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  آناليز شيميايي نمونه ها و تحليل دقت آناليزهاي دستگاهي: وم سفصل
 

   آماده سازي و آناليز نمونه ها -3-1
 مش در صحرا انجام مي گيرد كه 80در حقيقت بخشي از مرحله آماده سازي نمونه ها با انتخاب قطر بهينه ذرات بوسيله الك 

مگر در . رد نظر است يكي از بهترين اندازه ها براي نمونه ژئوشيمي استبا توجه به موارد پر شماري كه در نمونه برداري مو
  . مش استفاده مي شود40و به ويژه موارد و اهداف خاصي كه از الكهاي با درجات مختلف 

نه ها سير آماده سازي نمو. نمونه ها پس از كنترل نهايي شماره همراه با ليست مربوطه براي آناليز به آزمايشگاه ارسال مي شود
نمونه ها پس از همگن سازي اوليه در حجمي حدود .  مش ادامه مي يابد200با خردايش آغاز و با پودر كردن نمونه ها به قطر 

  .ا به صورت بايگاني ذخيره مي شود مش پودر شده و ما بقي آنه200 سانتي متر مكعب تا حدود 25
 واحدهاي سنگي گوناگون، نوع كاني سازي موجود در ناحيه مورد نوع و تعيين روش آناليز و عناصر مورد درخواست به گسترش

الگوهاي متداول در تجزيه شيميايي عناصر را امروزه روشهاي اسپكترومتري، جذب اتمي، . مطالعه و ديگر عوامل بستگي دارد
محدوده ايي در در طرح اكتشافات ژئوشيمي.  تشكيل مي دهندXكالوريمتري ، اسپكتروگراف تابشي و فلوئورسانس اشعه 

 و كه روش آناليز عناصر مورد آناليز قرار گرفت عنصر 44 شركت زرآزما براي ICPدر آزمايشگاه ، نمونه ها 1لنجان  1:25000
  . در زير آمده است1-3حد حساسيت آنها در جدول 

   تحليل دقت آناليزهاي دستگاهي  -3-2
  تحليل دقت داده ها-3-2-1

ه روشهاي مطالعاتي، قبل از اقدام به هرگونه پردازشي، اطمينان از سلامت داده هاي موجود مي يكي از مهمترين مسائل در كلي
 (Blank Samples)بدين منظور مي توان از نمونه هاي استاندارد، نمونه هاي كنترلي، نمونه هاي فاقد هرگونه كاني زائي. باشد

  .و نمونه هاي تكراري استفاده نمود
 )Thompson & Howard 1978(ناليز شيميـائي علاوه بر روشي كه توسط تامپسـون و هاوارد جهت تخمين ميزان خطـاي آ

در جلد دوم هند بوك ژئوشيمي اكتشافي توصيه گرديده، از رابطه زير نيز استفاده شده است كه حاصل آن خطاي نسبي روش 
  .آناليز را نشان مي دهد

  )    2-1(رابطه 
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  مختلف عناصر براي آناليز روش و حساسيت حد: 1-3جدول 
Detection 

limit 
Detection 

limit Element units 
upper 

method Element units 
upper 

method 

Au ppb 1 FA3 Hg ppm 0.05 IC3M 

Cr ppm 2 IC3E Ag ppm 0.01 IC3M 

Mn ppm 2 IC3E As ppm 0.5 IC3M 

Ni ppm 2 IC3E B ppm 0.5 IC3M 

Pb ppm 0.2 IC3E Bi ppm 0.1 IC3M 

Sr ppm 0.1 IC3E Co ppm 0.2 IC3M 

Ba ppm 0.2 IC3E Cu ppm 0.2 IC3M 

Be ppm 0.2 IC3E Mo ppm 0.1 IC3M 

Ti ppm 10 IC3E Sb ppm 0.1 IC3M 

Fe ppm 100 IC3E Zn ppm 0.2 IC3M 

Al ppm 10 IC3E Sn ppm 0.2 IC3M 

La ppm 10 IC3E W ppm 0.1 IC3M 

Sc ppm 1 IC3E Cs ppm 0.1 IC3M 

Ca ppm 10 IC3E Nb ppm 0.5 IC3M 

Li ppm 0.5 IC3E U ppm 0.02 IC3M 

P ppm 5 IC3E Te ppm 0.2 IC3M 

V ppm 2 IC3E Cd ppm 0.1 IC3M 

Mg ppm 10 IC3E Rb ppm 0.1 IC3M 

K ppm 10 IC3E Th ppm 0.02 IC3M 

Na ppm 10 IC3E Y ppm 0.05 IC3M 

S ppm 50 IC3E Ce ppm 0.5 IC3M 

Zr ppm 5 IC3E 

 

