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 گردآورندهمقدمه 
 

 

نماید که متخصصین شیمی باشد. بنابراین ایجاب میشیمی تجزیه کلاسیک مقدمه و اساس شیمی تجزیه می

با گرایش تجزیه تسلط کامل بر شیمی تجزیه پایه داشته باشند. متاسفانه توجه بسیار زیادی اساتید در 

عد پژوهشی، کیفیت بعد آموزشی را به شدت پایین آورده، امید است کتاب مذکور که شامل دانشگاهها به ب

مباحث شیمی تجزیه پایه برای آزمون ورودی به دکتری شیمی تجزیه گردآوری شده است جهت ارتقا بعد 

امی ناپذیر است در نتیجه از تمآموزشی مفید واقع گردد. در مطالب ارایه شده وجود اشتباهات اجتناب

 شود که با ارائه پیشنهادات به تکمیل این مطالب در نوبت چاپ بعدی یاری نمایند.دانشجویان تقاضا می
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اولفصل   

 آمار در شيمي تجزيه

 

 مقدمه 

 روشهای بیان دقت 

 های بیان صحتروش 

 انواع خطاهای سیستماتیک 

 گیری از منحنی خطای نرمالنتیجه 

 

خوانيمآنچه که در اين فصل مي  



 فصل اول   

 آمار در شیمی تجزیه 

 

 مقدمه

 

 بار تکرار کنیم.شرط استفاده از آمار این است که حداقل هر آنالیز را سه

 

 اف استفاده از آمار:اهد -1-1

 
 :گزارش بهترین نتیجه -1-1-1

 شود:برای گزارش کردن بهترین نتیجه از چهار روش استفاده می

 ترین روش(ـ استفاده از میانگین حسابی )متداول
n

i

i

x x
n 

 
1

1
 

n ـ متوسط هندسی:
G nx x .x . .x 1 2 

اگر تعداد اعداد فرد باشد، عدد وسط و اگر تعداد اعداد زوج باشـد میـانگین دو عـدد     ـ میانه: باید اعداد را به ترتیب مرتب کنیم.

 وسط میانه نام دارد.

 ـ مدُ )شیوه(: عددی که بیشترین تکرار را داشته باشد.

 

 ها از نظر صحت و دقت:بررسی داده -1-1-2

 ها به همدقت: نزدیکی و تکرارپذیری داده

 حقیقیها به مقدار صحت: نزدیکی داده

 

 های بیان دقت:روش

 ترتر، دقت بیشترین عدد. هرچه رنج کمترین عدد از کوچک. رنج )گستره(: تفاوت بزرگ5

 ترتر، دقت بیشکوچک d: هرچه(d). متوسط انحراف از میانگین9
n

i

i

d (x x)
n 

 
1

1
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 ترتر، دقت بیشانحراف معیار نمونه، هرچه انحراف معیار کوچک  ر. انحراف معیا3

 انحراف معیار جمعیت   

 آل(شده باشد جمعیت نام دارد )حالت ایده تکراربار نهایتجمعیت: آنالیزهایی که بی

)بار انجام شده باشند برابر با مقدار واقعی آنالیتنهایتمتوسط آنالیزهایی که بی ) .استx   

 گوییم )حالت واقعی(می Sampleشوند نمونه یامی تکرارنمونه: به آنالیزهایی که به تعداد محدود 

i(x )

n

 
 

2

i(x  انحراف معیار جمعیت  x)
S

n

 




2

1
 انحراف معیار نمونه 

 

 شده تکراری انجام یآنالیزها تعداد

 آل هستند.جمعیت و انحراف معیار جمعیت حالت ایده نکته:

 پذیر نیستند.جمع و Sنکته:

,Analysisاما در تمام مراحل تجزیه از جمله Sample Preparation,Sampling       و... بایـد دقـت را بررسـی کنـیم امـا

 پذیر استفاده کنیم.ها باید از یک روش جمعپذیر نیستند برای جمع کردن خطا در تمام قسمتجمع و Sچون

 تر.تر، دقت بیشکوچک vپذیر است، هرچه واریانس. واریانس، که جمع0

V S or 2  واریانس2

T nS v v ... v   1 2 

 رساند، خیلی متداول نیست.می 2گیری را به توانچون واریانس، واحد اندازه نکته:

v(C. ضریب تغییر1  ترتر، دقت بیشکوچک vC: هرچه(

 واقعی  آلایده
 

v

S
C or

x





 

6.(Relative Standard Diviation)R S Dهرچه ،RS'D ترتر، دقت بیشکوچک 

S
RSD or

x


  


100 100 

 است. Sو بعد از آن RSDترین روش بیان دقتمتداولنکته: 

xعنوان نتیجه آزمایش  فاکتور دقتده بهعدد گزارش ش نکته:  .است 

 

 های بیان صحت:روش

 

 . خطای مطلق:1

x خطای مطلق 

 دهنده جهت خطاست.گیری است. مثبت یا منفی بودن نشانواحد خطای مطلق همان واحد داده مورد اندازه

 

 . خطای نسبی:2

x
%


  


 خطای نسبی100

ppt

ppm

 

 6

1000

10
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 توانیم خطای نسبی چند آنالیز را با هم مقایسه کنیم.ندارد، پس میخطای نسبی واحد 

 

 انواع خطا در تجزیه: -1-2

 

وده و غییر است و باید حذف شود. مقدار خطا بزرگ بتراحتی قابل اصلاً قابل قبول نیست، به خطای فاحش )بزرگ(:-1

 باشد که مربوط به تغییرات و یا اشتباهات بزرگ است.مشخص می

 

این خطا هم اصلاً قابل قبول نیست. این خطا جهت مثبت و منفی دارد. سه منبع خطای  خطای سیستماتیک:-2

 کند )منبع روش، منبع دستگاهی، منبع شخصی(سیستماتیک را ایجاد می

 

 خطای راندوم یا تصادفی-3

 

 ای سیستماتیکانواع خطاه

 کند، مانند خطای مصرف تیترانت توسط معرف در تیتراسیون.ن آنالیت و نمونه تغییر نمیبا تغییر میزا ثابت:

 هنگام توزین یک نمک جاذب رطوبت. مانند خطای جذب رطوبت درمتغیر: 

 م در سنگ معدن زیرکونیوم.درصدی حضور هافونی9مانند خطای کند. با تغییر میزان آنالیت و نمونه، تغییر می متناسب:

 گیری کرد و آن را حذف نمود.خطای سیستماتیک را باید تشخیص داد، اندازه

 

 گیری خطای سیستماتیک:های اندازهروش

 . استفاده از نمونه استاندارد.5

 ای که تمام اجزا به جز آنالیت را دارد.. نمونه(Blank). استفاده از نمونه شاهد 9

 روش دیگر که روشی استاندارد باشد.. استفاده از یک 3

 spike(. بـه ایـن روش   recoveryروش افزودن مقدار مشخصی استاندارد به نمونه حقیقی آنالیز شـده و محاسـبه بازیـابی )   . 0

