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МЕТОДИКА ОЦЕНКИ ДОВЕРИТЕЛЬНОГО ИНТЕРВАЛА
ПРИ ОПРЕДЕЛЕНИИ МИКРОКОМПОНЕНТА
РЕНТГЕНО-ФЛУОРЕСЦЕНТНЫМ МЕТОДОМ

(Представил О. Эйзен)

Рентгено-флуоресцентный метод анализа можно отнести к числу самых
перспективных методов неорганического анализа.. Он позволяет опре-
делить 'большинство химических элементов. При определении микро-
компонентов этим методом особое внимание следует обратить на дове-
рительный интервал (результата анализа. Цель настоящей работы
разработка методики оценки доверительного интервала определения
концентрации микрокомпонента.

При анализе рентгено-флуоресцентным методом необходимо учиты-
вать эффект матрицы [ф Для решения этой задачи предложено поль-
зоваться некогерентяо рассеянным на пробе характеристическим излу-
чением анода рентгеновской трубки р]. Тогда концентрацию С опреде-
ляемого элемента можно вычислить по уравнению

где /л «чистая» (без фона) интенсивность аналитической ли-
нии определяемого элемента; /н интенсивность некогерентно рас-
сеянного излучения; К коэффициент пропорциональности. Следует
иметь в виду, что на излучение аналитической линии накладывается
т. н. фоновое излучение, которым нельзя пренебречь в случае низких
содержаний определяемого элемента. Тогда «чистая» интенсивность
аналитической линии это разность измеряемой интенсивности ана-
литической линии in и интенсивности фона 1ф

Интенсивность фонового излучения складывается из нескольких компо-
нентов, в числе которых превалирует некогерентно рассеянное на пробе
первичное рентгеновское излучение. Интенсивность фона хорошо ап-
проксимируется уравнением [3]

Коэффициенты а и b этой линейной зависимости определяются по
холостым пробам различного химического состава. Коэффициент про-
порциональности К (1) устанавливается по стандартным образцам [4]

(4)

где п количество использованных стандартных образцов;
концентрация определяемого элемента в стандартном образце т\
X* отношение интенсивности «чистой» аналитической линии к интен-т
сивности некогерентно рассеянного излучения стандартного образца
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Для оценки доверительного интервала определяемой концентра-
ции С (1) используем закон распространения погрешностей [4]

где £'/
л , Ек и £/

н относительные среднеквадратичные погрешности
Iл (2), К (4) и/ц соответственно.

Рассмотрим слагаемые уравнения (6). Первое из них,

содержит А/л , представляющую собой среднеквадратичную погрешность
интенсивности «чистой» аналитической линии /л . Поскольку /л задана
уравнением (2), то по закону распространения погрешностей

Интенсивность фона г‘ф под аналитической линией определяется пря-
мой (3); соответствующие параметры а и b вычисляются методом
наименьших квадратов [ 4] с использованием значений Д и /н, измерен-
ных при помощи ряда холостых проб различного химического состава.
Вследствие неизбежной погрешности определения коэффициентов а и b
необходимо рассматривать 1ф (3) как случайную величину. Довери-
тельный интервал для вычисленного г’ф дан в уравнении [4]

где S 0 среднеквадратичная погрешность регрессии (3); S a сред-
неквадратичная погрешность коэффициента а\ /н среднее значение
аргумента /и при определении (Коэффициентов а и b по холостым про-
бам. Однако полуширину коридора погрешностей 5ф (9) нельзя прини-
мать за А/ф, так как при определении (микрокомпонента в анализи-
руемой пробе величину /н следует рассматривать также как случайную
с относительной погрешностью Ej . Таким путем вводится дополнитель-
ная погрешность

Поскольку 5ф (9) и А/н (10) независимы друг от друга, то по закону
р а спростр анени я погр ешностей

Кроме ДPii выражение для Д/л (8) содержит также

Уравнение (12) получено в результате умножения относительной по-
грешности гл (£г л

) на гл ; последняя величина легко вычисляется по
уравнениям (1) (3).