Tl ppm 0.1 IC3M 

  
رابطه فوق مستقل از مقدار نسبي غلظتهاي اندازه گيري شده است و فقط اختلاف بين مقادير اندازه گيري شده را جهت برآورد 

در حالي كه بزرگي مقادير و نزديكي يا دوري آنها از حد قابل ثبت روش آناليز مسائل مهمي است كه بايد . طا منظور مي نمايدخ
  . مقادير عيار نمونه هاي اصلي و تكراري استX2  و X1 و  تعداد نمونه هاي تكراريnدر اين رابطه، . در نظر گرفته شود

در اين روش، بر روي محور افقي . اوارد همه اين مسائل مد نظر قرار گرفته شده استدر روش ارائه شده توسط تامپسون و ه
يك سيستم مختصات تمام لگاريتمي، ميانگين جفت نمونه ها و بر روي محور قائم، قدرمطلق اختلاف بين آنها آورده شده 

ر نمودار استاندارد معرفي شده در خطوط مايل در اين نمودار معرف دقت مورد نظر با سطح اعتماد معين است كه د. است
  :معادله اين خطوط را مي توان بصورت زير تعيين نمود. مي باشد% 10هندبوك خطـاي استاندارد معادل با 

 و انحراف معيار در غلظت )c ( را بخواهيم بصورت تابعي از غلظت)Sc(اگر ميزان تغييرات انحراف معيار در غلظتهاي مختلف 
    Kc + S0 = Sc    :خواهيم داشت بيان كنيم )S0(صفر 

 : را با رابطه زير تعريف نمودc  در غلظت PC مي توان دقت آناليز k و S0 و پارامترهاي / c  PC= 2SC با استفاده از رابطه
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                                                             +2K c  PC  = 2S0 /                   

  . معادل با دقتي است كه در غلظتهاي به اندازه كافي دور از حد قابل ثبت آناليز، قابل دستيابي است2kت بنابراين، عبار
 درصد ارائه 99 درصد و 90تامپسون و هاوارد روابط تجربي زير را براي رسم خطوط مايل با دقت مورد نظر و سطوح اعتماد  

                  Kc 3.643(S0 =  d99 + (  و       S0 =  d90)Kc 2.326 + (          :كرده اند
لذا جهت تعيين معادله خطوط مايل و .  درصد در نظر گرفته شده است10براي رسم نمودار كنترلي، خطاي استانداردي معادل با 

   0.05c SC=:     باشد خواهيم داشت) S0=0(رسم آنها، با فرض اينكه
اختلاف بين هر جفت نمونه مي توان يك نقطه بر روي نمودار كنترلي در اختيار بدين ترتيب، با محاسبه ميانگين و قدر مطلق 

حال اگر مجموعه نقاط . لذا تعداد نقاطي كه در نمودار فوق مشاهده مي شود با تعداد جفت نمونه ها برابر خواهد بود. داشت
در اينصورت با اطلاعات موجود   قرار گيرند، d99آنها زير خط % 99  يا d90 آنها زير خط% 90بگونه اي در نمودار توزيع شوند كه 

البته با توجه به تعداد جفت نمونه هاي تكراري مي توان استفاده . و يا كمتر از آن دانست% 10مي توان خطاي آناليز را بيش از 
 بالاتر باشد، نمي توان در اين نمودارها، در شرايطي كه خطاي آناليز از حد استاندارد. از هر يك از خطوط فوق را انتخاب نمود

 .درصد خطا را تعيين نمود و لازم است از نمودارهاي ديگري كه خطاهاي بالاتر را نشان مي دهند، بهره گرفت

 99 و 90 درصد و سطوح اعتماد 10با خطاي (در اين پروژه جهت تعيين خطاي آناليز،  ابتدا از نمودارهاي كنترلي استاندارد
ر صورتيكه خطاي آناليز از ده درصد بيشتر باشد براي تعيين ميزان خطا، بر اساس همان روابط بالا د. استفاده شده است) درصد

 درصد خطوط معادل با خطاهاي بالاتر نيز لحاظ گرديده تا بتوان درصد 90نمودار ديگري ترسيم شده كه فقط در سطح اعتماد 
  .خطا را بصورت دقيق تر تعيين نمود

نمونه تكراري بطور كاملاً تصادفي از  30شگاه وارائه نتايج تجزيه شيميايي نمونه هاي ژئوشيميايي،به منظوركنترل دقت آزماي
كنترل خطا به دو . آورده شده استبهمراه عيار آنها ليست اين نمونه ها ) 2-3(نمونه هاي اوليه برداشت گرديده كه در جدول 
نمودار كنترلي . درصد خطاي آناليز عناصر مختلف آمده است 3-3در جدول . روش محاسباتي  و گرافيكي محاسبه شده است

