
كيم653مقرر 
العلميةالبيانات التحليلية وضمان الجودة تقييم 

Evaluating Analytical Data and Quality Assurance

المراجع:

1-) "Statistics for Analytical Chemistry", J.C. Miller.

2-) " Analytical Chemistry", R. Kellner.

3-) "Quality in the Analytical Chemistry Laboratory", E. Prichard.

توزيع الدرجات:

Midterm  Exam (30)

Oral Presentation (10)

Writing assays and homework (20)

Final exam (40)



Semester Outline  Schedule

Topic Week

Introduction to statistical for chemical analysis 
1 

The nature and origin of errors.
2

Confidence limits 
3

Application of statistical tests.
4-6

Calibration and Standardization of analytical methods 
7-8

Standard addition method and Internal standard method
9

Characteristics of analytical performance
10

Quality Assurance: validation and Accreditation 
11

Application of Excel programme for statistical evaluation of analytical data
12



كيم653متطلبات مقرر 

(دقيقة30-20لمدة )presentationإلقاء محاضرة علمية مصغرة : أولا

The Chi square testكايالاختبار الإحصائي اختبار مربع ( -1

يةلإجراء المعالجة الإحصائية للبيانات التحليلية الكيميائSPSSاستخدام برنامج ( -2

:مبادئ تصميم التجارب العلمية( -3

principles of experimental designs (factorial or simplex 
optimization)



(صفحة20-10في حدود ) reportتقرير مكتوب / تقديم بحث: ثانيا

:ضمان جودة التحليل الكيميائي باستخدام مفهوم( -1

Good Laboratory Practice (GLP)

الخاصة بكفاءة وجودة مختبرات التحليل العلميةISO/17025شهادة الاعتماد ( -2

ISO/ 17025 Competence of testing and calibration laboratories

(Multivariate approachوخصوصا )chemometricsمفهوم  ( -3



(أهمية الإحصاء في الكيمياء)الإحصاء والكيمياء 

quantitative dataكما هو معلوم أغلب عمل المحلل الكيميائي هو الحصول على معلومات كمية 

.الحليبمثلا كم هو تركيز عنصر الكالسيوم في عينة من 

مثل تقنية )آلي أو طريقة تحليل( التعقيدمعايراتمثل )عند استخدام طريقة تحليل كيميائية تقليدية 

:سوف نجيب على التساؤل السابق بإعطاء( AESالانبعاث الطيفي الذري 

:على شكل معلومة رقمية مثلاdataمعلومات / بياناتأو resultsنتائج

80عينة الحليب تحتوي على  ppm من عنصرCa



الخطوة التالية
 تقييم بعد الحصول على نتائج التحليل الكمي نحتاج الآن إلىevaluate المعلومات والنتائج المتحصل

:المحوريين التاليينعليها من التجارب التالية في 

مصداقية النتائج :المحور الأولaccuracy

درجة نحن متأكدين من أن التجربة التحليلية المنفذة أعطتنا قيمة مقاسة / بمعنى إلى أي حدmeasured 

value قريبة من القيمة الحقيقيةtrue value؟

  هل هذه العبارة صحيحةmeasured value = true value

صحة الطريقة :المحور الثانيvalidity

 (  ختلفةأو تكون م)بمعنى إلى أي درجة نحن متأكدين من أن القيمة أو النتيجة المتحصل عليها هي نفسها

زمن آخر/ فني/ مختبر/ عن القيمة المتحصل عليها لنفس العينة حللت بواسطة جهاز

 هل هذه العبارة صحيحةmeasured value 1   =   measured value 2



 التاليةهذا المحور الثاني مهم في الأمور:

1- ) مجال القوانين والتشريعات الدولية المنظمة لوجود أو عدم وجود مواد

غي أن كيميائية في عينة ما لأن المعلومات أو البيانات من مختبرات متعددة ينب

.  تقارن وان تقيم

2- ) للحكم على صحة طريقة أو منهجية تحليلية معينةvalidity of 

analytical methodologyطورة بمعنى كيفية التأكد من أن طريقة تحليلية م

developed لقياس تركيز هرمون النمو في الدم هي طريقة صحيحةvalid

reference methodعند مقارنتها بطريقة علمية مرجعية وقياسية 



ما هي أسباب الشك
 ما هي الأسباب لاحتمالية أن أي من مصداقية أو صحة الطريقة التحليلية يوجد بها شك في دقتها

uncertainty( 80لماذا لا نعتمد مباشرة أن تركيز الكالسيوم في عينة الحليب هو ppm ولا نتشكك في

(صحة هذه القيمة والنتيجة العلمية

المبرر والدافع لذلك

 أو يستحيل أن تخلو من أي مصدر للخطأ لا يمكنيرجع ذلك إلى أن أي طريقة تحليل كيميائيةerrors فحتى

يذ فإن في طبيعة الطريقة أو الجهاز أو طريقة التنفبالأخطاء النظاميةإذا تخلصت الطريقة من ما يسمى 

.مكن تلافيهاغير معروفة المصدر وبالتالي لا يبالأخطاء العشوائيةالطريقة لا يمكن ان تخلو تماما مما يسمى 

 لذا فإن وجود هذه الأخطاء في أي تحليل كيميائي يلقي بظلال من الشك في مصداقيةaccuracy ودقة

precision وكذلك صحةvalidity ولهذا نحتاج أن ندرس تقييم هذه الأخطاء ونقدر هل هي صغيرةالطريقة

ة النتائج وهامشية يمكن إهمالها وتجاهلها أم أنها كبيرة ومؤثرة وبالتالي تتسبب في التأثير على مصداقي

.المتحصل عليها



(للحكم على جودة النتائج)طريقة الحل 
 م نقارن أكثر من مرة ومن ثتكرار التجربة إذا كان هنالك شك في النتائج فالحل المنطقي والبسيط أن نعيد

:النتائج المتحصل عليها من تحليل الحليب على سبيل المثال

80 ppm,      81 ppm,     81 ppm,    79 ppm,   

 واستخدام عدد من القيم فيمكن أن نعالج هذه القيم إحصائيا وعن طريق توظيفلوجود ومن الواضح أنه نتيجة

د أخطاء في الحكم الدقيق هل توج( كما سيتضح لاحقا خلال هذا المقرر)مفاهيم وقوانين علم الإحصاء نستطيع 

.الطريقة والنتائج التحليليةمصداقية ودقة وصحةالتجربة أو لا ومن ثم التمكن من الحكم على 

عنوان )ة من مرة وأحيانا لعدة عينات ومن التقييم والمعالجة الإحصائيأكثر هو تكرار التجربة : مفتاح الحل

.يةالمرجعنحكم هل هناك خطأ في التجربة وهل طريقة التحليل الجديدة مختلفة عن الطريقة ( هذه المقرر

 اختبارات إحصائيةباختصار المطلوب إجراءstatistical test للحكم على النتائج والبيانات التحليلية

.المتحصل عليها



Types of Errorsأنواع الأخطاء في التحليل الكمي

 لى الحكم على التجارب العلمية التحليلية تساعد علبيانات سبق وأن أشرنا بأن المعالجة الإحصائية

ثل نتائج م)مدى دقة ومصداقية النتائج العلمية المتحصل عليها ومن ثم مدى إمكانية اعتمادنا عليها 

(متابعة علاجهالتحاليل في المختبرات الطبية ومدى ثقة الطبيب في استخدامها لتشخيص المرض و

من أشكال كذلك سبق الإشارة إلى أن تجربة علمية أو نتائج تحليلية يصعب أن تخلو من أي شكل

.الأخطاء

وإجمالاً التحاليل الكيميائية تتأثر بشكل أساسي بثلاثة أنواع من الأخطاء هي:

الأخطاء العشوائيةالأخطاء المنتظمةالأخطاء الفادحة



gross errorsالأخطاء الفادحة : أولا

 وهي أخطاء فاحشة وواضحة وكبيرة

 وهي تحدث نادرا وبصورة غير متكررة

ا تهمل تماماوبسبب فداحة هذه الأخطاء فهي تؤثر كثيرا على البيانات مما يجعلها غير مقبولة وبهذ.

