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                                                                          محاسبه خطاي آناليز شيميايي


فصل هفتم
محاسبه خطاي آناليز شيميايي

7-1-مقدمه
در پروژه هاي مختلف بر اساس درجه اهميت اندازه گيري ها حد مجاز صحت و دقت از پيش انتخاب         مي شود و طراحي ها بر اساس آنها صورت مي گيرد.واضح است كه هر چه به دنبال دستيابي به صحت و دقت بيشتري باشيم،بايد هزينه بيشتري بپردازيم.بنابراين در هر پروژه اي با توجه به سقف هزينه هاي لازم براي بالا بردن دقت و صحت ريسك هاي ناشي از پايين بودن دقت و صحت اندازه گيريها بايد حالت بهينه اي را به عنوان حد مجاز انتخاب كنيم.گاهي ممكن است زياني كه از پايين بودن صحت و دقت حاصل مي شود بيشتر از      هزينه هاي لازم براي افزايش اين دو عامل باشد.

در پروژه هاي اكتشافي اهميت صحت و دقت اندازه گيري ها بستگي به مقياس مطالعات دارد به عنوان مثال در برداشتهاي اكتشافي تا قبل از مرحله تعيين ذخيره آنچه كه بيشتراهميت دارد دقت                                 اندازه گيري هاست،زيرا در اين مقياس از عمليات،سنجش ها نسبي است نه مطلق و كاهش يا افزايش مقدار ثابتي به همه داده ها در وضعيت نسبي آنها بي تاثير است اين در حالي است كه در مرحله تخمين ذخيره گرچه دقت و صحت هر دو مهم است ولي خطر اصلي كاهش صحت است.
7-2-تجزيه شيميايي

تمامي نمونه هاي ژئوشيميايي محدوده مورد بررسي براي 32 عنصر مندرج در شرح خدمات آناليز شده اند و همانطور كه در فصل سوم اشاره شد اين عناصر عبارتند از:     
Au,Cr,Mn,Sr,Ba, As,Co,Cu,Ni,Pb,Zn,P,S,Sr,V,Cs,W,Hf,Mo,Tb,Ce,U,Nd,       Ga,Nb,Zr,Eu,Sb,Y,Yb,Ti,Tl                                                                                                          
7-3-كنترل كيفيت نتايج آزمايشگاهي   
براي تعيين خطاي اندا زه گيري آناليزهاي شيميايي ،اقدام به انتخاب نمونه های تکراری از طریق تقسيم 30 نمونه خردايش شده زير 200 مش گرديده است.در جدول (7-1) نتايج آناليز اين نمونه ها قرار داده شده است. اين نمونه ها كه پس از پودر شدن تا حد 200 مش تهيه و مورد آناليز تكراري قرار مي گيرند،مي توانند خطاي مرحله آناليز را منعكس سازند،زيرا فاقد خطاي نمونه برداري و آماده سازي مي باشند،اين نمونه ها با كد رمز دار طبق صورتجلسه اي در دفتر شركت کان ایران با حضور ناظر پروژه، تهيه و در اختيار آزمايشگاه قرار گرفت.براي محاسبه خطا،لازم است تا داده هاي حاصل از دو بار آزمايش، براي عناصر مختلف و همچنين ميانگين دو آزمايش و اختلاف آنها تعيين گردد.همانطور كه قبلاً اشاره شد در بررسي هاي اكتشافي آنچه حائز اهميت مي باشد تعيين دقت عمليات است،كه در واقع همان قابليت تكرار آزمايش با اخذ نتايج مشابه                     مي باشد،صحت آنها كه مقدار تطابق اندازه گيري ها را با واقعيت نشان مي دهد و از طريق به كارگيري               نمونه های استاندارد با غلظت معين تعيين مي شود،در شرح خدمات اين پروژه مدنظر نبوده است.اگرچه، به طور يقين آزمايشگاه از چنين نمونه هايي،در جهت كنترل كيفيت كار خود استفاده كرده است.روش بكار برده شده در اندازه گيري سطح خطاي آناليز شيميايي به دو روش نمودارهاي كنترلي تامپسون و روابط محاسباتي در اين پروژه انجام گرفته است كه در زير به شرح اين روش ها مي پردازيم.
7-3-1- محاسبه خطاي آناليز شيميايي به روش دياگرام كنترلي تامپسون 

در اين روش در يك دستگاه مختصات تمام لگاريتمي،روي محور افقي،ميانگين دوبار اندازه گيري و روي محور عمودي اختلاف دوبار اندازه گيري نشان داده مي شود.در اين دياگرام خطوط مايلي ديده مي شود كه  مي تواند سطح دقت دلخواه را (در اين پروژه معادل 10%  انتخاب گرديده است) نشان دهند.نحوه كار بدين صورت است كه به وسيله دو كميت تشريح شده قبلي،هر جفت نمونه تكراري طوري در صفحه مختصات توزيع مي شوند كه اگر 90% آنها زير خط پاييني (خط 10%) و 99% آنها زير خط بالايي (خط 1%) قرار گيرند در اين صورت خطاي كل اين مجموعه نمونه  تكراري براي آن عنصر خاص 10% ارزيابي مي شود كه خطاي قابل قبول و مجاز در امور اكتشافي است.دياگرامهاي تامپسون براي هر عنصر به طور جداگانه ترسيم شده اند. اشکال(7-1) الی(7-8) نمودارهای تامپسون را در پروژة نقده نشان می دهند. 

