
الانحدار الخطي والمنحنيات القياسية

Linear Regression and Calibration Graph
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القياسيالتعييرلمنحنىالعامةالفكرةStandard Calibration Curve

واحداسقيأوتجربةإجراءعلىالاقتصارعدمالكيميائيالتحليلمجالفيالبديهياتمنمعلومهوكما
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.المتوسط

الأخرىلحدودابمعرفةالمثالسبيلعلىبييرقانونباستخدامالمجهولالتركيزحسابيمكننظرياولأنه

(A= εbc)الواحدةالقراءةطريقةتسمىالطريقةهذهلكنsingle-point measurementقائمةوهي

ييربقانونعنبالحيودالمتعلقةالمشاكلبسببولكنالمجهولللمحلولAلامتصاصواحدةقراءةعلى

لمحاولةوالطريقةأداءلتحسينوكمحاولة(المنتظمةوالأخطاءالعشوائيةالأخطاءوجوداحتماليةوبسبب)
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.قياسيةمحاليللعدةxمعلوملتركيزكدالةyمقاسةقيمةنرسمحيثالقياسيالتعييرمنحنىحسابأورسم



فكرة الطريقة

التركيزمعروفةوتكون(5-3بينعددهايكون)تحليلهاالمرادللمادةالقياسيةالمحاليلمنسلسلةتحضر

منهولةالمجالمادةلمحلولمقاربةالقياسيةالمحاليلهذهتكونأنمراعاةمعالتركيزفيمطردةوبزيادة

القياسيةالمحاليللهذهAالطيفيالامتصاصشدةتقاسذلكبعد.الخ..pHووالمذيبالحرارةحيث

XلـكدالةYبينالعلاقةنرسمثم(λmax)المثاليالموجهطولعندوذلكالطيفيالتحليلجهازبواسطة

calibrationالتعييرمنحنىأوالبيانيالخطيسمىمستقيمخطعلىونحصل curve

وباستخداميهاعلالمتحصلبالنقاطيمرخطأفضلبرسمتخمينيبشكلالخطهذايرسمكانالسابقوفي

شكولاطريقةوهيلهحقيقيحسابوليسالتعييرمنحنىestimateلتخمينمحاولةوهيالمسطرة

.صدقبغيرأوبقصدتزيغقدالتيالشخصيةالأحكاممنتحتويهعمافضلاإطلاقادقيقةغير





 لذا بدلا من استخدام التخمين والمسطرة نستخدم الطرق والمعالجة الإحصائيةstatistics لنحدد أفضل

حليل تقنية إحصائية تسمى التالذي يمر بالنقاط المقاسة وهنا نستخدم straight-lineالخطوط المستقيمة 

كأداة وهي طريقة للحصول على هذا الخط أو المنحنى المستقيم  regression analysisالانحداري

:ريقةوتوجد عدة طرق إحصائية مختلفة وأسهلها وابسطها وأكثرها استخداما هي ط. بطريقة علمية صحيحة

 طريقة التقليل التربيعي الخطيLinear Least Square

الجدير بالذكر أن هذه الطريقة الإحصائية مبنية على عدد من الافتراضات منها:

الافتراض الأول

والمتغير المستقل measured variable (Y )تفترض أنه توجد علاقة خطية بين المتغير المقاس 

independent variable(X)



ويمكن التعبير الرياضي عن هذه العلاقة الخطية بالمعادلة التالية:

Y = m X + bحيث أن:

Yالمتغير المقاس( المتغير غير المستقلdependent variable ) بمعنى أنه مثلا يعتمد على تركيز المادة

.المقاسةYالمحللة فكلما زاد التركيز زادت قيمة 

Xالمتغير المستقل(independent variable )مثل تركيز المادة المحللة.

m الميل(slope ) ميل المنحنى الخطيcalibration line

b القاطع(intercept ) على محور الصادات( قيمةY عندما تكون قيمةX = 0)

الافتراض الثاني

 عند حدوث أخطاء عشوائيةأن أي حيود لأي نقطة أو قيمة منفردة عن الخط المستقيم يكون السبب لذلك

بشكل كبير نظرا لاستخدامنا محاليل صحيحة Xوأن قيم Yالأخطاء تقع في قيم بمعنى أن . عملية القياس

.قياسية معلومة التركيز





حساب قيمة الميل والقاطع

 في السابق كان يمكن حساب الميلm وذلك بعد رسم المنحنى القياسيcalibration line عن طريق

