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 رابعالفصل ال
 طرق التحليل ارباخت

   :مقدمة
 تعتمد الطرق التحليلية على عدة عناصر مثل : 

 ( وهي طرق تعتمدها بعض المنظمات مثل Standard methods* الطرق القياسية )   

   (AOCA    (و  )ASTM ) 
  ( وهي طرق تعتمدها بعض الجهات الحكومية مثل official methods* الطرق الرسمية ) 

(NIOSH(و )USAPA) 
( وهي الطرق المنشورة في المجلات العلمية  Literature methods* الطرق المنشورة ) 

 المتخصصة 
  ( الطرق الخاصةLaboratory in- house development methods  ) 

واختيار طريقة للتطبيق يعتمد على عدة عوامل أهمها هي خصائص الأداء السابق الإشارة لها . 
 (  طريقة اختيار الطريقة للتطبيق. 1ـ  4الشكل رقم )  ويبين

ومن المعروف أن كل الطرق الرسمية والقياسية لا تضمن معقولية النتائج وليس هناك طرقة مضمونة 
ولذا يجب ان تطور هذه الطرق قبل الاستخدام . وتقييم الطرق القائمة للتقدير وذلك بتحديد 

موجودة بالمتطلبات اللازمة فيجب في هذه الحالة ابتكار طريقة خصائص أداءها وإذا لم تف الطرق ال
 جديدة أو تدرس إمكانية تغيير بعض العوامل والظروف التي تسمح بإعطاء نتائج معقولة ومقبولة 

  :طرق التشغيل القياسية
 (  Standard Operation Procedureأهمية طرق التشغيل القياسية )            

( هي الطريقة التي يتم بها القياس في المعمل وهذا يشمل  SOPيل القياسية ) التشغ ةقيتصف طر  
وأي طرق أخرى تجرى بطريقة منتظمة . ولفظ   القياس.طريقة أخذ العينات ـ تحضير العينات ـ طرق 

قياسي يعني أنها تصف الطريقة التي تجري بها عملية التحليل كل مرة والتي قد تكون أو لا تكون 
 لمعتمدة أو المنشورة .الطربقة ا
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وعند وجود طرق قياسية فإن المختبرات عليها أن تبدأ باختيار صلاحية هذه الطرق حيث أنه يمكن 
الاعتماد عليها في مقارنة نتائج من مختبرات مختلفة .  وفي غياب طرق التشغيل القياسية فإن 

خطوات والعمليات بحيث يزيد المحلل يمكنه أن يعتمد على أفضل الإمكانيات في غير تغيير بعض ال
وعندما تستخدم الطرق بطريقة متكررة فإن ذلك يشجع على كتابة هذه الطرق  الطرق.من فاعلية 

بطريقة رسمية أما الطرق التي تستخدم من وقت إلى آخر بغير انتظام فإنها تعتمد على حق المعرفة 
 (. Know _howللمحلل ) 

( وقد  Optimizationدراسة بهدف تحسينها وكمالها ) قلما تجرى لها  ةوهذه التقنية الأخير 
ويجب عدم تشجيع ممارسة التحاليل دون طرق مكتوبة ويجب  مختلفة.تستخدم في كل مرة بطريقة 
  .توثيق كل ما يؤدى بالمختبر

ووصف الطريقة قبل الاستخدام يعتبر جزءا من التخطيط ويجب أن يجرى بدقة وقراءة هذه الطرق 
ين هو الحد الأدنى المطلوب للتأكد من انهم يعرفون الطريقة وبالتالي استمرارية العمل بواسطة المحلل

 بها ومعرفة الفائدة ونقد الطريقة أيضا .
وتستخدم صيغة أو شكل موحد لكتابة العمل وذلك لتسهيل الاستخدام وبينما يؤدي استخدام طرق 

