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 فصل اول : آمار در شیمی تجزیه

 شیمی تجزیه : 

 عدم وجود یک ترکیب شیمیایی : اثبات حضوراندازه گیری کیفی ، 

 تعیین غلظت یا مقدار ترکیب شیمیایی اندازه گیری کمی : 

 : روش های تجزیه ای 

 و .......... (  اسیون ها ) وزن سنجی ، حجم سنجیمانند تیتر روش های کلاسیک : - 1

 دقت بالایی دارد  – 3نیاز به اپراتور ندارد   -  2ساده و ارزان   – 1:  محاسن

 . دارد (کمی حد تشخیص بالایی دارد ) حساسیت  معایب :

 دستگاه آنالیز شیمیایی  روش های دستگاهی : – 2

 زمان آنالیز کم  – 3سریع هستند  – 2حد تشخیص کمی دارد ) حساسیت بالا (   – 1 محاسن :

 در دسترس نیست  – 4دقت کم   – 3نیاز به اپراتور دارد   – 2گران قیمت است   – 1 :معایب 

 

 . کمترین غلطتی از آنالیت است که سیگنالی را تولید کند حد تشخیص :

  .( LOD)  کمترین غلظت از آنالیت که به صورت تئوری محاسبه می شود ( :  Theoreticalتئوری )  – 1

 .( LOQ)  کمترین غلظت از آنالیت که به صورت عملی با تست های آزمایشگاهی به دست می آید ( :  Practicalعملی )  – 2

 

 توانایی دستگاه در تشخیص اختلاف غلظت ها  حساسیت :

: شیب منحنی کالیبراسیون که منحنی سیگنال بر حسب غلظت است . هر چه شیب منحنی بیشتر باشد  حساسیت کالیبراسیونی – 1

 حساسیت بیشتر است . 

چون به ازای یک غلظت کوچک تفاوت جواب دستگاه بیشتر می شود . اما تعریف کاملی نیست چون نویز به عنوان عامل مزاحم هم  نکته :

 ت . پس با در نظر گرفتن نویز به حساسیت تجزیه ای می رسیم . قابل دخیل اس

در این حساسیت دو پارامتر شیب منحنی کالیبراسیون و دقت قابل تاثیر است که تعریف آن شیب منحنی  حساسیت تجزیه ای : – 2

 کالیبراسیون تقسیم بر انحراف استاندارد سیگنال است . 
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است ؟ سوال : چگونه دقت بر حساسیت موثر 

 

 

 

سوال : زمانی که حساسیت تجزیه ای 
1

100
ppm

   می شود به چه معنی است ؟ 

 

 دارد .  % 1یا عبور معادل   A=0.0044معادل غلظت است که جذبی برابر با  حساسیت جذب اتمی : – 3

 

( : نزدیکی یک اندازه گیری به سایر اندازه گیری ها یا به عبارت دیگر نزدیکی اندازه گیری ها به یکدیگر      تکرار  recisionPدقت  ) 

 پذیری 

انحراف استاندارد )  معیار کمی برای بیان دقت :
D

S  ( یا انحراف استاندارد نسبی )RSD  ) 

 

 

 

 نزدیکی یک اندازه گیری به مقدار واقعی  ( : ccuracyAصحت ) 

 خطای مطلق و خطای نسبی  معیار کمی برای بیان صحت :
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 است به چه معنی است ؟  % 2و صحت آن  % 5سوال : وقتی گفته می شود که دقت یک دستگاه 

 

 

 منشا عدم دقت یا عدم صحت : 

 منشا مشخصی دارند . قابل حذف است . خطای یک طرفه است .               خطای معین ) سیستماتیک (

 دستگاه           * روش شخص      *  *

 منشا مشخصی ندارند . قابل حذف نیست . خطای دو طرفه             خطای نامعین ) تصادفی یا رندم (

 بیان گر صحت است           این نوع خطا قابل حذف است .             خطای سیتماتیک

 بیان گر دقت است              قابل حذف نیست اما کاهش می توان داد .  خطای تصادفی 

 

  (Method Validation)سوال : چگونه می توان تشخیص داد که خطای که خطای سیستماتیک داریم یا خیر ؟  

 نمونه هایی که مقدار دقیق آنالیت در آن مشخص است .                 های استانداردالف ( استفاده از نمونه 

 فرض : اختلاف بین دو پارامتری که با حجم مقایسه می شود در صفر باشد . 