:ومن ثم نحسب الميل من المعادلةestimationالتخمين 

m = ΔY/ΔX

( فرق الصادات على فرق السينات= الميل)

خمين وهذا ولكن هذه الطريقة غير دقيقة تماما من الناحية العلمية لأن رسم المنحنى القياسي تم أصلا بالت

وبدلا عن ذلك نستخدم المعالجة الإحصائية bولا شك سوف يؤثر ويؤرجح قيمة الميل أو حتى قيمة القاطع 

:لحساب قيمة الميل والقاطع بالمعادلات التالية

m = n ⅀ XiYi - ⅀ Xi ⅀Yi/ n ⅀ Xi
2 – (⅀ Xi)

2



مثال:

ة تم قياس لقياس تركيز أحد المبيدات الحشرية في المنتجات الزراعية وباستخدام إحدى الطرق الطيفي

:تراكيز متزايدة من المبيد لرسم المنحنى القياسي من النتائج التالية

 التركيز(ppm        )1.02.55.07.510.0

          0.1160.2810.5670.8801.08الامتصاص

اص لها باستخدام معادلة الانحدار الخطي إحسبي تركيز المبيد في إحدى العينات إذا كانت قيمة الامتص

A = 0.760

الحل:

نحسب أولا قيمة الميل والقاطع باستخدام المعادلات السابقة:



حساب الميل

:في المعادلةوبالتعويض 

m = n ⅀ XiYi - ⅀ Xi ⅀ Yi/ n ⅀ Xi
2 – (⅀ Xi)

2

m = 5 (20.99) – (26) (2.918)/ 5 (188.5) – (26)2   = 0.109

حساب القاطع

بالتعويض في المعادلة:

 إذا حسبنا قيمة متوسطX( =5.2 ) ومتوسط= Y(0.584)

= 0.017b = 0.584 – (0.109) (5.2)



وبالتالي تصبح معادلة الانحدار الخطي:

Y = m X + b

Y = 0.109 X + 0.017

ومن هذه المعادلة نحسب تركيز العينة المجهولة:

0.76 = 0.109 X + 0.017

X = 6.82 ppm

 (:7)واجب

 التاليةوأعطت النتائجاللهبيكمية عنصر الكروم في إحدى العينات الصناعية قدرت بواسطة الامتصاص الذري         :

0.015304560(           ng/mL)التركيز 

        0.3110.3770.4370.4960.562الامتصاص

 الامتصاص في إحدى العينات إذا كانت قيمة الكروم تركيز إحسبيباستخدام معادلة الانحدار الخطيA = 0.487



The correlation coefficientمعامل الارتباط  

 سبق الحديث ان طريقة التقليل التربيعي الخطيLinear Least Square قائمة على افتراضين أحدهما أنه

وللحكم على صحة هذه الفرضية نستخدم ( Y)والعامل التابع ( X)توجد علاقة خطية بين العامل المستقل 

Xكمقياس لمدى صحة هذا الافتراض ودرجة ارتباط العاملين ( r)الذي يرمز له بالرمز ( معامل الارتباط)

proportionalأو علاقة طردية linearفي علاقة خطية Yو 

يمكن حساب قيمة معامل الارتباط من العلاقة التالية:



ملاحظات عامة

1 ) أعلى قيمة لمعامل الارتباطr = 0.9999 وهذا يدل على الارتباط التام بين المتغيرينX وY

2 ) عندما تكون قيمةr = 0.0 هذا يدل على عدم وجود أي ارتباط وأن العاملX مستقل تماما عن العاملY

3 )ينبغي التعامل بحرص مع قيمةr  فأحيانا قد تكون مضللة نوعا ما فمثلا قيمة معامل الارتباط التاليةr  = 

لى شكل توحي أن العلاقة خطية عالية ولكن عند رسم العلاقة كما في الشكل التالي تكون العلاقة ع 0.986

مستقلة تماما عن Xقد تعني أن قيمة العامل r = 0.0وفي المقابل القيمة . منحنى وليس فعلا علاقة خطية

:بينما قد تكون على علاقة القطوع في الرياضيات Yالعامل 



4 )القيم الشائعة الانتشار لقيم معامل الارتباط نجد القيم التالية:

r > 0.999  علاقة خطية عالية

0.95 < r < 0.99   علاقة خطية جيدة

0.9 < r < 0.95   علاقة خطية ضعيفة

5 ) يمكن أحيانا استخدام قيمة معامل الارتباطr كطريقة إحصائية إضافية للحكم على المصداقية من خلال