يوجد تقنية يمكن استخدامها مباشرة وبطريق  التشغيل القياسية الى استمرارية الخبرة في القياس  فلا
عمياء ، وفي كل حالة يجب التأكد من ملاءمة الطريقة للغرض المطلوب وإذا كانت الطريقة تستخدم 
بطريقة غير منتظمة فيمكن للمحلل أن يقوم ببعض التجارب الأولية أو الاستطلاعية للتأكد من 

 صلاحية الطريقة للغرض المحدد .
 تشغيل القياسية تحضير طرق ال

إن الفــرق بــين التعليمــات وطــرق التشــغيل القياســية غيــر ملمــوس . فــالفرق أساســا هــو                    
التشــغيل القياســية فــي حــين أن الأخيــرة تعطــي  مــات تعطــي إرشــادات وتشــير إلــى طــرقالتحديــد. فالتعلي

مــن أنهــا تــؤثر فــي النتــائج ونطــاق  نتــائج بــالرغمهــو ان التعليمــات نــادرا مــا تعطــي التوجيهــات وفــرق آخــر 
التعليمــات واســع ويطبــق علــى مواقــف أو عمليــات متماثلــة أمــا طــرق القيــاس القياســية فإنهــا تعطــي نتــائج 

لا يمكن وصـفها فـإن  نتج النهائي وحيث ان كل التفاصيلمحددة إما في صورة نتائج القياس أو في الم
النتيجــة النهائيـة . ويجـب ان تحــدد  علـى التــي تـؤثر الغـرض مـن طــرق التشـغيل القياسـية هــو إزالـة الفـروق

 التجاوزات المسموح بها لضبط النتائج .  الجيدةطرق التشغيل 
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( إطار إعداد  1ـ  4ويسهل كتابة طرق التشغيل القياسية إذا ما استخدم شكل عام ويبين الجدول رقم )
 طرق التشغيل القياسية للتحاليل الكيميائية 

 (1ـ  4جدول رقم ) 
 إطار إعداد طرق التشغيل القياسية للتحاليل الكيميائية 

 خطوات التشغيل القياسية  م

 العنوان  1

نطــاق العمــل ) العنصــر المقــاس ـ مــدى القيــاس ـ وســط القيــاس ـ حــدود  2
 الدقة وصحة البيان المتوقعة 

 مصدر أو مرجع الطريقة   3

 التسميات   4

 ملخص الطريقة  5

 الاستخدامات   6 

 التداخلات  7 

 الأجهزة المستخدمة  8

 الكواشف والمواد الكيماوية المستخدمة  9

 الاحتياطات والأخطار  11

 طريقة أخذ وتجهيز العينات  11

 إعداد الأجهزة  12

 معايرة الأجهزة   13
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 طريقة العمل  14

 الإحصاء المستخدم  15

 طريقة الحساب  16

 تحديد حدود عدم الثقة  17

 ( إطار إعداد طرق التشغيل القياسية للمعايرة. 2ـ  4ويبين الجدول رقم ) 
 ( 2ـ  4جدول رقم ) 

 إطار إعداد طرق التشغيل القياسية للمعايرة 

 خطوات إعداد طرق التشغيل القياسية للمعايرة م

 العنوان 1

 ملخص 2

 وصف للعنصر المراد معايرته 3

 فترات المعايرة  4

 اسية المستخدمة ) المصدر ـ طريقة التحضير(المواد القي 5

 طريقة العمل  6

الحسابات )اختزال النتـائج ـ تثبيـت النقـال علـى منحنـى المعـايرة ـ حـدود  7
 عدم الثقة 

 التقرير ) شكل التقرير ـ بطاقة التعريف والموافقة (  8

 المراجعة  9
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 (  Logbook ( إطار إعداد سجل الأجهزة ) 3ـ  4ويعرض الجدول رقم ) 
 (  3ـ  4جدول رقم ) 

 (  Logbookإطار إعداد سجل الأجهزة ) 