 گویند.می

 

کـه   شـوند این نوع خطاها منبع و علت مشخصی ندارند و عواملی باعث ایجاد این خطا می خطای تصادفی )راندوم / نامعین(:

توانیم مقدار خطای رانـدوم را تخمـین   گیری و نه قابل حذف شدن هستند پس تنها میدر کنترل ما نیستند، پس نه قابل اندازه

 کنیم.کار از منحنی خطای نرمال استفاده میبزنیم. برای این
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د. چون خطای سیستماتیک گذارتأثیر می دقتگذارد اما خطای رندوم روی تأثیر می صحتخطای سیستماتیک روی  نکته:

 شود.جهت دارد و یا مثبت است یا منفی اما خطای رندوم در هردو جهت ایجاد می

 

 

 

 
 

 گیری از منحنی خطای نرمال:نتیجه

 تر است.احتمال وقوع خطای صفر، از تمام خطاهای مثبت یا منفی بیش

 احتمال وقوع خطای راندوم + و خطای راندوم ـ با هم برابرند.

 ل وقوع خطاهای راندوم خیلی بزرگ، خیلی کم است.احتما

 بندی کرد:های بیان دقت درجهتوان با یکی از روشمنحنی خطای نرمال را می

68/است یعنی % s1و s1از منحنی بین %3/68  را دارند. s1و s1از آنالیزها تنها خطای بین 3

 است. s2و s2از منحنی بین %1/21

 است. s3و s3از منحنی بین %7/22

تر و در نتیجه خطای )انحراف استاندارد( کم sتر شود،ها( بیشآزمایش تکرار )تعداد nهرچه برطبق فرمول انحراف استاندارد،

 تر خواهد شد.کوچک شده و منحنی خطای نرمال فشرده sبا افزایش تعداد تکرار آنالیزها شود. تر میراندوم کم
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 آمار در شیمی تجزیه: ای تسته کاربردهای -1-3

 

1 .Student t – test: 

 در آن محدوده باشد. هدف از این تست، تعیین فاصله و حدود اطمینان است که با یک درصد اطمینان مشخص،

N 1درجه آزادی 

tS
x

N
   

 

 

 

 

 

 

 گردد:بصورت زیر می sو فرمول بر حسب  جا کنیمهم جابه توانیم آن را باداشته باشیم می Sهرجا

  آید.دست میجداول به درجه آزادی نیاز نداریم و فقط با داشتن سطح اطمینان بهاز  zدست آوردنبرای به

z
x

N


   

 . تعیین دقت انحراف استاندارد:2

i(x x)S (N )
q

N N

 
 

22 1
 

xX: پارامتر آماری بزرگ 
x

Y

X q

X q
S 


 حدود اطمینان برایS 

yX: پارامتر آماری کوچک   

Nتعداد آنالیزها = 

Sانحراف استاندارد = 

t آید.یک عدد آماری که از جداول با سطح اطمینان و درجه آزادی بدست می 

( )

 فاصله اطمینان

اطمینان حدود  

x

1



 

 
  

 

  

 01 شیمی تجزیه پیشرفته

دهـد.  دست مـی را به 4470/4 با انحراف استاندارد 5069/4 سرب در نمونه خاك مقدار متوسط گیری تکراریبار اندازه10مثال:

 اطمینان، فاصله اطمینان را برای میانگین و انحراف استاندارد محاسبه کنید. 95با %

 آیددست میاز روی جدول به 9و درجه آزادی 95با درصد اطمینان %

tS / /
x /

N


   

2 262 0 0074
0 1462

10
 فاصله اطمینان برای میانگین

S (N ) ( / )
q /

N

 
  

2 21 0 0074 9
0 007

10
 

/ /
/

/ /


 



1 77 0 007
0 0074

0 66 0 007
 فاصله اطمینان برای انحراف استاندارد

 

 . حذف نتایج مشکوك:3

اشی از خطای سیستماتیک )و یـا فـاحش( اسـت )و بایـد آن را حـذف      خواهیم بدانیم خطایی که باعث اختلاف نتایج شده نمی

 کنیم( و یا ناشی از خطای راندوم است )و باید آن را نگه داریم(

 

از عـدد مشـکوك   اخـتلاف  کنـیم. اگـر   را حسـاب مـی   dو xگذاریم و برای سـایر عـددها  عدد مشکوك را کنار می روش اول:

dمیانگین 4      باشد آن عدد مشکوك نیست و تفاوت آن عدد ناشی از خطای راندوم است و باید عـدد را نگـه داشـت، امـا اگـر 

dاز میانگینعدد مشکوك  اختلاف 4  کرد:باشد تفاوت ناشی از خطای سیستماتیک است و باید آن عدد را حذف 

if? باید عدد را نگه داریم | x x | d  4 

if? باید عدد را حذف کنیم. | x x | d  4 

 است. 99، سطح اطمینان d4%به سطح اطمینان بستگی دارد. برای d4نکته:

 

دست به x?را بدون احتساب Sکنیم: )را حساب می یا Sو xعدد مشکوك را کنار گذاشته و (:Pت روش دوم )تس

 آوریم(می

if? عدد را نگه داریمخطای راندوم و باید اختلاف در حد  | x x | S or  3 3 

if? خطای سیستماتیک و باید عدد را حذف کنیم. | x x | S or  3 3 
 

هر تست آماری یک جمله منفی دارد، مثلاً این عدد مشکوك نیست جمله منفی است. هر تست آماری یا اصل صفر  اصل صفر:

 نمایش می دهند. H˚اصل صفر را با د. کنکند یا اصل صفر را رد میرا تأیید می

که تست آماری اصل صفری را که درست است را رد کنـد )خطـای   های آماری ممکن است دو نوع خطا ایجاد شود: ایندر تست

هـا  انجام آزمایش تکرار که تست آماری اصل صفری را که درست نیست تأیید کند )خطای نوع دوم( هرچه تعدادنوع اول( یا این

 شود.تر میتر باشد، احتمال وقوع این دو نوع خطا کمبیش

 

آیـد، عـدد   ها را از کوچک به بـزرگ مرتـب کنـیم. و دو حالـت پـیش مـی      ابتدا باید داده یا دیکسون(: Q)تست  روش سوم

 تر است.تر است و یا از همه کوچکمشکوك یا از همه بزرگ

?

n ?

| x x |
Q

| x x |






1    ? n

?

| x x |
Q

| x x |




 1

 

 