 يمكن اكتشاف هذه النوع من الأخطاء بسهولةفإنه وبسبب فداحة هذه الأخطاء.

حاملوجاءت النتائج بأنه رجللو تم تحليل عينة دم : مثال

 لو تم تحليل محتوي حبة تمر من عنصر السيلينيومSe 0.5ووجد أنه g 5بدلا mg



systemic errorsالأخطاء المنتظمة : ثانيا

 وهي كذلك تعرف بالأخطاء المحددةdeterminate errors( لأنه يمكن تحديدها ومعرفة سببها

ة وهذا النوع من الأخطاء هو الذي يسبب اختلاف القيمة المقاسة عن القيمة الحقيقي( ومقدارها

(.الحقيقيةيجعل متوسط قراءات معينة يختلف عن القيمة )

خصائص هذا النوع من الأخطاء:

ي إعطاء هذا النوع من الأخطاء يكون دائما في اتجاه واحد عندما نكرر التجربة حيث أنها تتسبب ف

ولهذا يسمى هذا النوع من الأخطاء أيضا بأنها . دائما( ve-)دائما أو منخفضة ( ve+)قيم إما عالية 

.unidirectionalأحادية الاتجاه 

 هذا النوع من الأخطاء يؤثر علي المصداقيةaccuracy

في الغالب قيمتها ثابتة تقريبا ولا تختلف بشكل كبير وحاد



مصادر الأخطاء المنتظمة

 ول الحص( منتظم)وكأنها أمر ( تكرارية الحدوث)الأخطاء المنتظمة أن لها صفة إسمكما يتضح من

.والتكرار ومرجع ذلك أن لها أسباب ومصادر تؤدي إلى حصولها

في الواقع توجد عدة احتمالات لوقوع هذه الأخطاء ولهذا يمكن تقسيمها إلى الأنواع التالية:

1- ) أخطاء آليةinstrumental errors

ل وهي ناتجة عن عطل في الأجهزة أو الأدوات العلمية المستخدمة في التجربة وقد يكون ذلك خل

.ضبطهاالأدوات أو ناتجة من عدم معايرة الأجهزة وإعادة / أصلي عند صناعة الأجهزة

 ائمادالحجمية السحاحة أو الدورق القياسي قد يكون تصنيعه خاطئ فيعطي المعايراتمثلا في

.حجم أكبر من المسجل عليه( وبالتالي خطأ متكرر ومنتظم)

فاع كذلك الأجهزة العلمية الآلية أو الأجهزة الالكترونية قد يكون بها خلل أو عطل أو تتأثر بارت

(  ve-أو ve+)الحرارة وبهذا تعطي قراءات خاطئة 



method errorsأخطاء الطريقة ( -2

 تعاني من خطأ منهجي وأصلي فيهاالمتبعة مصدر هذا النوع من الأخطاء أن الطريقة التحليلية .

معينة pHمضية الترسيب قد تكون تتطلب قيمة حمعايراتفمثلا الطريقة القائمة على تفاعل كيميائي معين مثل 

يكون وعندما لا يتم ضبط الحمضية بدقة قد لا يكتمل تفاعل الترسيب أو( pH 7-10مثلا طريقة موهر تشترط )

ء دائما لأن المادة المحللة لم يكتمل تفاعلها بمعني أننا قدرنا جز( ve-)ولهذا نقع في خطأ في اتجاه سلبي . بطيء

(.تركيز ناقص)منها فقط 

وهذا λmaxمثال آخر في تقنية الامتصاص الطيفي قد توجد شوائب أو مركبات أخرى تمتص عند طول الموجه

طأ خ)مما يتسبب في قياس المادة المحللة بأعلى من تركيزها الأصلي interferenceينشأ عنه ظاهرة التداخل 

.الدراسةلأننا نقيس الشوائب والمواد المتداخلة وكأنها المادة المحللة قيد ( ve+في اتجاه ايجابي 