 خطوات إعداد طرق التشغيل القياسية للمعايرة  م

 اسم الجهاز  1

بيانــات الجهــاز ) المنــتج ـ الــرقم المسلســل ـ المــورد ـ تــاريي الشــراء ـ تــاريي  2
ســلول عــن دخــول الخدمــة ـ مكانــه فــي المعمــل ـ حالتــه عنــد الوصــول ـ الم

 الجهاز ـ إشارة للأجزاء التابعة له 

 الصيانة الداخلية ) جدول الصيانة ـ طريقة العمل ـ سجل الأداء ( 3

 الصيانة الخارجية ) جدول الصيانة ـ عقود الصيانة ـ سجل الأداء (  4

 الضبط ) بالإشارة إلى طرق التشغيل القياسية (  5

 و يشار إلى دليل المصنع ( إرشادات الاستخدام ) إما مكتوبة أ 6

 
 خصائص الأداء لطرق التحاليل الكيميائية 

يطلق على خصـائص التشـغيل الهامـة بطريـق التحاليـل ئ خصـائص الأداء ئ وهـي تعطـي الأسـاس         
 في اختيار طريقة القياس المناسبة لغرض محدد .

تتـــأثر بالمســـتخدم وعليـــه فإنهـــا وخصـــائص الأداء ليســـت ثابتـــة للطريقـــة الواحـــدة حيـــث تعتمـــد علـــى قـــيم 
تعتمــد علــى الطريقــة التــي اســتخدمت فيهــا التجربــة، أن عديــد مــن خصــائص الأداء يمكــن تقييمــه كميــا 

 بالطرق الإحصائية 
                                            حد التمييزLimit of Detection 
                                             حد الصحة   Accuracy  
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                                                      الدقةPrecision 

                                                الحساسيةSensitivity 

                                                      المدىRange 

                                   الانتقائية             Selectivity 

                                                 الجمودRuggedness 

                                                   السرعةSpeed 

                                                     التكلفةCost 
 حد التمييز 

دة طــرق ولكــن المنظمــات العالميــة تميــل حاليــا باســتخدام التعريــف عــرف حــد التمييــز فــي الما ــي بعــ 
 الآتي :

( وهو أقل قيمة يمكن الحصول عليها بدرجة عالية مـن  Criterion of Detectionمعيار التمييز ) 
 Limit of(وتكـون أكبـر مـن الصـفر . أمـا حـد التمييـز )  % 95المصداقية والثقة ) عادة في حـدود 

Detection قــل تركيــز مــع حــد الثقــة المطلــوب ) عــادة مثــل الحــال فــي معيــار التمييــز ( والــذي ( فهــو أ
يعطــي نتيجــة فــوق معيــار التمييــز ويمكــن تمييــزه وتســمى القــيم بــين حــد التمييــز ومعيــار التمييــز والأثــر ) 

Trace .) 
( حيــث يكــون مــن Limit of quantizationيســتخدم تعبيــر حــد التقــدير   ) وفــي بعــض الأحــوال

ري ليس فقط تمييز وجود المادة المراد تحليلها ولكن أيضا معرفة الكمية الممكن تقديرها بدرجة الضرو 
 (10Swمحدودة إحصائيا وعادة ما تكون هذه القيمة عشرة أمثال الحيود القياسي للتجربة والغفل )  

Sw = within batch standard deviation from the average of the ranges 
( من تكرار قياسات التجربة الغفل واستخراج الحيـود القياسـي لهـذه  Swول على قيمة ) ويمكن الحص

اهيــة فــي الصــغر وذلــك إذا كانــت قــيم القـيم أو باســتخدام كميــات مــن المــادة المــراد تقــديرها بتركيـزات متن
 لتجربة الغفل لا يمكن قياسها . ا
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( حيـث مـن الضـروري تقريـر مـا إذا كــان  Traceويعتبـر حـد التمييـز هامـا فـي التحاليـل لتركيـزات الأثـر ) 
/ 1وجــود المــادة المتداخلــة أقــل او اكبــر مــن القيمــة المشــروعة ويجــب أن يكــون حــد التمييــز اقــل مــن 