 2مابقي نمودارها در پيوست شماره .  آمده است2-3 و 1-3 در اشكال Mn  و Auمتغيرهاي اندازه گيري شده براي عناصر 
  .البته لازم به توضيح است كه قبل از هرگونه محاسبه اي، مقادير سنسورد جايگزين شده اند. آورده شده است
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  1  جفت نمونه تكراري و اصلي در منطقه اكتشافي لنجان30نتايج حاصل از آناليز : 2-3جدول 
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  1  جفت نمونه تكراري و اصلي در منطقه اكتشافي لنجان30نتايج حاصل از آناليز : 2-3ادامه جدول 
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  )محاسباتي روش به(مختلف عناصر آناليز نسبي خطاي درصد: 3-3 جدول
 Au Cr Mn Ni Pb Sr Ba Be Ti Fe Al عنصر

(%)خطاي نسبي  62.94 13.08 6.93 5.57 21.10 5.59 5.25 14.50 10.98 4.37 6.85 
  

 La Sc Ca Li P V Mg K Na S Zr عنصر

(%)خطاي نسبي  6.11 5.01 6.00 17.40 8.33 7.27 4.76 48.44 43.36 8.01 12.00 

  
 Hg Ag As B Bi Co Cu Mo Sb Zn Sn عنصر

(%)اي نسبيخط  48.21 17.66 16.32 0.00 105.99 5.79 10.02 29.15 38.83 11.96 11.80 
  

 W Cs Nb U Te Cd Rb Th Y Ce Tl عنصر

(%)خطاي نسبي  37.69 6.15 12.48 6.40 12.81 8.75 24.61 7.57 9.60 13.77 14.29 
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  1  لنجان1:25000نصر طلا در محدوده نمودارهاي كنترل خطا براي ع: 1-3شكل 
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1  لنجان1:25000نمودارهاي كنترل خطا براي عنصر منگنز در محدوده : 2-3شكل   
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  : با توجه به اين محاسبات و همچنين بر اساس مقايسه نمودارهاي كنترل خطا مي توان گفت كه
 10 كمتر از Mn,Ni,Sr,Ba,Fe,Al,La,Sc,Ca,P,V,Mg,S,B,Cs,U,Cd,Th,Yاصر عنميزان خطاي اندازه گيري در مورد  -1

  .قابل قبول ميباشددرصد بوده كه 
 ) درصد10( كمي بيش از حد استانداردCr,Be,Ti,Zr,Cu,Zn,Sn,Nb,Te,Ce,Tl ميزان خطاي اندازه گيري در مورد عناصر -2

  .قابل قبول ميباشدتا حدي و  ميباشد
نتايج مربوط به آنها  درصد مي باشد كه با 20 تا 15بين Pb,Li,Ag,As,Mo,Rb زه گيري در مورد عناصرميزان خطاي اندا -3 

  .بايد محتاطانه برخورد كرد
در مورد بعضي از عناصر درصد مي باشد  20بالاي كه ميزان خطاي اندازه گيري آنها Au,K,Na,Hg,Bi,Sb,W در مورد عناصر 

 خطا ممكن است به علت نزديكي غلظت جفت نمونه هاي تكراري به حد تشخيص دستگاه مي توان گفت، اينمثل طلا و جيوه 
 بنابراين با .، ليكن در مورد بقيه عناصر اين خطاها خيلي بالاتر از حد استاندارد مي باشد و بايد مجددا آناليز صورت گيردآناليز باشد

 .اصر با  قطعيت نمي توان سخن گفتاين جفت نمونه هاي تكراري در مورد ميزان خطاي آناليز اين عن

 -  در مقايسه با نمودارهاي تامپسون1-3 و نمودارهاي خطا مشاهده مي شود كه محاسبه خطا با رابطه 3-3با توجه به جدول 
  باعث1-3علت اين اختلاف را مي توان در اين نكته دانست كه استفاده از رابطه . هوارث مقادير پائين تري را ارائه نموده است

اما در نمودارهاي كنترلي وجود حتي يك مورد با خطاي بالا باعث . سرشكن شدن خطاهاي موجود بين تمامي نمونه ها مي شود
به عبارت ديگر در اين ). خصوصا هنگامي كه تعداد زوج نمونه ها كم باشد(تاثير قابل توجه در خطاي مجموعه داده ها مي شود

در هر صورت با توجه به خطـاهاي موجود . اثيري مستقل از ساير جفت نمونه ها مي باشدنمودارها خطاي هر جفت نمونه داراي ت
  .مي توان پـردازش داده ها را انجام داد

  

  
  
  
  
  
  