По уравнениям (9) (12) можно вычислить А/ л (8). Следовательно,
это позволяет считать решенным вопрос об оценке первого слагаемого

(7) в полиноме (6). Следующий член в (6) Ек представляет
собой относительную среднеквадратичную погрешность коэффициента К
(4). Для линейной зависимости, проходящей через начало координат,
среднеквадратичная погрешность углового коэффициента К вычисля-
ется уравнением [4 ]

X* =/* //*
. (5)т л, m‘ н, m V /

Е2
с =Е2

lл +Е2
к+Е2

1н , (6)

£,
л =Д/л//л=М/л/С/„, (7)

=л‘ф+А‘л • (8)
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Ai» =S* -И2 (д/„) 2
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Д(л=[(С//С-Ьа)/н+Ь]£.-л. (12)



Обозначения те же, что и в уравнении (4).
Наконец, осталось последнее слагаемое в полиноме (6). Это Ej —

относительная среднеквадратичная погрешность интенсивности неко-
герентно рассеянного излучения. Единственная возможность для оценки
Ei многократное измерение /н в одних и тех же условиях. По этим
данным легко оценить £гн , применяя стандартные процедуры матема-
тической статистики. [4].

Из приведенных выше уравнений следует, что доверительный ин-
тервал определяемой но (1) концентрации С зависит от двух групп
факторов. Первая из них среднеквадратичные inorpeiuiHOCTH
Ei ,

£'j
h

; Ек и Sa. Вторую группу факторов представляют значения
С, К, Iн, а и 7Н . Однако при определении данного микрокомпонента
большинство указанных параметров задано условиями эксперимента:
К, 7н, cl, Sa , Ек ,

E iri и Е: п . С каждой анализируемой пробой варьи-
руются лишь два параметра: концентрация микрокомпонента С и
интенсивность некогерентно рассеянного излучения /н, отражающего
свойства матрицы пробы. Поэтому доверительный интервал для С фак-
тически является функцией двух переменных (С и /н ) при фиксиро-
ванных значениях всех остальных перечисленных параметров. Задавая
для /н некоторые 'фиксированные значения, нередко встречающиеся у
анализируемых проб, по вышеизложенной методике можно вычислить
семейство кривых E c =F{C) \ j . На рисунке приведены кривые

Зависимость доверительного интервала Е с от кон-
центрации микрокомпонента С при интенсивности не-
когегрентно рассеянного на пробе излучения 2000 (/),

4000 [2) и 6000 имп/с (5).

Ес =Е{С) |/н для одного микрокомпонента с параметрами £4 л
= 0,02,

Ei
h

=0,02, Ек =0,005, /С=0,1182, 7н-4475, а-0,0438, 5а =0,0013. Ука-
занные значения параметров получили, используя выпускаемый в СССР
рентгено-флуоресцентный анализатор АРФ-6. Следует отметить, что
анализируемые нами на этом приборе образцы имеют интенсивность
некогерентно рассеянного излучения /^2OO0—6000 имп/с. Относитель-
ный доверительный интервал Е с расширяется с уменьшением опреде-
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E\ =(i? C* - /( i X* (*)/ (n- 1) i? (X* )• (13)
ш=l ?n=l m=l
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ляемой концентрация С (рисунок). Если предельно допустимая ширина
доверительного интервала составляет 50% соответствующего значения
С, то по данным, приведенным на рисунке, минимальную определяе-
мую концентрацию можно приравнять к (5 —11) -10-4 % по массе.
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R. JUGA , Ü. HALDNA

USALDUSPIIRIDE HINDAMISE METOODIKA MIKROKOMPONENDI
MÄÄRAMISEL RÖNTGENFLUORESTSENTSIMEETODIL

Mikrokomponendi määramisel röntgenfluorestsentsimeetodil, kusjuures maatriksi mõju
arvestatakse proovil mittekoherentselt hajunud kiirguse järgi, sõltub analüüsi tulemuse
usalduspiir mikrokomponendi kontsentratsioonist C ja hajunud kiirguse intensiivsu-
sest Ih. Esitatud metoodika järgi on võimalik konstrueerida graafikute parv Дс =

=E(C)|j .Nende graafikute alusel saab hinnata mikrokomponendi minimaalset kont-
H

sentratsiooni, mille määramine jääb etteantud usalduspiiridesse.