قبل از بررسي دياگرامهاي تامپسون بايد به اين نكته اشاره نمود كه عناصري كه مقدار غلظت آنها به حد حساسيت دستگاه آناليز كننده نزديك مي باشد،توسط هيچ يك از روشهاي خطا گيري قادر به تعيين دقت واقعي آنها نمي باشيم،به عبارت ديگر كارشناسان با بررسي هايي كه بر روي زوج نمونه هاي تكراري انجام داده اند،به اين نتيجه رسيده اند كه حداقل غلظت عنصر مورد بررسي بايد چيزي حدود 10 الي15 برابر حد حساسيت دستگاه باشد تا بتوان قضاوت عادلانه اي در مورد دقت و صحت آناليز آن نمود،همچنين در مورد عنصر آرسنيك ذكر اين نكته ضروري است كه آناليز اين عنصر به طور كلي توسط روش ICP-MS، به مقدار كلسيم موجود در نمونه حساس مي باشد به ديگرسخن آنكه وجودغلظت هاي بالاي كلسيم در تعيين غلظت حقيقي آرسنيك ايجاد خطا ميكند بدين منظور در پردازش هاي بعدي در مورد اين عنصر توجه ويژه اي لازم است.
با توجه به گفتار فوق و در نظر گرفتن نكات ذكر شده در بالا به بررسي دياگرامهاي تامپسون در مناطق مورد بررسي مي پردازيم.(اشكال 7-1 الي7-8).

همانطور که در فصل سوم اشاره شد اکثر غلظتهای عناصر تنگستن وطلا زیر حد حساسیت دستگاه در مرز پایینی به ثبت رسیده اند از این رو داده های این عناصر در تعیین دقت شرکت داده نشده است.همانطوركه انتظار مي رود بر پايه نمودارهاي كنترلي تامپسون و نتايج حاصل از محاسبه خطاي آناليز به روش نسبي كه در مرحله بعد به آن اشاره مي شود  عناصرمولیبدن، یوروپیم، سزیوم، تلوریم، اورانیم، آنتیموان، ساماریوم، نئودیمیم، ایتربیم و هافنیوم براي هیچیک از جفت نمونه های تكراري،عياري بيش از 15 برابر حد حساسيت دستگاه را به ثبت نرسانده اند، به این ترتیب در مورد دقت آنالیز نمونه های این عناصر نمی توان قضاوت عادلانه ای نمود. 
اکثر غلظتهای عنصر سرب نیز کمتر از 15 برابر حد حساسیت دستگاه می باشد و به نتایج دقت این عنصر نیز باید به دیده اختیاط نگریست. عناصر آرسنیک و گوگرد دارای خطای غیر مجاز در اکتشافات ژئوشیمیایی می باشند. در جدول (7-1)نتايج و آناليز جفت نمونه هاي تكراري گنجانده شده است.

در مورد خطاي آناليز عناصر Cu,Cr,Mn,Ni,P,V,Sr,Zn,Zr,Ce,Ti,Tb,Ba,Y,Nb,Co,Gaقاطعانه مي توان به دقت مورد دلخواه نتایج اذعان نمود.
7-3-2- محاسبه خطاي آناليز هاي شيميايي به روش خطا گیری نسبي
        براي محاسبه خطا در اين روش ابتدا پراش جفت نمونه هاي اصلي و تكراري  با استفاده از فرمول زير محاسبه مي گردد:
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كه در آن: 
 Xi1: مقدار اولين اندازه گيري براي كميت مورد نظر در جفت نمونه iام

 Xi2: مقدار دومين اندازه گيري براي كميت مورد نظر در جفت نمونه iام
n : تعداد جفت نمونه 
سپس براي بدست آوردن انحراف معيار خواهيم داشت:
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در سطح اعتماد95%ضريب نرمالايز(z)  برابر 96 /1مي باشد بنابراين:

            (3)                                                              CI=S
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و در نهايت خطاي نسبي روش آناليز برابر است با:
                                             (4)                                                 
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در اين فرمول

A.E. : خطاي دستگاهي(Analitical Error)
X : ميانگين محاسبات
مبناي خطاي آزمايشگاهي در اين روش برابر با 20% مي باشد.خطاي نسبي 20% يا كمتر در مورد آناليز عناصر، قابل قبول است و در مقاديري كه خطاي آزمايشگاهي بالاتر  است اين مقدار خطا قابل پذيرش                نمي باشد.

محاسبات ميزان خطاي نسبي در مورد عناصر آناليز شده در شكل (7-9) به همراه جدول ميزان خطاها ارائه شده است.

7-4- نتيجه گيري 
با توجه به بررسي هايي كه توسط دو روش دياگرام كنترلي تامپسون و خطاگيري توسط روش نسبي در اين پروژه صورت گرفت مي توان به نتايج ذيل اشاره نمود.
1- عناصرمولیبدن، یوروپیم، سزیوم، تلوریم، اورانیم، آنتیموان، ساماریوم، نئودیمیم، ایتربیم، هافنیوم و سرب عیارهای پایینی را به ثبت رسانده اند (کمتر از 15 برابر حد حساسيت دستگاه) به این ترتیب در مورد دقت آنالیز             نمونه های این متغیرها نمی توان قضاوت عادلانه ای نمود.

2- عناصر آرسنیک و گوگرد دارای خطای غیر مجاز در اکتشافات ژئوشیمیایی می باشند.

3- دقت آناليز عناصر(Cu,Cr,Mn,Ni,P,V,Sr,Zn,Zr,Ce,Ti,Tb,Ba,Y,Nb,Co,Ga) با قاطعيت قابل قبول مي باشد.
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