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تعالیبسمه 
هـاي مـدیریتی درخصـوص    گیـري باشـد و تصـمیم  تنها ابزار سنجش کیفیت آب میکه آزمایشگاهبا توجه به این

گیرد، صـحت و دقـت نتـایج آزمایشـگاهی بسـیار حـائز       ها صورت میکیفیت آب بر اساس نتایج حاصل از آزمایشگاه

،شـرکت هـاي آب و   به منظور افزایش دقت ، صحت  وتضمین کیفیت نتایج آزمون هاي آب و فاضلاب .اهمیت است

.  بکار گیرنددر آزمایشگاه هاي خوده طور مداومرا ب)  (QCکنترل کیفیت فرآیندهايبایستیفاضلاب

ظارت بر بهره برداري در همین راستا کمیته آزمایشگاه شوراي سیاست گذاري کنترل کیفیت آب زیر نظر معاونت ن
روش هاي کنترل کیفیت آزمون هاي شیمی آب شرکت مهندسی آب و فاضلاب کشور اقدام به تدوین دستور عمل 

.نموده است2012کتاب مرجع استاندارد متد ویرایش 1000بر گرفته از بخش ) در پنج قسمت(

فاضلاب کشور، همکاران ایشان و اعضاي ضمن تشکر از مدیر نظارت بر بهداشت آب و فاضلاب شرکت مهندسی آب و 
کمیته آزمایشگاه که در تهیه این دستورعمل همت گماردند، امید است با به کارگیري آن، گامی موثر در تولید نتایج 

.معتبر در آزمایشگاه هاي آب و فاضلاب برداشته شود

رضا تشیعيحمید

معاون نظارت بر بھره برداري

١٣٩٤تیر
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اعضاي تدوین  دستورعمل روش هاي کنترل کیفیت آزمون هاي شیمی آب

یا نمایندگی/ سمت و: رئیس 

کارشناس کنترل کیفیت شرکت مهندسی آبفاي کشور                 فرهاد پور، ژاله   

:دبیر
رئیس گروه کنترل کیفیت و بهداشت آب استان تهرانباغبان، مهتاب                       

)اسامی به ترتیب حروف الفبا : (اعضاء

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار خراسان رضويمریم،امیدوار مطلق

آذربایجان غربیمسئول آزمایشگاه هاي آب و فاضلاب شرکت آبفا  فاطمه،حاجیلاري

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار خراسان رضويآزاده،حبیب نیا

رییس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفا اهوازآزیتا،دادفر نژاد

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار گلستاناللهعبدا، طاقانی

رانآبفا جنوب شرقی استان تهکارشناس آزمایشگاه شرکتآمنه،طباطبایی

کارشناس آزمایشگاه شرکت آبفا استان البرز     بیتا                                                                                                         ،گرکانی

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفا اهواززهره،مظفري

عبدااللهجناب آقاي  دکترشایان ذکر است ضمن تشکر ویژه از زحمات سرکار خانم دکتر فاطمه حاجیلاري و 

)maryamomidvar@ymail.com(مریم امیدوارسرکار خانم مهندسو عهده دار مکاتبات این دستور عمل طاقانی 

.می باشند
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مقدمه 

:PART ١٠١٠A

آب وفاضـلاب شـامل   آزمون هاي آماري و تجزیه و تحلیل نتایج فرایند هايهدف از تدوین این دستورالعمل شرح  

، و صـنعتی  آب هاي خـانگی ،آب هاي شور، زیر زمینی، دامنه هاي گسترده آب ها  که خود شامل آب هاي سطحی

درك و در .  کاربرد داردخانگی تصفیه شده و تصفیه نشدهو صنعتیو فاضلاب هايآب دیگ بخار ، خنک کننده ها

و مدیریت حوضچه هاي آبریز، روش هاي تجزیه اي بر اساس اجزاي تشکیل دهنده شناخت واحد هاي آب و فاضلاب

. آب  و نه براساس نوع آب طبقه بندي می شوند

یک روش پایه بـراي انتخـاب   باشدبراي نمونه هاي با ترکیبات متفاوت ضروري يروش هاي مناسب دیگروقتی که 

تلاش زیادي انجام گرفته است تا این روش ها  بـراي مـوارد عمـومی    . شودمی جایگزین ممکن  مناسب ترین روش

ازغلظت هاي بـالا و یـا ترکیبـات غیـر معمـول      داراينمونه هاخاص که موارددرمثالعنوانبه. دنبکار گرفته شو

در ایـن صـورت آنهـا    . ري می باشد، ضروکه مناسبتر استروش دیگر یکو جایگزینی با اصلاح روش ت باشند، آنالی

