=0.00817%；
标准不确定度μA=
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6.2绘制工作曲线引起不确定度μB
绘制工作曲线使用了5个标准物质，每块标样进行3次重复测定，各标准物质的测量强度值Ii、浓度值ci和不确定度u(B)相对不确定度urel(B)见表2。用最小二乘法拟合得到校准曲线为：

表2 标准物质测量结果及不确定度
	序号
	质量分数
	荧光强度（相对），Kcps
	强度平均值
	标准不确定度

	YSBS4510182-15
	0.455
	2.517
	2.518
	2.517
	2.517
	0.0018

	YSBS4510183-15
	0.749
	4.602
	4.605
	4.597
	4.601
	0.0021

	YSBS4510184-15
	1.74
	11.489
	11.478
	11.496
	11.488
	0.0071

	YSBS4510185-15
	1.09
	6.834
	6.811
	6.864
	6.836
	0.0035

	YSBS4510186-15
	0.97
	6.321
	6.325
	6.317
	6.321
	0.0035


由上表的测量数据绘制工作曲线拟合回归方程：
Ii= - 0.606+6.954xi   r= 0.998
运用工作曲线对样品进行3次测量。
用标准物质绘制的工作曲线，按下式统计工作曲线的不确定度
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式中：SR为校准曲线变动性的标准差。
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—校准曲线标准浓度平均值 ：
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        =0.0085×0.7759
=0.00660
μB（rel）=
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6.3绘制工作曲线用标准物质标准值的不确定度μC
μC（rel）=
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       =0.00356
6.4高低标样校正曲线引起不确定度μD
高低标校正样品随同标准物质测量5次，根据测量结果分别计算高低标相对标准不确定μrel(cB1)和μrel(cB2)，高低标校正的相对不确定度分量按下式计算：
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6.5制样和其它因素的影响
制样和其它因素如仪器检测器、X射线管电流、电压的变动性等都将影响测量结果的不确定度。文献[1]将这些影响因素并入测量结果的重复性和校正曲线的变动性等中，不再另外评定。

7合成标准不确定度的计算
由于测量的各分量互不相关，合成相对标准不确定度为：
μC（rel）=
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μ0.570（rel）=0.0141
μ(0.570)=0.0141×0.570=0.0080%

8 扩展不确定度
在95%的置信概率下,取包含因子，k=2则
U=K·μ(wC)。即U(0.570)=2×0.0080%=0.016%
9不确定度报告
MXF-2400型X射线荧光光谱法测定高炉铁水中硅含量，不确定度结果表示为：
W（Si）=（0.570±0.016）%，k=2
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