الارتباط مثلا المقارنة بين نتائج طريقة قياسية مرجعية وبين نتائج طريقة مطورة جديدة فإذا كانت قيمة معامل

.فهذا يدل على جودة وقبول نتائج الطريقة التحليلية المطورة0.99أعلى من 

مثال:

النتائج التاليةتم تقدير عنصر النحاس في مياه الصرف الصناعي بإحدى طرق التحليل الكهربائي والتي أعطت:

 تركيز النحاس(ppm     :)246810

 شدة التيار (i nA          :)5912.617.321 

معامل الارتباط إحسبيrلهذه القراءات.



الحل:

نستخدم العلاقة السابقة:



 (:8)واجب

فية تم قياس لقياس تركيز أحد المبيدات الحشرية في المنتجات الزراعية وباستخدام أحد الطرق الطي

:تراكيز متزايدة من المبيد لرسم المنحنى القياسي من النتائج التالية

 التركيز(ppm        )1.02.55.07.510.0

          0.1160.2810.5670.8801.08الامتصاص

.أحسبي معامل الارتباط لهذه القيم



Standard Additions Methodطريقة الإضافات القياسية 

إلا أنها تحتوي طريقة منحنى التعيير السابقة الذكر بالرغم من فائدتها في إيجاد وتحليل التراكيز المجهولة

ة متشابهة إلى حد على شرط يصعب أحيانا تحقيقه بشكل سليم وهو أن تكون سلسلة المحاليل القياسية المحضر

ين المحاليل ما مع العينة وهذا يشكل تحديا ومشكلة في بعض الحالات حيث لا يحصل تطابق أو تماثل جيد ب

.القياسية ومحلول العينة المحللة

ة فمثلا عند استخدام طريقة طيفية لتقدير الكولسترول في الدم نستخدم محاليل قياسية نقيpure للمادة المحللة

حتوي على فنقيس امتصاصها وهي ليست نقية حيث ت( عينة الدم)أما العينة الفعلية . ونقيس امتصاصها

وهذا الأمر . interferencesالعشرات من المركبات الكيميائية والعضوية الأخرى مما يسبب تداخلات حادة 

ة في محاليل يمكن ملاحظته مع عينات معقدة مثل قياس كمية عنصر الكبريت في النفط الخام أو عنصر الفض

.أفلام التصوير



 هنا تظهر مشكلة ما يسمى تأثير نسيج أو مكونات العينةsample matrix effect  حيث لا يوجد تطابق

ولهذا قد يكون  complicatedبين المحاليل القياسية النقية وبين العينة المحللة المعقدة matchingوتوافق 

متداخلات في من الخطأ استخدام طريقة المنحنى القياسي التقليدية لأننا لا نأخذ في عين الاعتبار مشاكل ال

.العينة التي في الغالب تضعف وتقلل الإشارة التحليلية المقاسة

فكرة الطريقة:

 للتغلب على مشكلة عدم التوافق أو التطابقmatchingدة بين المحاليل القياسية النقية وبين العينة المعق

:نستخدم طريقة الإضافات القياسية والتي تتم كالتالي

 لومة التركيز ثم تضاف كميات مع( وربما لا نحتاج لتنفيذ هذه الخطوة)يقاس الامتصاص أولا لمحلول العينة

ى وبعد ذلك من المادة القياسية للمادة المراد تحليليها وعند كل إضافة يعاد قياس الإشارة التحليلية مرة أخر

.خطينرسم منحنى التعيير لهذه القراءات كالسابق إما بواسطة التخمين أو بواسطة طريقة الانحدار ال



تأمين عملية وهنا نضمن أن العينة المحللة والمحاليل القياسية تم قياسها عند نفس الظروف وبالتالي يتم

اط المتحصل وبرسم أفضل خط يمر بهذه النق. التطابق والتماثل ونقلل تأثير مكونات العينة والمتداخلات

نحصل على التركيز المجهول للعينة Xليصل إلى المحور Yعليها وبتمديد الخط بعد القاطع على محور 

Y = 0عندما تكون قيمة extrapolatedبطريقة الاستطراد الخلفي 



ملاحظة:

 في طريقة منحنى التعيير القياسيstandard calibration curveتجارب: يتم إجراء تجربتين منفصلتين

د تكون منفصلة أولية لقياس الإشارة التحليلية للمحاليل القياسية لرسم المنحنى القياسي ثم تجربة أخرى ق