.باید ماهیت اصلاح روش را هنگام گزارش نتایج به سادگی بیان کنند 

اینجا مجددا تلاش شده کـه  در. پروسه هاي مشخصی براي استفاده با لجن فعال و رسوبات در نظر گرفته شده است

ن روش ها ممکن اسـت نیـاز بـه اصـلاح داشـته      با این حال ای.  متد هاي ارائه شده با کاربرد وسیع امکان پذیر گردد

.نامناسب باشد،غیر معمول بسیار مایعات و یا نمونه هاي دیگر با ترکیب ،باشند و یا براي لجن هاي فعال شیمیایی 

روش سازمان هاي نظارتی ممکن اسـت  به طور کلی . غلب این روش ها توسط سازمان هاي نظارتی تایید شده استا

.  را نپذیرندن تصویب، اصلاح شده باشند هایی را که بدو
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)1(کمیتـه انجمـن امـور آب آمریکـا    .روش ها شامل آنالیز مواد شیمیایی مورد استفاده در تصفیه آب نمی شوداین

American Water Works Association committees(   استاندارد هاي لازم  براي مواد شیمیایی مـورد اسـتفاده در

.تدوین می کندتصفیه آب را  

صـحت و عـدم   ، مثلا نتایجی که دقـت  (تجزیه اي با کیفیت شناخته شده آزمایشگاه هایی که تمایل به تولید نتایج 

ایـن  .  بکـار گیرنـد  ه طور مداوم را ب)  (QCکنترل کیفیت فرآیندهايباید .  داشته باشند) می دهدنشانرا قطعیت 

نـد هـاي مـورد    آیمروري دقیق از کنترل کیفیـت فر ) 2012فاضلاب استاندارد متد آب و1000بخش(دستورالعمل 

.فراهم می کندآب و فاضلاب رااستاندارد ،استفاده  در روش هاي استاندارد 

)B1010( آمار .1

توزیع نرمال

به دلیل خطاي )  X(بار در شرایط کاملا یکسان تکرار شده باشد نتایج هر اندازه گیري ناگر یک اندازه گیري چندی

. ، به صورت تصادفی در نزدیکی هاي مقدار متوسط آنها خواهد بودغیر قابل کنترل و یا خطاي تجربی

مـی تواننـد در یـک منحنـی     ، جمع آوري شده باشنداندازه گیریها تعداد نا متناهی از ، هر کدام از مقادیربراي اگر 

:١٠١٠(شکل(توزیع نرمال و یا طبیعی   ١A , ١٠١٠ I (قرار گیرند .
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.شرح داده شده است ơو انحراف استاندارد)µ( توزیعی که دقیقا با مقدار متوسط

)n(تقسیم بر تعداد اعداد  ) Xi()حجم ها(متوسط و یا میانگین به سادگی شامل مجموع تمام مقادیر 

:)جمعیت(جامعهبراي کل 

می باشند ممکن )  (Xاز اندازه گیري ها تکرار بی نهایت ندارند و فقط یک تخمین از میانگین کداماز انجا که هیچ 

) مکرر(است از  روش  جمع آوري استفاده شود اما معادل با تعداد محدودي از اندازه گیري هاي تکرار پذیر

.هستند ...)و30و20و10(

:براي تخمین میانگین 

:براي کل جامعه به روش زیر استانحراف استاندارد اندازه گیري شده 

: به روش زیر است ) S٢(تجربی انحراف استاندارد نمونه ها  ) تخمین(
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به باشدبخش ثابتی از مقادیر رسم منحنی می شامل توزیع نرمال ثابت و همچنین،انحراف استاندارددامنه تغییرات 

مینهفته±ơ3µبین% ٩٩٫٧٣،±ơ2µبین % ٩۵٫۴۵،±ơ1µاندازه گیري ها بین ٪۶٨٫٢٧عنوان مثال 

.دارندقرارơ3±بین٪٩٩وơ2±مقادیر بین % ٩۵بگوییمکهاستدقیقکافیاندازهبهحالتاین. باشد

10±4"مثلا.د ضریب اطمینان می گویندحدوهاآنبهشوددادهاختصاص±ơزمانیکه مقادیر به مضربی از 

. دهندمینشانرا14و6اطمینانحدود

فید،خطاي استاندارد از میکی دیگر از حالتهاي آماري .نشان دهنده حدود اطمینان هستند 14و 6و مقادیر

این تخمینی از دقت متوسط . )n√/ơ( اعداد است)مقادیر( استاندارد ،تقسیم بر جذر تعدادرافحان.است)µơ(میانگین