عدد مشکوك از همه اگر 
 .بزرگتر باشد

اگر عدد مشکوك از همه 
 کوچکتر باشد.
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 |ترین عدد به عدد مشکوكتفریق نزدیک|

exp
testQ  فرمول کلی 

 |تفریق دورترین عدد به عدد مشکوك|

 

tableQ دست آوریم.توانیم با درصد اطمینان و درجه آزادی بهرا می 
 

N)درجه اطمینان نکته: )1 امل عدد مشکوك هم هست.ش 

test tableQ Qif 

     شود. شود / عدد نگه داشته میعدد مشکوك نیست / اصل صفر تأیید می

test tableQ Qif 

      شود.شود / عدد حذف میعدد مشکوك است / اصل صفر رد می
 

حساب  x?را بدون در نظر گرفتن sکنیم.را حساب می Sو xگذاریم وعدد مشکوك را کنار می (:ntروش چهارم )تست 

 کنیم.می

test
exp

?
n

| x x |
T

S


  

exp tablen nT Tif      

     شود / عدد باید نگه داشته شود.ست / اصل صفر تأیید میخطا راندوم است / عدد مشکوك نی

exp tablen nT Tif       

   شود / عدد باید حذف شود.خطا سیستماتیک است / عدد مشکوك است / اصل صفر رد می

 

 testیا  expارامترهای اند. پس اگر پتمام پارامترهای جداول آماری حداکثر خطای راندوم را در نظر گرفته نکته جالب:

تر از آن بزرگ testیا  expها باشند، در نتیجه خطا در حد خطای راندوم خواهد بود، اما اگر پارامترهای تر و یا برابر آنکوچک

است و خطای سیستماتیک قابل قبول رخ داده تر از میزان خطای راندوم و احتمالاً خطای سیستماتیک باشند یعنی خطا بیش

 باید حذف شود.نیست و 

 

 :t. تست 9

 این تست دو کاربرد دارد:

 وجود دارد یا نه؟ xو داری بینکه آیا اختلاف معنی. بررسی این5

از این فرمول
ts

x
N

   دست آمده استبهtest

N
t | x |

S
   

 

test tableif t t 

 ناشی از خطای راندوم است.      و xشود / اختلافدار نیست / اصل صفر تأیید میمعنی xو اختلاف بین

 

test tableif t t 

 ناشی از خطای سیستماتیک است.         و xشود / اختلافدار است / اصل صفر رد میمعنی xو اختلاف

 

 دار است یا نه؟ین دو میانگین معنیکه اختلاف بو بررسی این x. مقایسه بین دو9
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test

p

| x x | N N
t

S N N






2 1 1 2

1 2

 

tablet با استفاده از درصد اطمینان و درجه آزادی(n n ) 1 2  نیاز داریم: 2

P

(n )S (n )S
S

n n

  


 

2 2
1 1 2 2

1 2

1 1
2

 انحراف استاندارد مجموع یا انحراف استاندارد ادغام شده 

test tableif t t 

 دار نیست / اختلاف ناشی از خطای راندوم است      معنی xاختلاف در

test tableif t t 

    شود.دار است / اصل صفر رد میمعنی xاختلاف دو

 است:این  testtفرمول اصلی

n n
S SP

n n


 1 2

1 2

و 
test

| x x |
t

S


 2 1 

 توان آن را برابر گرفت.دار نیست و میمعنی 9Sو 5Sدر فرمول قبل فرض بر این است که اختلاف بین

P P

S S n n
S S S ( ) S S ( )

n n n n n n


      

2 2
2 2 2 2 21 2 1 2

1 2 1 2 1 2

1 1
 

 .دست آوریمرا از این رابطه به testt، بایددار باشدو اختلاف آنها معنی ها خیلی با هم تفاوت داشته باشندSاما اگر 

test

| x x |
t

S S

n n






2 1

2 2
1 2

1 2

 

 آید:دست میاز این رابطه به tabletدست آوردن درجه آزادی مربوط بهو برای به

S S
( )
n n

S S
( )
n (n ) n (n )






 

2 2
21 2

1 2
2 2
1 2

2 2
1 1 2 21 1

 تعداد درجات آزادی که باید روند شود

جفت با هم متناظر باشند مثلا یک قرص را دو نیم کرده باشیم و هر -و جفتزهای حالت اول و دوم برابر باشند اگر تعداد آنالی

آید. دست میبا فرمول زیر به t، 9و 5آنالیز کرده باشیم جهت مقایسه نتایج روش  9و نیم دیگر را با روش  5نیم را با روش 

 باشد.از یکدیگر می 9و5اختلاف نتایج  dستون 

test
d

d

x x d x x

x x d x x

x x d x x
d N

td,S
S

  

  

  

 

1 1 1 1 1

2 2 2 2 2

3 3 3 3 3

1 2 3

 

 اند.دست آمدهمقادیر زیر برای وزن اتمی کادمیم به مثال:

/ / / / / /112 32 112 25 112 36 112 21 112 30 112 36 
دار دارد یا نه؟ )جرم اتمی اطمینان اختلاف معنی 22آیا متوسط مقادیر فوق با مقدار پذیرفته شده برای کادمیم با %

112.کادمیم: 4) 
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01 

xx / , S / 112 3 0 0603 

test

N
t | x | | / / | /

S /
    

6
112 4 112 3 4 06

0 0603
 

  دار استاختلاف معنی
table test tablet / t t  4 032 

 خطای روش سیستماتیک است و قابل قبول نیست.

. آیا اختلاف دست آمده استصورت زیر بهبه xدر نمونه اعمال و درصد  xگیری جزء دو روش آنالیز برای اندازه مثال:

 داری بین نتایج وجود دارد؟معنی

A

A

B

B

test test test test

Method A / / / / x /

S /

Method B / / / x /

S /

 



 



1 2 3 4
4 68 4 63 4 69 4 55 4 64

0 0637
4 81 4 7 4 74 4 75

0 0556

 

P

( / ) ( / )
S / /

  
  

 

2 23 0 0637 2 0 0556
0 0036 0 06

4 3 2
 

test(1و درجه آزادی  21)% table

| / /
t / t /

/

 
   



4 75 4 64 4 3
2 4 2 52

0 06 4 3
 

test شود / خطا راندوم است:اصل صفر تأیید می tablet t 
 

 : مقایسه دقت دو روش با همF. تست 5

 گذاریم.تر را در صورت میبزرگ Vتر از یک باشد پس همیشه همیشه باید بزرگ F نکته:

test

V
F

V
 1

2

 

tableF آوریم.دست میرا برحسب درجه آزادی صورت و درجه آزادی مخرج به 

 

 

 

 

 

test  شود.اختلاف معنادار نیست / اصل صفر تأیید می tableF F 

  test tableF F 

 

 

 : chi. تست 6

 ها تعصب خاصی بوده یا نه؟کنیم تا ببینیم آیا در ثبت دادهها را بررسی میدادهکاربرد اول این تست: . 5

 فرکانس مشاهده شده  فرکانس موردانتظار

i i
test

i

(f F )

F

 
 

2
2 

اختلاف دقت  شود.اختلاف معنادار است / اصل صفر رد می

 باشد.دار میدو روش معنی

 درجه آزادی صورت

 درجه آزادی 

 مخرج 
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 نباشد باید از این فرمول استفاده کنیم. برای همه یکسان iFاگر نکته:

i i
test

i

(f F )