 في التحليل والسبب في ذلك انه في بعضأصعب وأخطر أنواع الأخطاءإجمالا هذا النوع من الأخطاء هو

.الأحيان يصعب الكشف عن وجوده ومن ثم الانتباه له لتلافيه



operative errorsأخطاء التشغيل ( -3

الشخصيةبالأخطاءتدعىأحياناالأخطاءمنالنوعهذاأنإلىالإشارةالمناسبمنpersonal errors

منخصيةشأحكاماتخاذأووقراءاتقياساتأخذإجراءيتمالكيميائيةالتحاليلمنالعديدفينجدلأنناوذلك

.الكيميائيanalystالمحللقبل

وعليه.والقواعدالأحماضمعايراتفيالنهايةنقطةعندالبصريالدليللونتغيربالفعلتمقدأنهتقريرمثل

الدقيقحديدهتعدمفييتمثلشخصيخطأفييقعفقدالألوانعمىبمشكلةمصابالكيميائيالمحللكانلو

بعضكذلك.للوناتغيريستشعريبدأحتىمنهإضافيةكميةيزيدفقدالنهايةنقطةعندالكاشفالمحلوللحجم

رةإبمؤشرقراءةأخذيحسنلاأوناقصةأوزائدةبصورةالسحاحةفيالكاشفكميةيقيسالأشخاص

.احةالسحإغلاققبلالكاشفالمحلولمنزائدةكمياتفيستخدميدهحركةفيبطيءيكونأوالميزان

لمواداوزنعندالخطأذلكأمثلةومنالتحليلعمليةوتأديةعملأثناءتحدثفقدالتشغيليةالأخطاءأما

فيلونةالمالمركباتإنتاجتفاعلاتأجراءأوبالسحاحةالمعايرةإجراءأوإذابتهاأوالكيميائيةوالكواشف

0الرقمبينالتفريقفييخطأالبعض)العلميةالأجهزةمنوالقياساتالقراءاتأخذأوالطيفيالتحليلطرق

.الرياضيةالحساباتإجراءأو(5والرقم



التخلص أو تقليل مشكلة الأخطاء المنتظمة

 ( ةمحددأخطاء ولهذا سميت )الكثير من هذه الأخطاء المنتظمة يمكن التنبه لوجودها واكتشافها

:وغالبا ما يمكن التخلص منها أو تقليل أثرها ويتم ذلك كالتالي

ايرة يمكن التخلص من الأخطاء الآلية عند طريق الصيانة المستمرة للأجهزة التحليلية وبمع

calibrationالأدوات والأجهزة العلمية المستخدمة( مثل المعايرة الدورية لجهازpH meter)

جارب أخطاء الطريقة يمكن التخلص منها أو تقليلها بالفحص الدقيق لكل خطوة من خطوات الت

أو طرق الفصل للتخلص من blank solutionالعلمية كما ينصح باستخدام مبدأ المحلول الخالي 

.الشوائب والمتداخلات

تساب أما أخطاء التشغيل والأخطاء الشخصية فغالبا يمكن التغلب عليها بالممارسة والمران واك

.الخبرة مع تحلي المحلل الكيميائي بالحرص والدقة في تنفيذ الأعمال وإجراء التجارب



random errorsالأخطاء العشوائية : ثالثا

 التاليةالخصائصوهي أخطاء مستقلة عما سبق وهي أخطاء بالجملة لها:

امأخطاء ترافق جميع القياسات والتحاليل الكيميائية ويصعب جدا التخلص منها بشكل ت.

هذا النوع تنتج عن عوامل وأسباب كثيرة غير متحكم بها كما يصعب تحديد هذه الأسباب ولذا يعرف

.لأنه يصعب في الغالب تحديد مصدرهاindeterminateباسم الأخطاء غير المحددة 

 يم متذبذبة فكثيرا ما تعطي ق( ليست أحادية الاتجاه)سميت أخطاء عشوائية لأنها في جميع الاتجاهات

(+ve و–veمعا )قيم زائدة أو قيم منخفضة.