R. JUGA, Ü. HALDNA

ESTIMATION OF CONFIDENCE LIMITS FOR THE DETERMINATION
OF A MICROCOMPONENT BY X-RAY FLUORESCENCE SPECTROSCOPY

It has been shown that the confidence limits for the determination of a microcompo-
nent by the X-ray fluorescence spectroscopy with reference to the matrix effect by means
of the intensity of noncoherently scattered radiation depend on two factors. They
are the concentration of the microcomponent C and the intensity of the radiation
/ ы scattered on the sample. The method proposed allows us to construct a set of plots
E c =F{C) which may be used for the estimation of confidence limits for the deter-
mination of C.
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	j Рис. 2. Кинетика фотоинициированного светом лампы СВД-120 окисления БП при концентрации 4 jxM в присутствии Ог воздуха в этаноле (/); смеси 75 об.% этанола и 25 об.% Н2O (2); смеси 75 об.% этанола и 25 об.% D2O (5); смеси 75 об.% этанола, 25 об.% Н2O и 0,4 мМ азида натрия (4) и в этаноле с 0,4 мМ триэтиламина (5).�൜�첊肉ꙸ챿줢��ਛ빷N�飡䤇䐆����������≐�첊肉縻ⵟ苯��猛륷O�რ䤇퀂䐆����������Ậ�첊肉訴㏇ܘ��琛쁷P���倄䐆����������Ẉ�첊肉霽킈蛼��紛쭷Q�䃢䤇倄䐆����������ࠤ�첊肉ꪨ璕��昛퉷R���〆䐆����������හ�첊肉睯藸���漛�S���逃䐆����������ࣄ�첊肉휡㷈螩ㅻ��倛T�磢䤇倄䐆����������∘�첊肉㨕莚䛄��夛U�䣠䤇퀅䐆����������⏄�첊肉빳Ꮙ⽟��䈛V�壣䤇퀅䐆����������≄�첊肉ﬥ际鑠傷��䬛W�냢䤇〆䐆����������Ỵ�첊肉剘ᚼ轇��䰛X�죣䤇〆䐆����������≀�첊肉層怹ㄺ金��딛ͷY���倇䐆����������ࢬ�첊肉༑氦ǘ�F븛Z�㣤䤇倇䐆����������ὠ�첊肉�狕쐡♜��ꜛᕷ[�烤䤇倇䐆����������≌�첊肉貚煀ቌ袳��ꠛᱷ\���瀈䐆����������⍼�첊肉⺮ⲷ堆貅��鄛❷]�䤇逃䐆����������⊐�첊肉볮萄톫��騛^�䤇瀈䐆����������ඌ�첊肉乼蛳ࠦﰬ��茛⥷_���뀇䐆����������Ḵ�첊肉湻∥栆躂��萛ぷ`�꣫䤇倖䐆����������∤�첊肉쎈숐��贛㭷a�磩䤇퀗䐆����������⌤�첊肉쨣㑡�遥��䉷b���ဎ䐆����������ࢄ�첊肉ୡ憻⥍꼺��；䵷c�䤇倍䐆����������∬�첊肉㼐괨幸荒��呷d���〒䐆����������഼�첊肉Ⓓ쑯ℵ䖾��彷e�죪䤇ထ䐆����������≬�첊肉櫵⦵Ⴔ��툛晷f���』䐆����������ὐ�첊肉Տ废牚���g�僬䤇〕䐆����������Ẩ�첊肉䵥ݵ���桷h�裬䤇퀔䐆����������⊘�첊肉挅ퟵ䈏괄´�씛獷i�䤇ဎ䐆����������⋤�첊肉₺圫ꘪ��츛穷j�郪䤇倍䐆����������ࠐ�첊肉끬ঀ���㜚蕶k���퀔䐆����������ഀ�첊肉罙잆��㠚豶l�烫䤇뀐䐆����������Ὲ�첊肉粱弆鮓��ℚ靶m�惨䤇뀐䐆����������⊄�첊肉Ṕ楴矀졐��⨚鹶n�䤇퀗䐆����������⊐�첊肉⫨鏿衮��ጚ饶o�ë䤇䐆����������ീ�첊肉னニ㌙苀��ᐚꁶp�ꃦ䤇〒䐆����������Ề�첊肉慂莘ꦄ蛵��ᴚꭶq���퀗䐆����������ἀ�첊肉䁰潥멶��ؚ뉶r�䃩䤇〒䐆����������∈�첊肉ᐗ㈦﹩��༚뵶s�ユ䤇ဎ䐆����������Ἴ�첊肉砂圙⾫ﾇ��瀚쑶t���ထ䐆����������⎴�첊肉뜸泔呻褅��礚콶u�ࣩ䤇䐆����������≤�첊肉阱⯱쾑��戚홶v���倍䐆����������Ṑ�첊肉Ʝఛⶖ핔��欚텶w�⃪䤇ထ䐆����������ො�첊肉㦘쯮㉣ム��氚����䐆����������⍨�첊肉㰐ㄛ嶲ῃÐ�唚y���倖䐆����������Ổ�첊肉柖ớⷞ��帚z���뀐䐆����������ࣼ�첊肉腅٨黵��䜚{�㣫䤇倖䐆����������ࠠ�첊肉嫩飴珺⧹��䠚ﱶ|�ყ䤇』䐆����������⏼�첊肉눉咤⪼徶��넚ݶ}�䤇』䐆����������⋘�첊肉馘ᄒ横ؾ��먚~���〕䐆�����������첊肉췱순撍쨌��ꌚॶ��⣨䤇퀔䐆����������Ḉ�첊肉⬦���ꐚၶ��䤇䐆����������∔�첊肉䎕毡凼ꁓÞ�괚᭶����逕䐆����������ࢸ�첊肉鎄杊剴膙��阚≶����瀑䐆����������⌰�첊肉⢴笙룀ﾽ��鼚����瀎䐆����������⏄�첊肉䒆⸃묠矠��耚㑶��棭䤇瀎䐆����������ർ�첊肉훮成䜀å�褚㽶��郱䤇瀑䐆����������⊨�첊肉룸�唖��䙶��ᣳ䤇