ي نفس الوقت وفي لقياس العينة المحللة بينما في المقابل في طريقة الإضافات القياسية تجرى تجربة واحدة ف

قياسات ثم( وربما احيانا لا نحتاج أن نقيس محلول العينة اصلا)نفس الظروف لقياس محلول العينة أولا 

.متتالية لمحلول العينة بعد اضافة سلسلة من التراكيز

تنبيه:

الطريقة الأكثر دقة والأكثر سهولة هي أن نستخدم حدود وقيم معادلة الانحدار الخطي وهي قيم الميلm وقيم

:لحساب التركيز وفق المعادلة التالية( في معادلة الانحدار الخطي) bالقاطع

 قيمة الميل/ قيمة القاطع= تركيز المادة المحللة

C = b/m



مثال:

توظيف تركيز عنصر الرصاص في عينة دهانات تم تقديرها بطريقة الامتصاص الطيفي الذري وذلك ب

:طريقة الإضافات القياسية حيث تم إضافة المحاليل القياسية التالية للعينة المحللة

 المحاليل القياسية + العينة(ppm )20           16          12          8          4  

 0.36    0.47      0.55       0.62       0.70شدة الامتصاص  

تركيز الرصاص في العينةإحسبي.

الحل:

يتم أولا حساب الميل والقاطع باستخدام طريقة الانحدار الخطي والتي تعطي النتائج التالية  :

0.0215                  b = 0.28m =

ومن ثم نحسب تركيز الرصاص في العينة:

C = b/m = 0.28/0.0215 = 13 ppm



 (:9)واجب

 فلام التصوير من لتحليل محتوى عينة لمحلول أالامبيرومتريةتم استخدام طريقة التحليل الكهربائية

على النتائج عند استخدام طريقة الإضافات القياسية لتحليل هذه العينة تم الحصول. عنصر الفضة

:التالية

 تركيز عنصر الفضة(ppm  )342           214          83           0  

 شدة التيار(nA )382          242           139        71                  

.تركيز عنصر الفضة في العينة المحللةإحسبي



Internal Standardالمقياس الداخلي  

بعدميتعلقفيمالالفصوطرقالطيفيةالطرقمعوبالذاتمشاكلتواجهقدالقياسيالتعييرمنحنىطريقةأنبيناوأنسبق

لكنالقياسيةضافاتالإطريقةاستخدامالحلولمنوكان.المعقدالعينةومحلولالنقيةالقياسيةالمحاليلبينوالتماثلالتطابق

.دقةأكثرقةطريأوبديلةطريقةمنولابدالطريقةهذهباستخدامينصحلاأويتعذرقدالخاصةالحالاتبعضفيأنهوجد

الطيفيالانبعاثطريقةفيأنهنجدمثلاذلكمنemissionالمحللةبالعينةيمتصأنيمكنالمنبعثةالاشعةمنجزءأن

ثمومنالانبعاثشدةوتناقصضعفإلييؤديمماself-absorptionالذاتيالامتصاصبظاهرةيعرففيمانفسها

وبالتاليالمحللةالمادةتركيزتزيدلأنهاالقياسيةالاضافاتطريقةاستخداميصحلاوهنا.التحليليةالتقنيةحساسيةانخفاض

.سابقاالمذكورةالمشاكلتفاقمفيالتسببنواجه

البديلةالطريقة

ارجيالخالمقياستسمىالتيالأخرىالطريقةعنلهاتميزاكذلكسميتوالتيالداخليالمقياسطريقةاستخدامهو

external standard(التعييرمنحنىطريقةالواقعفيوهيcalibration graph)قياسيةمحاليلفيهااستخدمناوالتي

.خارجيةكانتالقراءاتوبالتاليالعينةمحلولعنمفصولةكانت



المقياس الداخلي

غير المادة المحللة قبل عملية التحليل للعينة المطلوبة يتم إضافة كمية معلومة التركيز لمادة أو عنصر كيميائي

إلى العينة ISلكن بشرط أن تكون شبيهة بالمادة المحللة وتضاف هذ المادة والتي تعرف الآن بالمقياس الداخلي 

ادة المضافة بعد ذلك يتم قراءة اشارة المحلول قبل وبعد إضافة المقياس الداخلي وبحكم أن الم. المراد تحليلها

ة فإن النسبة سوف تتأثر بنفس الطريقة التي تتأثر بها المادة المحللة من المتداخلات أو ظروف إجراء التجرب