 

 

 

 یعنی روشی که مطمئنا برای کار مورد نظر هیچ خطایی ندارند .                     ب ( استفاده از روش استاندارد
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 دو روش : حاسبه صحتشرط م

 (   F-test( مقایسه دقت دو روش )  1

 

 (   t-test( مقایسه صحت دو روش )  2

 

در یک سری آزمایش ها برای تعیین قلع موجود در مواد غذایی نمونه های زیر رفلاکس و برای زمان خیلی متفاوت جوشانده شد .  سوال :

نتایج حاصل به صورت زیر نشان داده شده 

 است . 

آیا این دو نتایج یکسان اند ؟ ) سطح 

 (  % 55اطمینان 

 

 مقایسه دقت دو روش :  – 1

 

 

 

 

 

 

 مقایسه صحت دو روش :  – 2
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    تیتراسیون مجزا به دست آمده عبارت است از : 4نتایج حاصل از نرمالیزه محلول یک اسید که به وسیله  سوال :

 ( 08سراسری )                               انحراف متوسط نسبی در این اندازه گیری چقدر است ؟  2443/4و 2435/4، 2445/4، 2441/4
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 (  08آزاد  – 77سراسری )       t-test  ,  F-test        به ترتیب برای کدام یک از موارد زیر استفاده می شود ؟  F , t: آزمون  سوال

 

 

 ( 08سراسری )                                                                                               : کدام یک از جملات زیر صحیح است ؟     مثال 

 توزین مضاعف باعث حذف حذف خطای تصادفی میشود .  - 1

 توزین مضاعف باعث کاهش خطای تصادفی می شود .  – 2

 توزین مضاعف باعث کاهش خطای تصادفی و حذف خطای معین می شود .  – 3

 توزین مضاعف باعث افزایش خطای تصادفی و حذف خطای نامعین می شود .  – 4

 

 

 

 

برای مقدار  % 55مثال : به منظور تعیین درصد آهن در یک سنگ معدن دانشجویی نتایج زیر را به دست آورده است . حدود اطمینان 

xمیانگین ) 


t=5.841       S=0.1           n=4           x( برابر است با :   15.3


                  ( 08مدرسان شریف)  

15.30 0.03

1530 0.29

15.30 0.78

15.30 1.11









 

 

 

 چقدر است  ؟  3δ-( احتمال بروز خطا کمتر از   گوسی شکبا توجه به منحنی توزیع نرمال ) مثال :

 

 

 

 

 شود.ها استفاده میگیریهای مشکوک در بین اندازهبه منظور حذف داده(: Q-testهای مشکوک )آزمون رد داده
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باید حفظ یا رد  %55 های زیر اعمال کنید تا معلوم شود که آیا نتیجه دورافتاده با درجه اطمینان را بر روی مجموعه داده Qآزمون  مثال:

 (0کتاب اسکوگ ویرایش )                                                                                    24/41و  44/41، 11/41، 22/41شود. 

 

 

 

 

 انواع خطای معین

 خطای ثابت:

 

گرم میلی 544رود، اگر وزن رسوب لیتر مایع شستشو از دست میمیلی 244شستشو با گرم از رسوبی در نتیجه میلی 5/4فرض کنید مثال: 

 باشد خطای نسبی حاصل از انحلال رسوب برابر است با:

 

 

 گرم باشد در این صورت خطای نسبی برابر است با:میلی 54در صورتی که وزن رسوب 
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 خطای متناسب: 

 

 

 

 

 

 (01سراسری )                                                                                           چیست؟منظور از خطای معین متناسب  مثال:

 کند.ماند ولی درصد آن تغییر می( با تغییر مقدار نمونه، مقدار خطا ثابت می1

 کند.( با تغییر مقدار نمونه، درصد خطا ثابت ولی مقدار آن تغییر می2

 باشد.( کلا خطای معین قابل مشاهده نمی3

 ( درصد خطا و مقدار نمونه اثری در این خطا ندارد.4

 

        باشد. گیری غلظت آنالیت در یک محلول آزمایشی میدهنده وجود چه نوع خطاهایی بر روی اندازه( نشان2( و )1: در شکل مقابل )مثال