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	Рис. 7. Зависимость квантового выхода ФО ароматических углеводородов в воде от потенциала окисления триплетно-возбужденного состояния.�鰀泛鰀⣪鰀߹鰀툇鴀贖鴀吥鴀⨴鴀у鴀鴀鴀뙯鴀ꑾ鴀➍鴀㶛鴀ன鴀ꎶ鴀㿄鴀鴀蓟鴀㯭鴀ǻ鴀ꀈ鸀⼖鸀뤣鸀洱鸀昿鸀뉍鸀鸀큪鸀ͺ鸀ㆉ鸀㊘鸀鸀꺵鸀雄鸀ꗓ鸀짢鸀۲鸀阁鼀儑鼀̡鼀봰鼀⌊襴�艟鼀ͯ鼀陾鼀㚎鼀֞鼀쮭鼀皽鼀㷍鼀鼀뛬鼀秼鼀嬌ꀀᔜꀀ狼ꀀ褻ꀀꀀ둙ꀀ੨ꀀぶꀀ䚄ꀀ岒ꀀ悠ꀀ玮ꀀ悼ꀀ嗊ꀀ࿘ꀀ엥ꀀ揳ꀀ㠁ꄀ椏ꄀﴝꄀꨬꄀ主ꄀൊꄀ뽘ꄀ恧ꄀꄀ亄ꄀᜊꕴ琅�Ԁ܀Ā���卾ꖿᶳ뽎蛈✢㉫㬶����������Ā�����������ЀȀᢅ震葪备Ā�Ā�Ā�啳敲팢ꌀḀ���ࠀ� Ȁࠀ�ⷄ⬂昀�찀�昀�尀甀　　㌀㐀尀甀　　㈀搀尀甀　　㐀戀尀甀　　㐀挀尀甀　　㐀昀尀甀　　㔀㈀尀甀　　㐀昀尀甀　　㈀搀尀甀　　㌀㈀尀甀　　㈀搀尀甀　　㔀　尀甀　　㐀㔀尀甀　　㐀攀尀甀　　㔀㐀尀甀　　㐀㔀尀甀　　㐀㔀尀甀　　㈀搀Ā�﷿�������ꘀ뾞ꘀ钫ꘀꚸꘀ뇅ꘀꘀ迟ꘀ賬ꘀ믹ꘀ뜆꜀먓꜀權텴ࠎ�⌻꜀午꜀ꅕ꜀꜀汰꜀ﱽ꜀ꪋ꜀㲙꜀渊�帆�ﳁ꜀꜀嗝꜀࣫꜀꜀儆ꠀꠀ萡ꠀ⌯ꠀꠀ陊ꠀ桘ꠀ䱦ꠀ硴ꠀꠀẒꠀ撡ꠀꠀ변ꠀ翐ꠀᣠꠀ韯ꠀꠀ⬎꤀┝꤀䤬꤀嘻꤀恊꤀獙꤀睨꤀敷꤀犆꤀鲕꤀芤꤀⢳꤀�䌊嬏�꤀뇼꤀嬋ꨀ�ꨀ䨨ꨀ켶ꨀ䥅ꨀꨀ瑢ꨀ녰ꨀ쩾ꨀ二ꨀ媙ꨀ䪦ꨀᾳꨀǀꨀ쟌ꨀ웙ꨀ��ꨀଛ䴨匵㭂ᝏ�쭵뾂ꦜ랩﮶䃄跑䃬꿹ﴆ가儔가뤡가〯가툼가煊가묊Ŵ밐�匀䔀䰀䔀䌀吀 唀瀀搀愀琀攀吀椀洀攀Ⰰ 䌀漀洀洀愀渀搀 䘀刀伀䴀 匀攀爀瘀椀挀攀䌀漀洀洀愀渀搀猀 圀䠀䔀刀ꔊ匇�爀瘀椀挀攀一愀洀攀 㴀 ✀开倀刀伀䐀㐀开䐀圀匀爀瘀㈀开䌀洀搀开✀�꼀긹꼀錊ᥴ䐑�ⱸ꼀쾌꼀
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	Рис. 3. Зависимость квантового выхода фотоокисления ДМБА от концентрации ДСН в водном растворе.�伀倀儀刀匀吀唀嘀圀堀夀娀嬀尀崀帀开怀愀戀挀搀攀昀最栀椀樀欀氀洀渀漀瀀焀爀猀琀甀瘀眀砀礀稀笀簀紀縀缀갠脀ᨠ茀Ḡ☠†℠蠀〠言㤠谀ꠀ윂렀退ᠠᤠᰠᴠ∠ጠᐠ頀∡騀㨠鰀꼀�ꀀﳸꈀꌀꐀﷸꘀ꜀�嘁가관글였뀀넀눀대됀딀똀뜀뤀圁묀밀봀븀Ё⸁�쐀씀᠁ሁఁ준礁ᘁ∁㘁⨁㬁态䌁䔁팀䰁픀혀휀爁䄁威樁�笁紁�ԁ⼁ā܁ᤁጁഁ稁ᜁ⌁㜁⬁㰁愁䐁䘁䴁猁䈁嬁欁ﰀ簁縁�耀䀁�ခ�퀀耀퀀耀�ခ�ခ�ꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀꀀ瀀瀀退퀀퀀倁�倀耀耀退瀀耀瀀瀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀瀀瀀퀀老��ခခ�、ခ瀀쀀�퀀䀁ခ、�、ခ�ခ�瀁��瀀瀀瀀뀀퀀耀퀀퀀쀀퀀퀀瀀퀀퀀倀倀쀀倀䀁퀀퀀퀀퀀耀쀀瀀퀀쀀ခ쀀쀀쀀耀怀耀�퀀�倀�耀老퀀퀀�老�耀�耀耀耀�倀倀耀耀耀퀀老�老�耀�耀耀�瀀�퀀퀀퀀�怀퀀、 ခ퀀耀 老耀耀耀퀀퀀瀀耀耀퀀倁倁倁倁�瀀�ခ����ခ��、�瀀퀀�ခခ、、、、ခ퀀�ခခ퀀倀퀀쀀퀀퀀퀀퀀쀀퀀쀀퀀ခ쀀瀀倀쀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀퀀倀쀀퀀퀀쀀쀀耀�退ꀀ〴㌵屵〴㐰屵〴㌰屵〰㉥u〴屵〴㈰屵
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