 يؤثر هذا النوع من الأخطاء على دقةprecision وتكراريةreproducibilityالنتائج التحليلية.



مصدرها

 مثلا تشوش الجهاز، تغير درجة )الأخطاء العشوائية هي محصلة لمجموعة من الأخطاء الصغيرة

فيف الحرارة، تغير شدة التيار الكهربائي للجهاز، دقة إجراء عملية المعايرة أو إرهاق وعدم تركيز ط

تائج المقاسة التي بمجموعها وتداخلها مع بعضها البعض ينتج تأثير تراكمي يحرف الن( الخ...من الباحث

. حول متوسط القيم سلباً أو إيجاباً 

تحديدها والكشف عنها

بها أو كما ذكر سابقا فإن التعرف علي مصدرها والكشف عن سببها أمر صعب ولكن وبحكم أن تذبذ

ها باستخدام مبادئ انحرافها حول متوسط القيم يتبع التوزيع العشوائي للقيم الإحصائية فلهذا يمكن دراست

.الإحصاءعلم 

لأخطاء بمعنى أنه وبالرغم أنه لا يمكن التخلص التام منها إلا أننا يمكننا أن نحكم هل قيمة ومقدار هذه ا

لعشوائية أو أن مقدار هذه الأخطاء ا( وبالتالي يتم إلغاء ورفض النتائج)العشوائية كبير وغير محتمل 

.صغير وهامشي ويمكن تجاهلها وقبولها كما هي



مفهوم الدقة والمصداقية 
Precision and Accuracy

عشوائية تؤثر سبق أن ذكرنا بأن الأخطاء المنتظمة تؤثر على مصداقية النتائج التحليلية بينما الأخطاء ال

ية العرب)على دقة تلك النتائج فما المقصود بهذه المصطلحات مع أنها في الاستخدام العادي للغة 

.توحي بمعاني متقاربة ومترادفة( والانجليزية على حدا سواء

 المصداقيةAccuracy

 ( أو متوسط القراءات في الواقع)يقصد بها مدى قرب القراءات المقاسةmeasured values من القيمة

(acceptedأو القيمة المقبولة ) true valueالحقيقية 

خطأ دل على أو بمعنى آخر هي مقياس لصغر قيمة الخطأ عند مقارنة القيمتين السابقتين وكلما صغر هذا ال

.  مصداقية القراءات

يقة التحليلية وفي الواقع الأخطاء المنتظمة تؤثر على المصداقية وتتسبب في انحراف الجهاز الآلي أو الطر

.أو المحلل الكيميائي من تقدير القيمة الحقيقية



 الدقةPrecision

بعدها تقيس مدى تقارب القراءات المقاسة من بعضها البعض بغض النظر عن قربها أو

.  عن  القيمة الحقيقية

 بمعنى آخر نحن نقيس مدى تكرارية الطريقةreproducibility والأخطاء العشوائية

ي تذبذب تؤثر على تكرارية القراءات والنتائج وبالتالي تؤثر على الدقة وهذا يظهر ف

.وسلباً حول متوسط القيم المقاسةإيجاباً القراءات بشكل طفيف 

 دل على الدقة العالية للنتائجصغيراً إذا كان الفرق والتذبذب بين القيم.



 لي عن لعبة المثال التايلاحظ بين الدقة والمصداقية ( أو الفرق)وحتى نفهم العلاقة
الرماية

3                            2                           1                     



1- )مصداقية منخفضة، دقة منخفضة

هاوي/ رجل مبتدئ

يوجد خطأ منهجي وأخطاء عشوائية كبيرة

2- )دقة عالية لكن مع مصداقة منخفضة

 (أو البندقية غير موزونة)رجل أحول

يوجد خطأ منهجي

3- )دقة عالية ومصداقية عالية

رجل محترف

اخطاء عشوائية ضئيلة جدا



طرق التعبير عن المصداقية
Ways of expressing accuracy

من سبق وأن ذكرنا أن المصداقية كمصطلح علمي تشير إلى مدى قرب القياسات والقراءات

قراءات المقاسة وأن هذه المصداقية تتأثر كثيرا بالأخطاء المنتظمة والتي تحرف الالحقيقية القيمة 

