Phương pháp nghiên cứu chế tạo mẫu chuẩn bằng phương pháp hoá ướt

Các mẫu chuẩn sử dụng công tác phân tích là rất cần thiết bởi độ chính xác của các phép thử đều căn cứ vào độ chính xác của mẫu chuẩn. Việc chế tạo các mẫu chuẩn trong nước để thay thế các mẫu chuẩn ngoại nhập sẽ mang lại tính kinh tế cao và đáp ứng kịp thời cho công tác nghiên cứu vật liệu mới. Bài viết sau đề cập tới phương pháp chế tạo mẫu chuẩn theo phương pháp phân tích hoá ướt.


Theo quy định vê quản lý mẫu chuẩn và mẫu chuẩn được chứng nhận ban hành kèm theo Quyết định số 27/2002/QĐ – BKHCNMT ngày 17 tháng 5 năm 2002 của Bộ trưởng Bộ Khoa học, Công nghệ và Môi trường thì mẫu chuẩn dùng trong phân tích gồm hai loại mẫu và mẫu chuẩn được chứng nhận được định nghĩa như sau:


- Mẫu chuẩn: là chất hoặc vật liệu mà một hay nhiều giá trị về thành phần hoặc tính chất của nó đã được xác định về tính đồng nhất và độ chính xác để kiểm định/tiêu chuẩn phương tiện đo, đánh giá phương pháp đo hoặc để ấn định giá trị về thành phần hoặc tính chất của vật liệu hoặc chất khác. 


- Mẫu chuẩn được chứng nhận: là mẫu chuẩn có kèm theo giấy chứng nhận trong đó có một hay nhiều giá trị về thành phần và tính chất của nó được chứng nhận theo một thủ tục xác định nhằm thiết lập sự liên kết giữa chúng với việc thể hiện chính xác các đơn vị dùng để biểu thị giá trị về thành phần hoặc tính chất và mỗi giá trị được chứng nhận này có kèm theo độ không đảm bảo đo cụ thể (Điều 10 Nghị định 06/2002/NĐ- CP).


Để chế tạo các mẫu chuẩn cần qua các bước nghiên cứu sau:

1. Lựa chọn các mẫu nghiên cứu

Các mấu nghiên cứu là các mẫu phải có độ ổn định theo thời gian, có các thành phần nguyên tố nằm trong dải khảo sát. Công việc lấy mẫu và khảo sát tiến hành theo các tiêu chuẩn về lựa chọn cho các loại nguyên liệu.

2. Đánh giá độ đồng nhất

Độ đồng nhất là khâu quan trọng nhất trong quá trình đánh giá mẫu chuẩn

- Độ đồng nhất của vật liệu mẫu chuẩn được đặc trưng bằng tính không đổi của các giá trị thành phần hoá học của mẫu.

- Các mẫu đã lựa chọn phải tiến hành gia công đến cỡ hạt thích hợp cho công tác phân tích đánh giá chất lượng.

Có nhiều phương pháp để đánh giá độ đồng nhất: đánh giá sơ bộ hay đánh giá khẳng định độ đồng nhất. Khi lựa chọn cách đánh giá khẳng định độ đồng nhất của vật liệu mẫu chuẩn thông qua phép đánh giá chuẩn thông kê 95% (1 way – ANOVA) (Phần mềm Minitab 14) để đánh giá kết quả với điều kiện các số liệu thu được phải thoả mãn:

+ Các số liệu trong tập số liệu thực nghiệm là độc lập với nhau

+ Kết quả hàm lượng của mỗi nguyên tố phải tuân theo phân phối chuẩn 

+ Phương sai của tập số liệu là đồng nhất

Các điều kiện trên được kiểm tra qua giá trị Kurtosis hoặc Skewness trong phần mô tả thống kê. Kết quả phải chứng tỏ không có sự khác nhau có nghĩa về sự thay đổi nồng độ các chất cần phân tích trong các mẫu. Khi đó có thể nói mẫu chuẩn là đồng nhất.

* Cơ sở của phương pháp kiểm tra độ đồng nhất vật liệu mẫu chuẩn

Từ toàn bộ khối lượng vật liệu mẫu chuẩn, chọn ngẫu nhiên N mẫu, mỗi mẫu phân tích n lần, số thí nghiệm tiến hành là: k = N. n

Gọi: Xij là kết quả phân tích hàm lượng một oxit trong lần thư j của mẫu thứ i, model toán học có dạng: 

Xij = μ + Δ Xi + Δ Xij         (1)

Trong đó:

μ là hàm lượng thực của oxit được kiểm tra có trong mẫu vật liệu chuẩn

 Δ Xi  là độ lệch hàm lượng của oxit đó ở mẫu thứ i do độ không đồng nhất

Δ Xij   là sai số phân tích hàm lượng oxit đó ở lần j trong mẫu i

(i = 1,2...N và j = 1,2 ....n)

Giả sử tập {Δ Xi } được phân bố ở phương sai σ2k và tập  {Δ Xi } được phân bố với phương sai σ2p. Như vậy phương sai của các giá trị Xij  là:

σ2x = σ2k  + σ2p    (2)

                            n

Đặt:     Xi  = 1    ∑    Xij : là giá trị trung bình của hàm lượng oxit cần kiểm tra ở mẫu thứ i


          n   j = 1

                                           N          n



X = 1        ∑    ∑    Xij : là giá trị trung bình của hàm lượng oxit cần kiểm tra ở trong toàn


        N. n  i=1    j = 1

 bộ vật liệu mẫu chuẩn.