F


  

2
2 

 در خواندن اطلاعات تعصب نبوده / اصل صفر تأیید شد / خطا راندوم است
test table  2 2 

 

 در خواندن اطلاعات تعصب بوده / اصل صفر رد شد / خطا سیستماتیک است
test table  2 2 

دست آمده است و فرکانس موردانتظار معمولاً تعداد کل فرکانس مشاهده شده تعداد دفعاتی است که یک نتیجه به یح:توض

 دست آمده است.ها تقسیم بر تعداد نتایج مختلف بهگیریاندازه

 صورت زیر است:نتایج حاصل از خواندن حجم بورت و خواندن وزن در ترازو به مثال:

 

iF خواندن ترازو F1 عدد آخر خواندن حجم بورت 

/1000 10 126 
1500
10

 212 0 

100 92 150 212 1 

100 95 150 229 2 

100 85 150 166 3 

100 112 150 124 4 

100 132 150 107 5 

100 77 150 110 6 

100 95 150 81 7 

100 107 150 184 8 

100 
85
1000

 150 
125
1500

 9 

 اند.خوانده شده 7بار عدد81مثلا    بار تکرار آزمایش1500اگر هیچ خطایی نبود با توجه به

 کردیم.بار مشاهده می 150را باید 7عدد )از صفر تا نُه( عدد 10و وجود امکان

 

iتعصب وجود داشته i

test table

i

(f F )
/ /

F

 
     

2
2 2159 68 16  خواندن بورت9

 درجه آزادی( 2و  21)%

testتعصب وجود داشته استبنابراین در خواندن ترازو نیز  / /   2 27 1 16  ترازو9

 

عنوان مثال یک تیتراسـیون را  دار است یا نه بهعنیها مکه آیا اختلاف بین آنو این xبرای مقایسه چندین . آنالیز واریانس:7

 دهد.بار انجام میnدهیم و هر دانشجو این تیتراسیون را دانشجو می kبه 

 

 

 

 

 

x,st / /  2 27 1 16 9
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01 

ijx یعنی مثلاً نتیجه
jx  دانشجوiام

n

n

n k

total

x x x x

x x x x

k x x x x

x

1 2 1

1 2 2

1 2

1
2

 

 
k n k n k

ij ij i i total

i j i j i

(x x) (x x ) n (x x )
    

      2 2 2

1 1 1 1 1

 

 جمع مربعات تغییرات درون گروهی       جمع مربعات تغییرات بین گروهی        

between
bS   

within
wS 

nنکته: k هارا در بعضی کتابN اند.هم نشان داده 

b
test

w

S / k
F

S / (n k) k




 

1
 

 تر از یک باشد.باید بزرگ Fتر است و های بین گروهی بیشگذاریم چون انحراف دادهرا درصورت کسر می bSنکته:

k)را با استفاده از درجه آزادی صورت tableFنکته: )1 و درجه آزادی مخرج(n k) k  وریمآدست میاز جدول به. 

هـا( درجـه آزادی   ها ـ تعداد گروههای همه گروهها با هم برابر نباشند )تعداد کل آزمایشگروه رها در هاگر تعداد آزمایش نکته:

 کند:کمی تغییر می bSمخرج است و در ضمن در این حالت فرمول
k

i i total

i

n (x x )


 2

1

 

test  دار وجود ندارد.اختلاف معنی tableF F 

test  دار وجود دارد.اختلاف معنی tableF F 

 ppbگیری و مقادیر آن را با واحد مقدار آهن را در آب اندازه A,B,C,D,Eهای ت مختلف به نامسآنالی 1فرض کنید  مثال:

دار با هم صورت معنیها بهز واریانس مشخص نمایید که آیا مقادیر میانگین مشاهده شده توسط آناند. با آنالیگزارش کرده

 اختلاف دارند یا نه؟

A B C D E total

A B C D E

. . . . .

. . . .

. . . . .

x . x x . x . x . x .     

10 3 9 5 12 1 7 6 13 6
9 8 8 6 13 8 3 14 5
11 4 8 9 12 4 8 2 15 1

10 5 9 12 5 8 033 14 4 10 81

 

b i totalS n (x x ) .   2 80 396 

wS . 3 61 

test  اختلاف معنادار وجود دارد table

.

F . F .
.

( )

   

 

80 396
4 55 68 5 99

3 61
3 5 5

 

jx

i



 

 
  

 

  

 08 شیمی تجزیه پیشرفته

 چند مفهوم و فرمول ابتدایی:یادآوری  -1-9

 

m(gr) 
  ها= تعداد مول

 هاتعداد مول
 =M= مولاریته

wfوزن فرمولی (lit)حجم 

 

n  ×ها =تعداد مول m هاوالان= تعداد اکی 
 هاوالانتعداد اکی

 N= نرمالیته=
wf / n (lit) حجم 

nدر اسیدها: تعدادH اسیدی 

nدر بازها: تعدادOH بازی 

nلزتعداد ف×  لزها: ظرفیت فدر نمک  

nجا شدههای جابهدر واکنش اکسایش و کاهش: تعداد الکترون 

w w (lit )

(lit )

m(gr) m
n M n

f f .v

n.V

    نرمالیته 

 

:  
w

a d
n

f

 
 

10
  رمالیتهن

w

a d

f

 

10

 مولاریته

W 
=100 

 grخالص
= 

  وزنی
100 

 حجم خالص
= V 

V ناخالصV حجم ناخالص حجمی V 
 :ریمسه نوع درصد خلوص دا

 
100 

 وزن خالص
= 

W 

 W وزن ناخالص

 

0.که انحراف معیار مراحل مختلف در یک آزمایش برابر: درصورتی1تمرین  0.و 4 باشد، انحراف معیار کلل چنلد    3

 است؟

total
S S S / / /    2 2 2 2 2

1 2 0 3 0 4 0 25 

Total TS V / /  0 25 0 5 

 

.ای خاص، خطای ثابتی به اندازه: یک روش تجزیه2 تمرین mg2 دهد. گیری مقدار آهن از خود نشان میدر اندازه 5

12.ای از یک سنگ معدن حاوی %اگر بخواهیم نمونه ر این کار، آهن را توسط این روش مورد آنالیز قرار دهیم و د 5

 نداشته باشیم، حداقل نمونه موردنیاز جهت انجام این آزمایش چقدر است؟ 1خطای بیش از %
x . mg 2 5 

مقدار واقعی نمونه خالص
x . mg

% mg


     
 

2 5 1
100 1 250

100
 

.