 من التركيز المراد قياسه .11
إن معظـم القياســات البينيـة تتضــمن حسـاب قــيم   Limit of detection (LOD) :حـد التمييـز 

 المقاسة للتجربة وبحساب قيمة الحيود القياس لهذا الفرق: التجارب وطرحها من القيم

n
SS blankwresult

1
1,   

فهــي الحــد العلــوي مــن الثقــة والتــي قيمتهــا الحقيقيــة  Criterion of detection  (CD)أمــا قيمــة 
 صفرا:

n
SdftCD blankwa

1
1)( ,1    

 من الثقة يكون كافيا. % 95ويمكن اختيارمستوى الثقة لتناسب قياس معين وغالبا فإن مستوى 
 (CD)يساوي عادة  عف قيمة  (LOD)وحد التميز 

n
Sdft

CDLOD

blankwa

1
1)(2

2

,1 





 

هـــو عـــدد القـــيم التكراريـــة المســـتخدمة فـــي تصـــحيح القيمـــة المســـتخدمة فـــي بعـــض التجـــارب  nحيـــث 
 الروتينية.
 : 1مثال 

الحصــول علــى النتــائج عنــد تقــدير الكــادميوم فــي تجربــة  .......  بواســطة طيــف الامتصــا  الــذري تــم 
 التالية : 

0.088, 0.064, 0.073, 0.082, 0.079, 0.055 

2d
RSw
  

D2  في حالة ثنائية التكرارية أيn  =2  = 11128من الجدول 
LmgS blankw /0122.0,   

 5=  (df)  فإن درجة الحرية6عدد القياسات = وحيث ان 
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Lmg

stLOD

/06.0

2

1
10122.0)(2 95.0




 

 ـة الدقــــ
هي مدى تقارب النتيجة مع القيمة الحقيقيـة. وصـحة النتيجـة  (Accuracy)صحة نتائج طريقة ما    

ينسب لنتيجة واحدة من نتائج التحليل وبذلك فهي تمثل الخطأ المنتظم والخطأ العشوائي معا فالخطـأ 
 المنتظم أو الحيود هو الفرق بين متوسط عدد كبير من النتائج والقيم الحقيقية. 

 مقدار الدقة: 
يعرف مقدار الدقة بمدى نسبة قيم تركيزات العنصر المراد قياسـه إلـى القيمـة الحقيقيـة للعنصـر. وعـادة   

 maximumوالأقصـى   minimum recoveryما يعبر عـن مقـدار الدقـة بقيمـة الاسـترداد الأدنـى 

recovery   أمــا قيمــة الأحقيــة(trueness) يــر مــن القياســات إلــى يعبــر عنهــا بنســبة متوســط عــدد كب
 القيمة الحقيقية للعنصر 

111 x    متوسط القياسات     =Trueness  
 القيمة الحقيقية    

 ولحساب مقدار الدقة يتطلب قياس العديد من القراءات للعينات المختارة من الأنواع الآتية :
 ـ من قيمة الاسترداد المحسوبة لتركيز معلوم مضاف إلى عينة طبيعية . 1
 ـ  من مواد مرجعية معلومة التركيز . 2
 ـ مقارنة التركيز المتحصل مع نظيره المتحصل من طريقة محدودة الدقة . 3
 ـ مقارنة التركيز المتحصل مع نظيره المتحصل من طريقة أخرى موثقة .  4
 ـ من خلال دراسات بين المعامل المختلفة. 5

 ذلك باستخدا المعادلة الآتية : ويتم حساب قيمة الاسترداد لكل قراءة على حدة و 
 x 111أقل قراءة  / القياسات قيمة الاسترداد الأدنى  =         

 القيمة الحقيقية                                        
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 x 111أعلى قراءة في القياساتقيمة الاسترداد الأقصى                 =                  