 (00سراسری )

 ( خطای ثابت منفی2( خطای متناسب مثبت و )1( )1

 ( خطای متناسب منفی2( خطای متناسب مثبت و )1( )2

 ( خطای متناسب منفی2( خطای ثابت مثبت و )1( )3

 ( خطای معین2( خطای نامعین و )1( )4

 

 

 

 تجزیه مستقل:
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 (88سراسری )                                                                                              است؟ نادرستاز موارد زیر کدامیک مثال: 

 شود.برای بررسی صحت نتایج استفاده می tبرای مقایسه دقت دو روش و آزمون  F( آزمون 1

 معین و بررسی صحت است.ای برای تشخیص خطای ( تجزیه نمونه مستقل شیوه2

 شود که منشا خطای تصادفی یکسان باشد.( در مواردی محاسبه میpooledS( انحراف استاندارد ادغام شده )3

 شود.ای با بقیه فاصله دارد، آن داده حذف میها احساس شد که نتیجه( اگر در یک سری از داده4

 

 

 (88سراسری )                                             ای است؟گیری تجزیهاندازهکدام گزینه بیانگر یک خطای معین متناسب در  مثال:

 .( خطای تیتراسیون ناشی از اختلاف حجم معرف مصرفی بین دو نقطه اکی والان و نقطه پایانی1

 .یون حجمیس( خطای موجود در قرائت حجم معرف تیتر کننده افزوده شده به وسیله بورت در تیترا2

2-وسیله معرف رسوب دهنده سولفات )به (Ba+2در فرآیند رسوب گیری باریم )( Ca+2( خطای حاصل از هم رسوبی کلسیم  )3
4SO.) 

 های اسپکتروفوتومتری.گیری میزان جذب تابش در روش( در اندازهdark current( خطای حاصل از جریان تاریکی )4

 

 

دهد. درصد خطای نسبی را که در اثر این عدم قطعیت دست میگرم کمتر بهمیلی 4/4ای مقدار وزن طلا را به مقدار یک روش تجزیه مثال:

 (0کتاب اسکوگ ویرایش )                              گرم باشد.(میلی 244شود را محاسبه کنید. )در صورتی که وزن طلا برابر با ایجاد می

 

 

 

 مثال: 
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 ارقام با معنی:

 شود.نمیکند با معنی محسوب * اگر در سمت چپ ارقام اعشاری صفر قرار گیرد چون فقط مکان ممیز را مشخص می

 مثال:

 تواند به صورت بی معنی یا با معنی باشد.اگر در سمت راست ارقام بدون اعشار قرار گیرد می* 

 مثال:

* در مورد جمع و تفریق، تعداد ارقام بامعنی بعد از ممیز مربوط به حاصل عملیات، باید با تعداد ارقام با معنی بعد از ممیز عددی که 

 ارقام با معنی بعد از ممیز را دارد برابر باشد. کمترین

 مثال:

 * در مورد ضرب و تقسیم، تعداد ارقام با معنی پاسخ عبارت، برابر تعداد ارقام با معنی عددی است که کمترین رقم با معنی را دارد.

 مثال:

 معنی عدد اولیه است.* در عملیات لگاریتم، ارقام با معنی بعد از ممیز جواب برابر تعداد ارقام با 

 مثال:

 * در عملیات آنتی لگاریتم، تعداد ارقام با معنی جواب، برابر تعداد ارقام با معنی بعد از ممیز عدد اولیه است.

 مثال:

 انتشار خطا: 

 کار رفته.همحاسبه عدم قطعیت حاصل از انجام عملیات از طریق عدم قطعیت مقادیر ب
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  مثال:

 

 

 

 مثال: 

 

 

 

 

 

 

 

چند برابر عدم اطمینان ایجاد شده به  ±1/4( با دقت Aگیری حجم یک تیترانت به وسیله بورت )عدم اطمینان حاصل از اندازه مثال:

 (80سراسری )                                                                                                 است.  ±2/4( با دقت Bوسیله بورت )

1 )1/4                         2 )3/4                       3 )5/4                           4 )2 

 

 

 

 

  مثال:
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 مثال: 

 

 

 

 

 

 