12 5
100

 
mg250 

. %  100 12 5 
m خالص 

m ناخالص m ناخالص 

mسنگ معدن mg gr 2000  ناخالص2

هدانسیت هدانسیت درصد خلوص   درصد خلوص 
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 1200طور متوسطهای روشنایی مدعی است که محصولات این کارخانه به: یک کارخانه تولیدکننده لامپ3تمرین 

عدد لامپ  400ساعت باشد از میان 100هاکه انحراف معیار کارکرد این لامپند. درصورتیکساعت کار می

انحراف معیار  ربا ساعت یعنی 1400ساعت کار کند کارکرد بیش از 1400رود چند لامپ بیش ازتولیدی، انتظار می

 است. S100چون S2بیش از

%.95 ,Sلامپ بین 400از این 5 S 2  کنند.ت کار میساع 1400تا 1000یعنی بین 2

4.پس %  کند.ساعت کار می 1400تر ازساعت یا بیش 1000تر ازها کماز لامپ 5

x .
x  

4 5
18

400 100
 

4.و تنها نیمی از % ساعت  1400لامپ بیش از 400لامپ از 9ساعت کار کنند یعنی تنها 1400احتمال دارد که بیش از 5

 عمر خواهد کرد.

 

 آنالیز رگرسیونی: -1-5

 

این است که سیگنال و غلظت رابطه خطی آل در تجزیه دستگاهی همیشه به دنبال سیگنالی متناسب با غلظت هستیم و ایده

 داشته باشند.

  مثلاً در جذب اتمی:

 سیگنال  غلظت  

 : یا در پتانسیومتری

 x

/
E const log a

n
 

0 05915
 

 

 ارجی است.های آنالیز مجهول استفاده از منحنی کالیبراسیون خترین روشیکی از ساده

 
 

ترین مربعات این کار را با استفاده از روش کم Excellدهیم. بهترین خط راست را از بین نقاط عبور می Excellامروزه با 

(least Square) دهد. انجام میExcell کند که مجموع مربعات فاصله نقاط از خط، حداقل مقدار خط را به طریقی رسم می

 باشد.

 

A bc 

iŷ

iy
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، یا همان غلظت، مربوط به نمونه xگوییم چون گیریم و میدر نظر می yخطا را فقط در محور  Square leastدر روش  نکته:

گیرد؛ روش وزنی است که در شیمی تجزیه را هم در نظر می xاستاندارد است پس هیچ خطایی ندارد. روشی که خطای 

 کاربردی ندارد.

ادست آمده را برا که از دستگاه بهاگر سیگنالی 
iy آوریم. بادست میو عرضی را که از روی معادله خط به

iŷ  ،نشان دهیم

 کمتـرین مقدار باشد. Qطبق این معادله بهترین خط باید به طریقی رسم شود که 

i i i i
ˆQ (y y ) (y (a bx ))      2 2 

 یابیم که اگربا محاسبات ریاضی درمی

a y bx  و i i

i

(x x)(y y)
b

(x x)

  


  2 

 مم است.یمین Qباشند، 

min i iQ (y y) b (x x)     2 2 2 

 هدف استفاده از آنالیز رگرسیون برای بررسی این است که آیا رابطه بین غلظت و سیگنال دستگاه خطی است یا نه؟

 

 های حدیحالت

. اگر5
i ib (x x) (y y)    2 2 minQپس 2 0 .و رابطه کاملاً خطی است 

b. اگر9 0 شود.پس شیب خط صفر است و بدترین حالت است و نمودار به این صورت می 

 
 

 کنیم.کار دو واریانس تعریف میهای بین دو حالت حدی را بررسی کنیم. برای اینخواهیم حالتو می

ib (x x)
V

 


2 2

1 1
 

 و

i i(y y) b (x x)
V

n

    




2 2 2

2 2
 

 تعداد نقاط کالیبراسیون

exp

V
F

V
  1

2

 

,y، درجه آزادی صورت یک است چون تغییرات در دو محورtableFدست آوردنو برای به x   بررسـی شـده و( ) 2 درجـه   1

nآزادی صورت است و درجه آزادی مخرج هم 2 .است 

exp                                                             شودرابطه خطی وجود ندارد / اصل صفر تأیید می tableif F F 

exp                                                                شودرابطه خطی وجود دارد / اصل صفر رد می tableif F F 

 است. (r)تر برای بررسی خطی بودن معادله، استفاده از ضریب همبستگی اما روش راحت
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i i

i i

(x x)(y y)
r

([ (x x) ][ (y y) ])

  


   
1

2 2 2

 

r 1 ًخطی است و بهترین حالت است و در این حالت معادله کاملا r 0/باید حداقل  ای را خطی بنامیم.باشد تا رابطه 99

 گوییم.می DLR (Dynamic Linear Range)ای از منحنی که بین غلظت و سیگنال رابطه خطی وجود دارد به ناحیه

 تر باشد، مزیتی برای آن روش است.بیش DLRهرچه گستره 

 
 

تر اسـت. پـس   ها کماز کناره DLRایم. یعنی خطای راندوم در وسط نشان داده چینروی منحنی را با خطتوزیع خطای راندوم 

گیری غلظت در اندازه راندومتا مقدار خطای  بیفتد. DLRبهترین حالت این است که غلظت )و سیگنال( گونه مجهول در وسط 

 مجهول کمترین مقدار باشد.

 

 

y

cx
C

i

S
(y y)

S
b m n b (x x)


  

 

2

2 2

1 1
 

 

 

 

 

 nو  mتـر،  هرچه بـزرگ  bتر باشد، باید تلاش کنیم تا کم cSتر باشد و در واقع مقدارگیری غلظت بیشکه دقت اندازهبرای این

c(yتر وهرچه بزرگ y) و  تر باشدهرچه کوچکDLR .وسیعتر باشد   

c(y y) کهتر باشد یعنی اینککوچcy بهy تـر بـه  تر باشد یعنی هرچه سیگنال نمونه مجهـول نزدیـک  نزدیکy   و یـا در

 تر است.تر است، چون خطای راندوم کمباشد، دقت روش بیش DLRوسط 

کـردن اسـت. بـرای     Curve Bracketبیفتـد، اسـتفاده از    DLRت )و سیگنال( مجهول در وسـط  که غلظبهترین کار برای این

سپس با این یـک نمونـه   سازیم. می مشخصکار باید اول سیگنال نمونه مجهول را بگیریم. بعد یک نمونه استاندارد با غلظت این

تـر از نمونـه مجهـول تهیـه     تا بالاتر و چند تا پـایین  دست آورده و استانداردها چنداستاندارد غلظت حدودی نمونه مجهول را به

 .کنیممی

 

هـای  تری داشته باشد، بهتر است، اما این درست نیست که انواع مجهول با غلظتبزرگ DLRدرست است که روشی که  نکته:

 استفاده کنیم. Curve Bracketمتفاوت را با یک نمودار سنجش کنیم و بهتر است از 

 سیگنال نمونه مجهول دستگاه هایمیانگین سیگنال

 نحراف استاندارد ا

گیری غلظت اندازه

 شیب منحنی کالیبراسیون نمونه مجهول

 گیری شاهد هم جایگزین نمود .و یا انحراف استاندارد در اندازه bsتوان باگاهی می

 تعداد تکرار آنالیز مجهول

 تعداد نقاط منحنی کالیبراسیون

غلظت هر نمونه 

 استاندارد

 

 
های استانداردبرای نمونه  

 
ناستاندارد در رسم کالیبراسیو  
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ن سیگنال شاهددست آوردبرای به
b(S صـورت یـک عـدد    ، مثلاً در جذب اتمی که یک روش دیجیتالی اسـت و نتیجـه را بـه   (

را محاسـبه   bSدسـت آمـده بـرای شـاهد،    کنیم و بعد از روی نتایج بـه دهد، چندبار نمونه شاهد را آنالیز میدیجیتالی به ما می

 که قبلاً داشتیم( Sبا فرمول مربوط به کنیم )می

i i
y

x

ˆ(y y )
S

n

 




2

2
 

 

 

سـطح زیـر   متناسـب بـا   صورت یک پیک )غلظـت  به HPLCیا  GCحالا اگر دستگاه دیجیتالی نباشد یعنی مثلاً نتیجه را مثل 

 کند.پیک است( ارائه می

 

 

 

 

 

 

 

 

bS،yحساب کنیم به جایرا به صورت دیجیتال  bSتوانیمها که نمیدر مورد این دستگاه

x

S کنیم.را استفاده می 

yلدر فرمو

x

S ، iy    سیگنال خوانده شده از دستگاه برای هر نمونه استاندارد در منحنی کالیبراسیون مـی باشـد و
iy



سـیگنال   

 اشد.بمعادل آن نمونه استاندارد در روی منحنی خطی می

i iy bx a


  

 

حداقل غلظتی است که سیگنال آن از سیگنال زمینه قابل تشـخیص اسـت )لزومـاً قابـل     : (Detection limit)حد تشخیص 

 گیری نیست(اندازه

xاز bSجای اگر دستگاه دیجیتالی نباشد به

y

S کنیم استفاده میbS
DL or LOD

b
 
3

 

آن نمونه قابـل   سیگنالبرابر انحراف استاندارد شاهد باشد تا  3)سیگنال شاهد( کم کنیم باید  By)سیگنال نمونه( را از cyاگر

 باشد. از سیگنال زمینه تشخیص

c B by y S  3 1 

c By y bx   سیگنال زمینهBy a y    شاهد = محلولy a bx if x    0 

c By y bx   2 

bS
LOD x

b
 

3
 شود که قابل تشخیص استهمان حداقل غلظتی می xاگر این رابطه برقرار باشد  است

b1 , 2 3S bx  

LOD  سیگنال آن از سیگنال زمینه قابل تشخیص است.حداقل غلظتی که 

 گیری نیست.اندازه نباشد، پس قابل DLRکه ممکن است در قسمت گیری نیست یعنی اینلزوماً قابل اندازه DLکه این

 تعداد نقاط منحنی کالیبراسیون

 شاهد

time 
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(LOQ) Limit Of Quantification: گیری است. یا حداقل غلظتی است که قابل اندازهDetermination Limit 

bS
LOQ

b

10

 

گیری نمونه مجهول را نداریم و برای سنجش باید نمونه مجهـول را  نبود، حق اندازه DLRاگر نمونه مجهول در محدوده  نکته:

 بشود. DLRتر کنیم تا وارد گستره تر یا رقیقیظغل

 

 دستگاه (Sensitivity)حساسیت 

 گردد.(آن دو روش استفاده می ایحساسیت تجزیهدو نوع حساسیت داریم: )برای مقایسه حساسیت دو روش از مقایسه 

 

 تر است.حساسیت روش بیش تر باشد،شیب منحنی کالیبراسیون است که هرچه این شیب بیش . حساسیت کالیبراسیونی:1

 تر به هم را تشخیص داد )بهتر تشخیص داد(های نزدیکتوان غلظتتر میمنحنی با حساسیت کالیبراسیونی بیش در

 
 

 آید.دست میشود و از این رابطه بهدر یک نقطه تعریف می ای:. حساسیت تجزیه2

  شیب منحنی کالیبراسیون
sig

b

S
ایحساسیت تجزیه 

  .کرده باشیمرا آنالیز  ppm20بار3( پس حداقل باید ppm20ای با غلظت)مثلاً در نقطهخاص نقطه  یکانحراف استاندارد سیگنال در 

i
sig

(y y)
S

n

 




2

1
 

 

 دست آمده است:ادله زیر بهای، معگیری سرب به روش نشر شعلهدر اندازه مثال:

I . . CPb 0 0312 1 12 
 است. ICPشدت نشر سرب در  Iو  ppmغلظت سرب، واحد  Cدر این معادله 

 دست آمده است.ها بهگیرینتایج زیر از اندازه
Conc(Pb) No.of Repeat mean S

. .

. .

. .

10 10 11 62 0 15
1 10 1 14 0 025
0 29 0 0296 0 0082

 





C1 C2

Value 
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 دست آورید.الف. حساسیت کالیبراسیونی را به

 دست آورید.به 101,هایدر غلظت ای راب. حساسیت تجزیه

 دست آورید.را به LOQو  LODج. 

/

/

1 12
0 15

ppm10 Iای درحساسیت تجزیه / / Cpb 0 0312 1 12 

/

/

1 12
0 025

 ppm1در ایحساسیت تجزیه

Sb /
LOD

b /
  

0 0082
3 3

1 12
 

Sb /
LOQ

b /
  

0 0082
10 10

1 12
 

 

 (Control Chart)نقشه کنترل کیفی  -1-6

شود، برای نگهداری و کنتـرل خـط تولیـد، خیلـی     هایی که یک آنالیز به شکل تکراری انجام میاین روش )منحنی( در کارخانه

 قابل استفاده است.

گیـری اسـت.( را   های مورد اندازهبرحسب نمونه xگیری )توضیح این محور فاکتور موردنظر برای اندازه xدر این روش میانگین

 کشیم.می xها تعیین کرده و خطی از آن موازی با محور xروی محور 

.xکنیم. بعد دو خط، یکـی در را حساب می xSهای تکراریاز داده S1 .xو دیگـری در  96 S1 رسـم   xمـوازی بـا خـط    96

گوییم. ایـن خطـوط   می downer warning lineو  uper warning lineکنیم. به این دو خط، خطوط هشدار بالا و پایین می

1.شود )عدددرصد اطمینان رسم می 21هشدار معمولاً با % داده از  1 داده، تـا  100اسـت(. اگـر از   21مربـوط بـه درصـد %    96

دهنـده  داده بـود، نشـان   1تـر از بیش Warning linesهای خارج از خطوط هشدار خارج شود مشکلی نیست اما اگر تعداد داده

هـا باشـد مشـکلی    نام دارند و اگر حتی یک داده خـارج از آن  Action linesهم  S3و S3اشکال در سیستم است. خطوط

 جدی در سیستم وجود دارد و باید سیستم را متوقف کنیم.