 القيمة الحقيقية                                                                   

 X1 X2 X S رقم التشغيلة

1 274 271 272 828 ،2 

2 211 251 25555 36516 

3 241 231 235 75171 

4 251 264 25755 95192 

5 256 272 264 1153 

6 241 241 241 1 

249   251القيمة الحقيقية = 


X 
 274/251إلى  251/ 211مقدار الدقة من 
 .%111-81أي يتراوح ما بين 
 9956=  111×  249/251مقدار الأحقية = 
 مقياس الضبط 

هــو تعبيــر عــن تقــارب واتفــاق بــين نتــائج منفصــلة، ويعبــر عنــه بــالحيود القياســي،  (precision)الضــبط 
لاعتماد يجب أن يقدر ويوثق، وتكرارية النتائج وهو عادة يعتمد على تركيز المادة المراد قياسها. وهذا ا

(Repeatability)  هـــــي نـــــوع مـــــن الدقـــــة للقيـــــاس تحـــــت اـــــروف متكـــــررة، ومفهـــــوم قابليـــــة الإعـــــادة
(Reproducibity)  .هو أحد مفاهيم الدقة 
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ولعــل مـــن المفيــد للقـــائم بالتحليـــل هــو الحيـــود القياســي بـــين دفعـــات، وهــو الحيـــود القياســي النـــاتج مـــن 
 –اجريت تحت اروف اختلافات قصوى داخل المختبـر الواحـد أي باسـتخدام نفـس الطريقـة قياسات 

فترات زمنية مختلفة. ويعبر الحيود القياسـي بـين  -أجهزة مختلفة –محللون مختلفون  –نفس المختبر 
 الدفعات وتكرارية النتائج عن الحيود القياسي. 

 كما يلي :   dfوتحسب عدد درجات الحرية 
  1 –ية = عدد التشغيلات درجة الحر 

ويمكن التعبير عن الحيود القياسي بالنسبة للمتوسطات 

X 

)(
2

2

n

S
SC w

xb   

 CVويســـــمى عندئــــــذ بــــــالحيود القياســـــي النســــــبي أو معامــــــل التفــــــاوت والـــــذي يطلــــــق عليــــــه اختصــــــارا 
(Coefficient of Variation). 

100)( 
X

S
CV w

w  

عمليـــات القيـــاس المكونـــة مـــن عـــدد مـــن الخطـــوات فـــإن كـــل خطـــوة تســـاهم فـــي انتشـــار النتيجـــة.  وفـــي
)(  (Variance)ومجمــوع الانتشــار أي مجمــوع التفاوتــات  2

TS  هــي مجمــوع المســاهمات مــن كــل
 مصدر . 

22

2

2

1

2 .................. nT SSSS   

فاوتــات يمكــن اعتبارهــا مــن مصــدرين همــا وفــي مواقــف عديــدة فــي القياســات المعمليــة فــإن مجمــوع الت
 .(Between batches )وبين الدفعات  (Within batch)داخل الدفعات 

 b (S(أما الحيود القياسي بـين الـدفعات   S)w(ولقد سبق الإشارة إلى الحيود القياسي داخل الدفعات 
 فيمكن تمثيله بالعلاقة: 

nSSS wxb /222   

هـو عـدد الـدفعات وعـدد درجـت الحريـة للحيـود  (m)التكرار في كل دفة و هي عدد مرات  (n)حيث 
 . m)– (1هو  S) b(القياسي بين الدفعات 

100)( 
X

S
CV b

b  
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xS  هو الحيود القياسي للقراءات، مجموع التفاوتات :)( 2

TS  يساوي 
222

bwT SSS   

  1 – (reading)لقياسات = عدد ا TSعدد درجات الحرية 
    =(m – 1 )  × n  
 الخطية 
هي القابلية لإخراج إشارة تتناسب مع تركيز المادة المراد قياسها وتقدر الخطية  (Linearity)الخطية 