 مثال:
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 مثال: 

 

 

 

 

 (87)سراسری 

 

 

 

 

 

 

 

 

در مقدار مناسبی از آب حل  را NaClگرم از نمک  13/5مقدار  ±42/4، توسط ترازویی با عدم قطعیت NaClمحلولی از برای تهیه مثال: 

لیتری، میلی 144چنانچه عدم قطعیت بالن  رسانیممی 144ریزیم و حجم را به لیتری میمیلی 144و سپس محلول را در بالن حجمی کرده 

 باشد.  44/4±

 

 الف( غلظت و عدم قطعیت مربوط به آن چقدر است؟
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 یتری با عدم قطعیتلمیلی 54لیتر از محلول فوق را به بالن میلی 15، مقدار ±42/4لیتری با عدم قطعیت میلی 24ب( توسط یک پیپت 

 منتقل کرده، غلظت جدید و عدم قطعیت موبوط به آن چقدر است؟  43/4±

 

 

 

 

 

 

محصول تولیدی این کارخانه چه تعداد از  544ساعت باشد، از میان  5444 ±154 اگر طول عمر روغن موتور تولیدی یک کارخانه  مثال: 

 ساعت عمر مفید دارند. 5544ها کمتر از آن
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𝐻3𝑂، معادل چند درصد انحراف استاندارد نسبی در غلظت pHواحد خطا در  10/1مقدار  مثال: 
 است. 5برابر   pHدر  +

 (49سراسری )                                  42/1( 4                          2/3( 2                     2/4( 3                   32/1( 0

  

 

 طریقه گرد کردن اعداد:

شوند و آخرین عدد بدون تغییر باقی باشد تمام ارقام بعدی حذف می 5* اگر رقم بعد از آخرین عددی که باید نگه داشته شود کمتر از 

 ماند.می

 مثال:

شود و بقیه باشد، به آخرین رقم یک واحد اضافه می با ارقامی پس از آن 5تر از * اگر رقم بعد از آخرین عددی که باید نگه داشته شود بیش

 شوند.اعداد حذف می

 مثال:

 5باشد،  5بعد از  نداشته باشد یا فقط صفر داشته یا باشد و ارقام دیگری وجود 5* اگر رقم بعد از آخرین عددی که باید نگه داشته شود 

 کند.شود و اگر زوج باشد تغییری نمیشود و اگر آخرین رقم فرد باشد یک واحد به آن اضافه میحذف می

 مثال:

 

رود که آیا فراوانی مشاهده شده برای یک رخداد با فراوانی مورد انتظار از آن، کار میبرای بررسی این موضوع به(: 2χآزمون مربع کای )

 (از کتاب آمار در شیمی تجزیه میلر و میلر استخراج شدهاختلاف معنی داری دارد یا خیر.                                              )

 

 

 آزمایشگاه در زیر نوشته شده است. 4تعداد شیشه آلات شکسته شده توسط کارکنان مثال: 

 9و 00و 01و 34

aآیا کارکنان آزمایشگاه از نظر اعتماد پذیری با یکدیگر اختلاف معنادار دارند؟ ) 

bها اختلاف معنادار در اعتماد پذیری دارد؟( آیا بین آزمایشگاه اول با سایر آزمایشگاه 

Cآیا سه آزمایشگاه دیگر از نظر اعتماد پذیری تفاوت معنادار دارند؟ ) 
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 (: Least squareروش حداقل مربعات )

باشد و بهترین خط راست، خطی است که  R=Min∑کنیم که برای رسم منحنی تنظیم )کالیبراسیون( از روش حداقل مربعات استفاده می

 ها داشته باشد. Ri کمترین فاصله را تا هر یک از

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (:Correlation Coefficientضریب همبستگی )

 

 

گیری آهن با این روش % باشد برای اینکه میانگین  نتیجه اندازه 15/0و انحراف استاندارد  32/21اگر درصد واقعی آهن در یک نمونه  مثال:

 (91)سراسری  ( =96/1Zدرصد قرار گیرد چمد بار باید آزمایش تکرار شود. ) 17/21-47/21درصد  در محلول  95با احتمال 
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  مثال:

 

 

 

 

 (96)سراسری 
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 (93)سراسری 
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 (93)سراسری 
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