.عن القيمة الحقيقية

 توجد عدة طرق للحكمevaluation وللتعبيرexpression عن مدى مصداقية نتائج أو قياسات

:تحليلية معينة ومن هذه الطرق

 الخطأ المطلقabsolute error

 الحقيقية وهو عبارة عن الفرق بين القيمةtrue value والقيمة المقاسةmeasured value بغض عن

(:له نفس وحدات القياسات)الإشارة 

│ الخطأ المطلق= │القيمة المقاسة–القيمة الحقيقية

E = │Xi – μ │

 بدلا من المتوسط يؤخذ إذا كان هناك عدة قياسات وقراءات مع ملاحظةXi



(  تكون قيمته قريبة من الصفر)كلما صغرت قيمة الخطأ المطلق وبالتاكيد

│ – μ │≈ 0منتظمةدل ذلك على المصداقية العالية للنتائج المقاسة وبالتالي سلامتها من الأخطاء ال.

قد لا يكون لكن الإشكال عندما نريد أن نقارن بين طريقتين مختلفتين فإن الرقم المجرد للخطأ المطلق

:كافيا بحد ذاته

 مثلا أيهما أفضل الخطأ المطلقEA Xi)للقياسات 0.2 = = 10.2, μ = 10 ) أما الخطأ المطلقEB = 

Xi)للقياسات 0.5 = 100.5, μ = 100)

 أن الطريقة (والمضللة)الإجابة المستعجلة قد تكونA أفضل من الطريقةB وذلك لأن الخطأ المطلق

EA EBأصغر من الخطأ المطلق 0.2 = = 0.5

 ولكن هذا الحكم على مصداقية الطريقتينA وB للحكم على طريقة بديلةغير سليم ولهذا نحتاج

:المصداقية هي



 الخطأ النسبيrelative error

أكثر فائدة وهذه الطريقة ولا شك. وهو قيمة الخطأ المطلق نسبة إلى القيمة الحقيقة معبرا عنها بالنسبة المئوية

:وأكثر دقة في الحكم على المصداقية من طريقة الخطأ المطلق

 │القيمة الحقيقة / │الخطأ المطلقx100 =الخطأ النسبي

Er = │  – μ │/ μ . 100

 وبالرجوع للمثال السابق نحسب الخطأ النسبي للطريقتينA وBفتصبح:

Method A:   Er │10.2 – 10 │/ 10 . 100 = 2%

Method B:   Er │100.5 – 100 │/ 100 . 100 = 0.5%

 وبهذا يتضح أن الطريقةB أكثر مصداقية من الطريقةA عندما استخدمنا طريقة الخطأ النسبي في الحكم على

.عند مقارنة المصداقية للطريقتينmisleadingمضللةالمصداقية بينما نتائج استخدام الخطأ المطلق كانت 

(  مصداقية مقبولة)%5القيم المقبولة للخطأ النسبي أن تكون اقل من : ملحوظة

 ذات مصداقية عالية( النتائج)فالطريقة %2إذا كانت قيمة الخطأ النسبي أقل من.



 ألف طريقة الجزء منpart per thousand (ppt)

 يمكن أن يعبر عن الخطأ النسبيEr بوحدات أخرى غير النسبة المئوية فمثلا وحدات

%1عالية مثل تمثل التجربة التحليلية أو النتائج العلمية ذات المصداقية الالالف الجزء من 

واحد في المائة: وهذا يعني ان نسبة الخطأ هي

عشرة في الالف : نسبة الخطأ هذه هي نفسها لو عبر عنها بأنها

وعليه يمكن حساب طريقة الجزء من الالف من القانون التالي:

ppt = │ – μ │/ μ . 1000

 التاليأو يمكن حسابها بكل بساطة من القانون:

ppt = Er x 10



 ( الاسترداد)طريقة الاسترجاعrecovery

ة هي طريقة من الطرق البديلة للحكم والتعبير عن مصداقية الطريقة التحليلية أو النتائج العلمي