افتند چون خطـای سیسـتماتیک یـا    می xیا بالای xها زیراگر در سیستم، خطای سیستماتیک داشته باشیم، اکثر داده نکته:

 جهت مثبت و یا جهت منفی دارد.

 

یحساسیت کالیبراسیون  
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 گیری خطاهای راندوم و سیستماتیک با داشتن خطاهای متغیرها:اندازه -1-7

 و... در نظر بگیریم. Cو  Bو  Aمتغیر یا را تابعی از چند پارامتر  Rاگر 

Aمثلاً در bc  ،A تابعی از متغیرهای وb وc .است 

خواهیم خطای رانـدوم و  می Cو  Bو  Aباشد، با داشتن خطاهای راندوم و سیستماتیک  Cو  Bو  Aتابعی از پارامترهای  Rاگر 

 ر معمولی برای این محاسبات قابل اجرا نیست.را حساب کنیم. قوانین جب Rسیستماتیک 

R F(A,B,C,...) 

R A B C

R R R
( ) ( ) ( )

A B C

  
      

  
 خطای سیستماتیک یا معین

Rمثلاً اگر A B C    باشد و خطای سیستماتیکA  وB  وC طور جداگانه داشته باشیم:را به 

R A B C A B C( )           1 1 1 

اگر
AB

R
C

 :باشد 

R A B C

R R R
( ) ( ) ( )

A B C

  
      

  
 

AB

C


 2                                                     

R B R A R
( ) ( ) ( )

A C B C C

  
  

  
 

CA A B
R A B C

B A AB

C C C R A B C

  
          2 

R A B C

R R R
( ) ( ) ( )

A B C

  
      

  

2 2 2 2 2 2  خطای راندوم یا تصادفی2

Rمثلاً اگر A B C   .باشد 

R A B C R A B C( )            2 2 2 2 2 2 2 2 21 1 1 

و اگر
AB

R
C

 

CR A B
R A B C

B A AB
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
C C C R A B C

  
          2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

2 

 توانیم حفظ کنیم.گیری، میچند رابطه که در شیمی تجزیه کاربرد دارد و به جای مشتق

y a b y a b

y a b y a b

y ya b a b

y ya b a b

y yx a a

x x
y y

y a b

y a b

y a b ( ) ( ) ( )
y a b y a b

a
y ( ) ( ) ( )

b y a b y a b

y a x x
y a y a

y log x / /
x x

           

           

    
     

    
    

  
  

 
    

2 2

2 2

2 2 2

2 2 2

0 434 0 434

 

 مشتق مخرج در صورت × مشتق صورت در مخرج

9مخرج به توان   
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)برابر با AgXبرای نمک نقره  (ksp)ضرب حلالیتحاصلمثال:  / )x  84 0 4 باشد. خطای تخمینی مربوط به حلالیت می 10

 در آب چیست؟ AgXمحاسبه شده برای نمک 

 گفته، پس حتماً خطای راندوم است. چون در عدد نکته:

0/اگر نکته: 0/و هم مربوط به 4هم مربوط به 810در پرانتز باشد، یعنی 4  است. 4

Agx Ag X  
[Ag ] [X ] S

ksp [Ag ][X ] [Ag ] S ksp

  
     2 2 

S (ksp) S        
1

8 42 4 10 2 10 
 دست بیاوریم.را هم به  Sخواهیم عدم قطعیت حالا می

ksps

s

/
x( ) ( )

S ksp

/
( )






 



 
 



  
      

  

8

8

8
4 5

8

1 0 4 10
2 4 10

1 0 4 10
2 10 1 10

2 4 10

 

S ( / )         4 5 42 10 1 10 2 0 1 10 

 طراحی آزمایش: -1-8

 توانیم عمل کنیم:های مختلفی میبرای بهینه کردن پارامترهای مختلفی که روی سیگنال تأثیر دارند، به روش

ت که: همه پارامترها مسـتقل از  است. اولین فرض در این روش این اس )ime) OVATTt Aariable Vne Oترین روش ساده

هم هستند و روی هم تأثیر ندارند. سپس برای هرکدام از پارامترها یک مقدار در نظر گرفته و همه پارامترها، به جز یک پـارامتر  

 برای ایـن  دست آوریم. سپسدهیم تا عدد بهینه آن را به، ثابت نگه داشته و تنها یکی از پارامترها را تغییر میمقداررا در همان 

 کنیم.پارامتر، عدد بهینه را استفاده کرده و دوباره یک پارامتر دیگر را بررسی می

. چـون  3توان اثر پارامترها را روی هم مشاهده کـرد و  . چون نمی9شود و ها خیلی زیاد می. چون در این روش تعداد آزمایش5

هـای  بل استفاده نیست و برای برطرف کردن ایـن کمبودهـا، از روش  توانیم پارامتر اصلی را تعیین کنیم، این روش خیلی قانمی

 کنیم.مختلف طراحی آزمایش استفاده می

بررسی کنیم  levelتا  Lتا فاکتور را در  fنام دارد. در این روش اگر  Full Factorial Designترین روش طراحی آزمایش ساده

 نیم.تا آزمایش طراحی کfLباید

2,را در دو سطح B,Aمثلاً اگر دو فاکتور  22بررسی کنیم 1  کنیم.تا آزمایش طراحی می 4
A B

A B

A , B
1 1

2 2

 

 

 

 

 

 

 

 

B1

B2

1

b

a

ab

A1 A2

اختلاف نتیجه آزمایش دوم نسبت به  چون

 است. Aناشی از افزایش سطح   5آزمایش 

 دهیم.را باهم نشان می B,Aاثر افزایش  

 است. Bفقط مربوط به افزایش سطح  
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باشـد. در  مـی  Aش سـطح  ناشـی از افـزای   5ایم اختلاف نتیجه نسبت بـه آزمـایش   نمایش داده aدر آزمایشی که پاسخ آن را با 

باشـد و  مـی  Bو  Aناشی از افزایش سطح  5ایم اختلاف نتیجه نسبت به آزمایش نمایش داده bآزمایش دیگر که پاسخ آن را با 

 کنیم.را مشاهده می Bو  Aدر آزمایش آخر اثر افزایش همزمان 

 گویند.اثر پارامترهای اصلی می b,aهای به آزمایش

 گویند.ابل از درجه اول میاثر متق abبه آزمایش 

 شود.تر میها روی نتیجه آزمایش کمتر شود، اثر آنهرچه درجات آزمایش بیش

32فاکتور را هرکدام در دو سطح بررسی کنیم 3مثلاً اگر   آزمایش باید طراحی کنیم. 8

A A

B B B B

c b a ab

c c bc ac abc

1 2

1 2 1 2

1

2

1
 

 

 

 