.حقابين الاشارتين تبقى ثابتة مما يمكن من حساب تركيز المادة المحللة المجهولة كما سوف يتضح لا

تنبيه:

1 )لاشارة هذه الطريقة جيدة مع الطرق الطيفية وطرق الفصل الكروماتوجرافي لأنها لا تعاني من اختلاف ا

.يةبسبب اختلاف سريان الطور المتحرك أو اختلاف كمية الوقود كما يحدث في الطرق الطيفية اللهب

2 )لاستبقاء ينبغي أن يكون السلوك التحليلي للمقياس الداخلي متقارب مع سلوك المادة المحللة في زمن ا

retention timeفي طرق الفصل أو جهد الاختزال في الطرق الكهربية.



مثال تطبيقي:

تأثر التقدير بتذبذب في تجربة بسيطة لتقدير الصوديوم في بلازما الدم بطريقة الانبعاث الذري اللهبي سوف ي

ي من حرارة اللهب لاختلاف معدل جريان الوقود أو كمية نفث العينة إلى اللهب لهذا نستخدم مقياس داخل

م فهنا مثلا طول عنصر قريب من الصوديوم في الخواص الكيميائية وفي سلوكه الطيفي مثل عنصر الليثيو

.الموجة لا يختلف كثيرا

أمثلة إضافية للمقاييس الداخلية:

 حمض أمينيAlanine حمض أمينيArginine

 فيتامينB2 فيتامينB12

دواء الأسبرين                            دواء باراسيتامول



الاستخدام الفعلي للمقياس الداخلي:

ذكرنا أنه سوف توجد نسبة ثابتة بين إشارة المادة المحللة وإشارة المقياس الداخلي كالتالي:

SA / SIS α CA /CIS

SA / SIS = k x CA /CIS

 حيث أنk هي نسبة ثابتة تدعى معامل الاستجابةresponse factor ويمكن حسابه كالتالي بعد إعادة

:ترتيب المعادلة السابقة

k = (SA / SIS x CIS /CA)standard

 هنا نستخدم محاليل قياسية معلومة التركيز( بمعنىCAمعلوم التركيز ) لحساب قيمةk في خطوات أولية

:بعد ذلك يمكن حساب تركيز المحلول المجهول من المعادلة التالية

CA = (CIS / k x SA /SIS)sample



مثال:

 كالتالىعند تقدير عنصر الصوديوم في الدم استخدم عنصر الليثيوم كمقياس داخلي  :

 2.4وجد أن محلول قياسي يحتوي على ppm 5.2من الصوديوم و ppm من الليثيوم يعطي نسبة الإشارة

SNa/SLi= 2.45 وبعد ذلك تم إضافة نفس تركيز الليثيوم السابق ،(5.2 ppm ) إلى عينة من الدم ووجد

.تركيز الصوديوم في عينه الدمإحسبي(. 1.80)أنها تعطي نسبة الإشارة التالية 

الحل:

لاستجابة ثم في أولا عن طريق المحاليل القياسية نحسب معامل ا: كما ذكرنا سابقا لدينا خطوتين متتاليتين

:الخطوة التالية نحسب تركيز المادة المحللة

 معامل الاستجابةresponse factor

k = (SA / SISx CIS/CA)standard

k = (SNa / SLi x CLi/CNa)standard = 2.45 x (5.2/2.4) = 5.31



حساب تركيز الصوديوم المجهول

CA = (CIS / k x SA/SIS)sample

CNa = (CLi / k x SNa/SLi)sample

= (5.2/5.3) x 1.80 = 1.77 ppm

 (:10)واجب

 عند تحليل كمية الحمض الأمينيLysine في عينة بلازما الدم بتقنيةHPLCتم إضافة الكروماتوجرافية

من mg/L 13.4أحد المركبات العضوية كمقياس داخلي ووجد أن عينة الدم التي تحتوي على تركيز 

(:زمن استبقاء)من المركب العضوي تعطي نسبة إشارة mg/L 29.1الحمض الأميني وتركيز 

SA/SIS  29.1إذا وجد أن عينة الدم المجهولة التركيز من الحمض الأميني عند إضافة كمية . 12.7 =

mg/L فإن نسبة الإشارة تصبح قيمتها ( المقياس الداخلي)لها من المركب العضوي :SA/SIS مما . 9.4 =

.سبق احسبي تركيز الحمض الأميني في عينة الدم