حيث نحصل عليها بكل ( relative accuracyالمصداقية النسبيةوأحيانا تسمي )الاسترجاع 

مثلا القيمة المعلومة التي تضاف)بساطة من حاصل قسمة القيمة المقاسة على القيمة الحقيقة 

100ونضرب الناتج في ( للمحلول الخالي

100x الاسترجاع%=  القيمة المقاسة  /الحقيقةالقيمة

Recovery % =    / μ . 100

ملحوظة:

 102-98القيم المقبولة للاسترجاع يجب أن تكون في المدى %



مثال توضيحي:

 200عينة لبلازما الدم تحتوي على mg/L من عنصر الصوديوم حللت بإحدى الطرق

mg/L 197 =الطيفية فوجد أن متوسط تراكيز الصوديوم هو  

طلق احكمي على مدى مصداقية النتائج التحليلية السابقة عن طريق حساب الخطأ الم

والخطأ النسبي والجزء من الألف والاسترجاع

الحل:

        الخطأ المطلقE =  │Xi – μ │ = │197 –200 │= 3

      الخطأ النسبيEr = │   – μ │/ μ . 100  = 3/200 x 100 = 1.5%

           الجزء من الألفppt = Er x 10  = 1.5 x 10 = 15 ppt

 الاسترجاعRecovery % =    / μ . 100  = 197/200 x 100 = 98.5%



طرق التعبير عن الدقة
Ways of expressing precision

لقراءات دقة الطريقة التحليلية تعبر عن مدى قرب القراءات من بعضها البعض عندما تتم هذه ا

ياسات في نفس الظروف وتوجد عدة طرق للتعبير عن الدقة يجمعها أننا في الأصل نعمل عدة ق

ى انتشار متكررة لنفس الكمية أو العينة ولهذا نستخدم مفاهيم الإحصاء الأساسية للحكم على مد

(.تشتتها)وتوزيع القيم والنتائج 

لمقارنة القيم مع بعضها البعض وبالتالي الحكم على الدقة نستخدم:

 المتوسطmean:

مجموع القراءات مقسوم على عددها:

 المتوسط= عدد القراءات / مجموع القراءات= ∑ Xi /n   

ملاحظة:

 قيمة المتوسط بحد ذاتها قد لا تفيد كثيرا



 لمدى االأفضل استخدامrange لانتشار وتشتت القيم وبعدها عن أقوي فهو يعطي مؤشر

بعضها البعض

 أقل قيمة–أعلي قيمة = المدى

Range = Xmax - Xmin

مثلا:

 (بالرغم من تباعدها وتشتتها الواضح)6: متوسطها10 ,6 ,2: القراءات

 (بالرغم من تقاربها الشديد)6: متوسطها7 ,6 ,5: القراءات

 لدقةكقيمة مجردة لا تكفي للحكم على االمتوسطوهذا المثال السابق يبين بشكل واضح ان

:المدىبينما لو تم استخدام 

 مداها10 ,6 ,2: القراءات :range = 10 -2 = 8(قيم متشتتة)

 مداها7 ,6 ,5: القراءات :range = 7 -5 = 2(قيم متقاربة)



 الانحراف المعياريstandard deviation

ك وهي من أهم الطرق المستخدمة التي يستخدمها العلماء والإحصائيين لقياس الدقة وذل

:باستخدام المعادلة المعروفة

s = √∑ )Xi- )2/ N-1

 حيثN ، عدد القراءات ،   المتوسطXi القراءات المفردة

أن الحد لياحظN -1 يدعى درجة الحريةdegree of freedom

مثال:

يم التالية أدناه، أعيد تكرار طريقة تحليلية طيفية لتقدير الحديد ست مرات ووجد أنها تعطي الق

:أحسبي الانحراف المعياري لها

19.8       20.1      20.319.4 (ppm)       19.5          19.6



الحل:

s = 0.35

لاحظي:

1- ) ة مما يؤشر أن القيم والقراءات التحليلي0.35قيمة الانحراف المعياري السابقة صغيرة

لية من السابقة متقاربة وهذا يدل على أن دقة الطريقة التحليلية عالية وبالتالي هي خا

.الأخطاء العشوائية الكبيرة

2- ) المتوسط والانحراف المعياري يأخذ نفس وحداتunits مثلا )القراءاتM, ppm, 

mL, mg)

3- ) مربع الانحراف المعياريs2 التباينيدعيvariance وهي وحدة إحصائية هامة

(.Fفي اختبار )سوف نستخدمها لاحقا 



الانحراف المعياري النسبي

relative standard deviation (RSD%)

القياسات من سبق أن ذكرنا ان صغر قيمة الانحراف المعياري يدل على دقة النتائج التحليلية وتقارب القراءات و

نحراف بعضها البعض، لكن توجد مشكلة في حال أردنا أن نقارن دقة طريقتين مختلفتين من خلال مقارنة الا

.كما سبق توضيحهmisleadingالمعياري لكلا منها فأحيانا تكون النتائج مضللة 

ئج التحليل إن طريقة الانحراف المعياري النسبي هي حاليا أفضل وأدق الطرق الإحصائية للحكم على مدى دقة نتا

النتائج والقراءات العلمية وهي أسلوب reproducibilityالكيميائي كما أنها تعطي مؤشر عالي على تكرارية 

preciseملائم للحكم بين طريقتين من خلال الحكم على أيهما أدق 

100  xالانحراف المعياري النسبي=  الانحراف المعياري  / المتوسط

RSD% = (s/ ) )  x 100

النتائج التحليلية تكون ذات دقة وتكرارية جيدة إذا كانت قيمة الانحراف المعياري : لاحظيRSD% 5اقل من%

قيمة الانحراف المعياري النسبي للمثال السابق :RSD% = (0.35/19.8 ) x 100 = 1.77%



مثال:

 50طريقة تحليل طيفية استخدمت لتحليل كمية من النحاس تبلغ mg ووجد أن الانحراف المعياري للقراءات

وجد أن الانحراف mg 80وعند مقارنتها بطريقة تحليل كهربائية لتقدير كمية من النحاس تبلغ mg 2يبلغ 

precisionاحكمي أي من الطريقتين التحليليتين أكثر دقة . mg 2.5المعياري لها يساوي 

الحل:

انطباع أن من الواضح أن المقارنة الأولية بين الطريقتين بناء على قيمة الانحراف المعياري فقط قد تعطي

راف الطريقة الطيفية أكثر دقة من الطريقة الكهربائية نظرا لأن الانحراف المعياري لها أصغر من الانح

القيم المطلقة المعياري للطريقة الكهربائية لكن الطريقة الأصح للمقارنة بينهما هي اخذ القيم النسبية وليس

(وذلك بعد مراعاه اعتبار أن القيمة الحقيقة تعبر عن قيمة المتوسط)

                        الطريقة الطيفيةRSD% = (2/50) x 100 = 4%

              الطريقة الكهربائيةRSD% = (2.5/80) x 100 = 3.1%

حليل الطيفيةوبالتالي تبين أن الحكم الأكثر صحة أن طريقة التحليل الكهروكيمائية أكثر دقة من طريقة الت.



 (:1)واجب

 التراكيز التالية تم الحصول عليها كنتيجة لتحليل عينة حمضHCl( 0.109تركيزها

:الحجمية بواسطة قاعدة مناسبةالمعايراتعن طريق ( مولار

 المولاريالتركيز(M :)0.1097       0.1096        0.1091        0.1095  

عبري عن مدى مصداقية ( -أaccuracyنتائج هذه الطريقة التحليلية الحجمية  بحساب

؟pptالخطأ المطلق والخطأ النسبي وقيمة الجزء من الألف  

أحكمي على مدى دقة ( -بprecision هذه النتائج المتحصل عليها بحساب المتوسط

؟%RSDوالمدى والانحراف المعياري النسبي 