هایی که درجـه بـالاتر   که آزمایششود. ضمن اینها خیلی زیاد است و وقت و هزینه زیادی صرف مییشدر این روش تعداد آزما

 تری روی نتیجه آزمایش دارند.دارند، اثر کم

 

 :Fractional Factorial Designآزمایش  طراحی

شـود چـون هرچـه    حـذف مـی  وجـود داشـت    Full Factorial Designدر روش  که ،های با درجه بالاتردر این روش، آزمایش

هـا  شود. پس نسبت به طراحی آزمایش قبلی تعداد آزمایشتر میها روی نتیجه آزمایش کمتر شود، اثر آندرجات آزمایش بیش

 شود و این مزیت این طراحی است.تر میکم

 

 طرفه و دوطرفه:های یکآزمون

کـه خطـای سیسـتماتیک وجـود دارد یـا      فه نام دارد. مثل اینهایی که در آن احتمال دو رخداد وجود دارد، آزمون دوطرآزمون

کـه  هایی است که در آن فقط یک احتمال وجود دارد مثل ایـن طرفه آزمونهای یکاما آزمون .خطای سیستماتیک وجود ندارد

 .  خواهد نمودتر سرعت را بیشفقط استفاده از یک کاتالیزور در یک واکنش 

طرفه و دوطرفه، تنها یک عدد گزارش شده که براسـاس آزمـون دوطرفـه    های یکبرای آزمون Tableیا  Criticalبرای مقادیر 

 دست بیاوریم.طرفه را چطور از این جدول بهبرای آزمون یک Criticalهای اند و باید بدانیم دادهگزارش کرده

0/)یا همان 24اند، مثلاً %را برحسب درصد اطمینان بیان کرده Criticalهای در جداول، داده 0/)یا همان 21( یا 1% ( و یـا  05

0/)که همان %28 0/)یـا  21طرفـه بـا سـطح اطمینـان %    را برای آزمون یک t( و... است. حالا مثلاً اگر بخواهیم مقدار 02 05 )

0/را برای t. طبق درجه آزادی، مقدار دست بیاوریمبه کنیم که مربوط به یک آزمون دوطرفه است. حالا بـرای پیـدا   پیدا می 05

ــک tکــردن  ــون ی ــرای آزم ــهب 0/طرف ــه داشــتیم( را در   05 ــانی ک ــر ســطح اطمین ــا ه ــی 9)ی ــثلاً در ضــرب م ــه م ــیم ک کن

/مورد / /  0 05 2 0 1 0 0/مربوط به سـطح اطمینـان   tشود. حالا می 05 بـرای آزمـون    tعنـوان  ( را بـه 24)یـا همـان %   1

 بریم.کار میطرفه بهیک

کنـد( کـه   ای داشته باشیم )که برعکس اثر کاتالیزور که اثر افـزایش سـرعت را بررسـی مـی    طرفهگاهی ممکن است، آزمون یک

خـواهیم بـدانیم کـه آیـا     بـریم و مـی  کار مـی کند. مثلاً اگر در یک واکنش یک عامل بازدارنده بهتفاق را بررسی میکاهش یک ا

 کار ببریم.دست آوردیم را باید با علامت منفی )ـ( بهرا که از جدول به روش بالا به tسرعت را کاهش داده یا نه؟ در این موارد 

 اثر متقابل از  اثر پارامتر اصلی

 درجه اول

 اثر متقابل از 

 درجه دوم



 

 
  

 

  

 18 شیمی تجزیه پیشرفته

دست آمده از دو روشی که در جدول زیر نمایش داده شده، وجـود دارد یـا   دار بین نتایج بهبررسی کنید آیا اختلاف معنی مثال:

 نه؟

 UV-Vis FTIR شماره تولید
 83.15 84.63 5قرص شماره 

9 84.38 83.72 

3 84.08 83.74 

0 84.41 84.20 

1 83.82 83.92 

6 83.55 84.16 

7 83.92 84.02 

8 83.69 83.60 

2 83.06 84.13 

54 84.03 84.24 

تـک  ها را با هم بررسی کنیم. و باید تـک توانیم همه دادهچون در هر سری آزمایش هم روش و هم نمونه تغییر یافته نمی نکته:

 کار ببریم.را به tدست آورده و سپس را برای هرکدام به dهر سری را بررسی کرده و

d

d

d n
t S /

S

d /

 



0 5653

0 161

 

expشوداصل صفر تأیید می table

/
t / t /

/
    
0 161 10

0 88 2 26
0 57

 

 دار وجود ندارد.پس اختلاف معنی

 اختلاف ناشی از خطای راندوم است.

 جفت با یکدیگر متناظر می باشند.-در این مثال نتایج جفت



دومفصل   

 تعادلات شيميايي

 

 مقدمه 

 دهای استاندارحالت 

 هاهای تعادل واکنشاثرات نمک در ثابت 

 های بدون بار در محلول حاوی نمکرفتار گونه 

 های فرار گیری ضریب فعالیت گونهاندازه 

 GCبا استفاده از 

 

خوانيمآنچه که در اين فصل مي  



 فصل دوم           

 تعادلات شیمیایی

 

 مقدمه

A B C D  

C D

A B

a a
k

a a





 ثابت تعادل 

 ها، یکسان باشد:رسد که پتانسیل شیمیایی مواد اولیه و پتانسیل شیمیایی فرآوردهزمانی یک واکنش شیمیایی به تعادل می

A B C D    

 دست آوردن ثابت تعادل است.هدف، به

 پتانسیل شیمیایی برابر است با:

i i ik RTln a  پتانسیل شیمیایی استاندارد 

A A B B C C D Dk RTlna k RTlna k RTlna k RTlna        

Cثابت تعادل D
A B C D

A B

a .a
k k k k RTln

a .a
      

A B C D
eq

k k k k
ln k

RT

  
  

iaاگر 1 باشدi ik   است که معمولاً آن را باi
  باشد.ن پتانسیل شیمیایی استاندارد میکه هما دهیمنشان می 0

ها ایم اما ممکن است تمام این گونهتفاوت غلظت و فعالیت: غلظت مقداری از یک گونه است که ما با محاسبه آن را تهیه کرده

 Free Ionدر محلول باقی بمانند. مقدار  Ion Pairصورت چنان بهعمل نکنند و هم Free Ionصورت پوش نشده و بهحلال

 موجود فعالیت محلول است.

 ها باید حالت استاندارد داشته باشند.کار راحتی نیست. چون گونه ikمحاسبه

 

i(aهای استانداردحالت )1: 

 شونده به سمت صفر میل کند.ـ در نمونه محلول، باید مقدار حل

 زئی گونه به سمت صفر میل کند.ـ در نمونه گازی، باید فشار ج

 ـ در نمونه جامد، گونه باید کاملاً خالص باشد.

 کنیم:خاطر رفع این مشکل، فعالیت را از این رابطه حساب میبه
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