Tương ứng sẽ có Wk và Wp là độ lệch bình phương trung bình của nội bộ mẫu và giữa các mẫu:


 
n  ∑  (Xi – X)2
Wk  =       i= 1                                   (3)
                                                  N – 1

và 

                             N    n


 
n  ∑  ∑   (Xi – X)2
Wp  =       i= 1   j = 1                                (4)

                                                  N (n – 1)


Đánh giá phương sai của các cấu tử theo: 

S2k =  1  (Wk  - Wp)           (5)

                                                           n

và        S2p =  Wp         (6)

Mức độ đồng nhất của vật liệu được đánh giá qua tỷ số:

K =             S2k              (7)

                                                                        S2p

Giá trị này sẽ được so sánh với giá trị trong bảng phân phối chuẩn Fisher với độ tin cậy thống kê p = 0,95, các bậc tự do f1 = N (n-1).

 
Vật liệu được coi là đồng nhất nếu S2k   << S2c  trong đó  S2c  là phương sai của độ không đồng nhất. Với yêu cầu mẫu chuẩn cấp ngành, điều kiện để mẫu được coi là đồng nhất khi Sk < 0,7 Sp  (8)


Đối với mẫu chuẩn cấp ngành, giá trị θth = 0,5 tương ứng với số mẫu phân tích N = 11 mẫu và mỗi mẫu tiến hành n = 6 lần thử nghiệm trong tổng số thí nghiệm là k = 66. Tiêu chuẩn áp dụng trong phân tích vật liệu mẫu chuẩn theo các TCVN. 

3. Chuẩn hoá các số liệu thực nghiệm

* Yêu cầu của phương pháp:

Chuẩn hoá các số liệu giữa các phòng thí nghiệm là sự nghiên cứu tiến hành độc lập ở các phòng thí nghiệm khi dùng các phương pháp giống nhau hoặc khác nhau để đo thành phần nhằm thiết lập giá trị hàm lượng các cấu tử cần chuẩn hoá và đặc trưng sai số của các mẫu chuẩn.

Để có các số liệu xử lý cần có ít nhất 5 nhóm kết quả nhận được từ các phòng thí nghiệm có chất lượng cao tham gia, khi dùng phương pháp có tính đúng đắn và có độ chính xác cao làm phương pháp phân tích. Để có các nhóm kết quả, mỗi phòng thí nghiệm cần phân tích viên có tay nghề cao, cùng với các thiết bị hiện đại dùng trong phân tích.

Tập hợp kết quả thu được từ thực nghiệm giữa các PTN, phê chuẩn và sắp xếp lại thành dãy các giá trị trung bình theo chiều tăng dần kiểu:


X1 <  X2  < X3  <.....    Xi  <  Xn      (dãy 1)

* Phương pháp thiết lập các giá trị chuẩn theo tiêu chuẩn GOST 8532- 85

Theo phương pháp này, sau khi đã loại bỏ các kết quả nghi ngờ, các kết quả phan atích (chính xác hơn là các giá trị trung bình của nhóm kết quả) nhận được từ các phòng thí nghiệm sắp xếp thành từng dãy (dãy 1)

Tiến hành theo 5 bước:

Bước 1: Kiểm tra đặc trưng ngẫu nhiên của độ lệch giá trị trung bình ra khỏi trung tâm phân bố của các giá trị trung bình theo tiêu chuẩn T và loại bỏ giá trị dị thường.

Bước 2: Kiểm tra giả thiết về sự tuân theo định luật phân bố chuẩn của các giá trị trung bình theo tiêu chuẩn Sapiro Wilk (tiêu chuẩn W)

Bước 3: Kiểm tra giả thiết về sự phù hợp của phương sai thực nghiệm S2 của các kết quả phân tích chuẩn hoá giữa các phòng thí nghiệm với phương sai của tập hợp chung δ2 (đặc trưng cho độ chính xác phân tích giữa các phòng thí nghiệm - lấy từ bảng sai số cho phép) theo tiêu chuẩn F (nếu cần).

Bước 4: Thiết lập các đặc trưng đo lường của mẫu chuẩn.

Độ chính xác của sự thiết lập các giá trị chuẩn của mẫu chuẩn cấp ngành (khi dùng phương pháp phân tích hoá học) được coi là đạt yêu cầu nếu:

ΔCT < kd3  (9)

Trong đó hệ số k thường nhận giá trị từ 0,3 đến 0,5, còn d3 là sai khác cho phép giữa hai phòng thí nghiệm khi dùng phương pháp phân tích loại III (phân tích hàng loạt)

Các giá trị quy ước của mẫu chuẩn viết ở dạng:

X + t. S/N1/2  (10)

Trong đó:

t: gia trị chuẩn Student tra ở độ tin cậy thống kế P = 95%

S: độ lệch chuẩn

N: Số thí nghiệm lặp lại

4. Kết luận
Phương pháp nghiên cứu chế tạo mẫu chuẩn này tương đương với các phương pháp trên thế giới, các giá trị chuẩn đưa ra đã được kiểm chứng lại bằng các phương pháp phân tích như XRP và các phương pháp cổ điển.


Hiện nay tại Viện Vật liệu Xây dựng đã xây dựng được một số loại mẫu chuẩn sử dụng cho quá trình phân tích XRP. Các kết quả cho thấy các mẫu chuẩn chế tạo có độ tin cậy cho các phép phân tích hoá học. 
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(Nguồn tin: Thông tin Khoa học Công nghệ Vật liệu Xây dựng, số 2/2006)