بقياس عينات أو محاليل قياسية عيارية في المدى المراد قياس المواد فيه. ومن المفيد ان تكون العلاقة 
ز والإشارة في مدى معقول ولكنها ليست شرطا مطلقا. وعنـدما يصـعب الحصـول علـى خطية بين التركي

 خطية لطريقة معينة يمكن استخدام طرق جبرية لذلك. 
 الحساسية
هــي فــرق تركيــز المــادة المــراد تحليلهــا منســوبا إلــى أقــل فــرق فــي اســتجابة  (Sensitivity)الحساســية 

نحنــى المعـــايرة وفـــي بعــض القياســـات فـــإن الكتلـــة أو الطريقــة يمكـــن تمييـــزه، ويحســب عـــادة مـــن ميـــل م
التركيــز التــي تعطــي اســتجابة معينــة تســتخدم للتعبيــر عــن الحساســية. وعلــى ســبيل المثــال فعنــد اســتخدام 

لتقــدير العناصــر يســتخدم  (Atomic absorption spectrometry)طــرق الامتصــا  الــذري 
. والكتلة المميزة في هذه الحالة هـي كميـة العنصـر التعبير الكتلة المميز لتوصيف خصائص أداء الطريقة

 وحدة امتصا .  151144الذي يعطي استجابة قدرها 
 المدى 
لطريقــة يمكــن  (Working range)فــي التحاليــل الكميــة فــإن المــدى العملــي  ( Range)المــدى 

ج مقبولــة الحصـول علــى نتـائ مــن تحديـده باختبــار عينـات بتركيــزات مختلفـة ومعرفــة المـدى الــذي يمكـن
 .(Linear range)صحيحة ودقيقة. ويمكن أن يكون المدى العملي أوسع من المدى الخطي 

 الانتقائية 
تشير إلى المدى الذي يمكن أن تقدر فيـه مـادة مـا موجـودة فـي وسـط  (Selectivity)انتقائية طريقة 

قـة باسـتخدام عينـات أو مخاليط معقدة دون تـداخلات مـن المـواد الغريبـة ويجـب دراسـة تطبيقـات الطري
مختلفــة تتــراوح بــين المــواد القياســية النقيــة ومخاليطهــا فــي أوســال معقــدة وفــي كــل حالــة تحســب نســبة 
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لمعرفة درجة التـداخلات المتوقعـة مـن هـذه المـواد الغريبـة. وعنـدما تسـتخدم  (Recovery)الاسترجاع 
ى طريقـة العمـل بهـدف اسـتبعاد نفس طريقة التحليل فإنهـا تـدخل أحيانـا تعـديلات علـ مختلفة مختبرات

 التداخلات. 
 الجمود 

وهـو يــدل علـى مـدى قابليـة تطبيــق   (Robustness)أحيانـا (Ruggedness)ويطلـق علـى الجمـود 
طريقة معينة بإدخال تغييرات طفيفة عليها مثل تعيير الأس الإيدروجيني أو زيادة مدة أو درجة التسـخين 

  أو الوقت دون تأثير على دقة النتائج.
 السرعة 

ــــل لعــــدد كبيــــر مــــن العينــــات فإنــــه يجــــب أن تتــــوافر فــــي الطريقــــة  ــــدما يكــــون المطلــــوب إجــــراء تحالي عن
حتـــى يمكـــن الحصـــول علـــى النتـــائج فـــي وقـــت معقـــول وبجهـــد  (Speed)المســـتخدمة عنصـــر الســـرعة 

 وتكلفة قليلة. 
 التكلفة 

ن المـــوارد البشـــرية واســــتهلاك تهـــتم معظـــم مختبـــرات التحاليــــل وعملائهـــا بتكلفـــة التحاليـــل والمعــــروف ا
لــذا وجــب أيضــا اختيــار  (Cost)الأجهــزة والكيماويــات وتكلفــة الصــيانة كلهــا عوامــل تــؤثر فــي التكلفــة 

 الطريقة قليلة التكلفة.
 
 
 
 