ان می دهدکه میانگینی از نمونه هاي دیگري از همین جامعه آماري نیز باید یک متوسط بین برخی از شو ناست 

بین % ٩۵٫۴۵و±µơ1µهاي نهفته بین اندازه گیرياز ٪۶٨٫٢٧"مثلا.باشدداشتهµơحالتهاي چند گانه 

µơ2µ±بین% ٩٩٫٧٣وµơ3µ±.به. هستنددسترسدرمتوسطمقادیرازکمی"نسبتاتعدادعملدر

.شودمیبیانشکلاینبهمیانگیناطمینانفواصلحدودطوریکه

. می باشد % ٩۵مقادیر براي سطح اطمینان tکه در ان 
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nبراي .که حداقل عدم قطعیت را دارند می باشدي از مقادیرمحدوديبراي تعداد tاستفاده از  > tاستفاده از ١۵

= . متداول است٪٩۵ورد سطح اطمینانآبربراي ٢

که به عنوان ضریب است=S / xبا تخمین n√/ơبا این حال یکی دیگر ازمدل هاي آماري انحراف استاندارد نسبی 

.به صورت درصد بیان می شود "شناخته شده که معمولا (Cv)تغییرات

است، بین آنالیزها که شامل طیف گستردهاي از غلظت ها آساناین مدل آماري، انحراف استاندارد و گاهی مقایسه

± ١٠براي مثال اگر در غلظت هاي پایین،عملکرد یک نتیجه از نرمال سازي می نماید  ١٫۵ mg/l و در غلظت هاي

± ١٠٠بالا عملکرد یک نتیجه از ٨ mg/l با این حال درصد انحراف . باشد با انحراف استاندارد قابل مقایسه نیست

= (١٫۵/١٠) ١٠٠استاندارد نسبی  = (٨/١٠٠) ١٠٠و ١۵٪ نشان می دهد که تغییرات بزرگتر از انچه که ٪٨

. نمی باشنددر ابتدا به نظر می رسید

: ١٠١٠میانگین،میانه و مد براي هر نمودار در شکل Iیر محاسبه شده است به روش ز.

.و یا متوسط مقدار محاسباتی است ٪۵٠مقادیري که در حدود ):متوسط( میانگین .1

مقادیري که اغلب دیده می شود :مد.2

.تخمینی به روش زیر می باشد : میانه. 3

:لگاریتمیتوزیع نرمال. 2-2

به عنوان مثال یک .(در بسیاري از موارد نتایج بدست آمده از آنالیز نمونه هاي زیست محیطی، توزیع نرمال ندارند

:١٠١٠( دارند شکل ءکه به طور واضح تمایل به انحناي توزیع شدههانمودار از داده  ١ B  C .( بنابراین مد ، متوسط
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نرمال نتایج اندازه گیري هاي مختلف را "ست آوردن یک توزیع تقریبابراي بد..و میانگین به طور آشکار اختلاف دارند

-Xبه لگاریتم و سپس محاسبه  , S نتی لگاریتمآ. تبدیل کنید

X- , S تخمینی از میانگین هندسی)(Xgو انحراف استاندارد هندسی)S g( هستند .

:ارزش حداقل مربعات ترسیم منحنی . 2-3

ترسیم حداقل مربعات به روش  داده هاي منحنی کالیبراسیون می تواند با یک خط مستقیم و یا منحنی درجه دوم 

ی که تناسب یبراي این کار معادله ها.از منحنی که نقاط بهتري دارند مناسب است مقادیر ثابتکه براي تعیین شود،

"مثلا(متغیر وابسته استYمتغیر مستقل وXکه در آن .بهتري از نقاط کالیبره و فرض شده دارند را انتخاب کنید

مجموع مربعات از اختلاف بین هر نقطه از دادهاي واقعی و مقادیر پیش )Yبراي پیش بینی مقادیرXاستفاده از

y = mx + bبراي حداقل مربعات خطی مناسب داریم .بینی شده که حداقل شده اند می باشد 

a(و عرض از مبداء)(a١خط یبش .به شکل زیر محاسبه می شوند ) ٠

m ست ابرابر) اسب تندرجه ( ضریب همبستگی.

rبهترین زمان وقتی است که  = rو هیچ گاهباشد ١ = .وجود ندارد٠



۹

y = a٢براي حداقل مربعات درجه تناسب دوم  x٢ + a١ x + a a،a١،a٢ثابتهاي ٠ به .باید  محاسبه شوند ٠

آزاد نرم طور معمول این محاسبات به وسیله نرم افزارهاي ارائه شده توسط تولید کنندگان تجهیز و و فروشندگان

.افزار استفاده می شود 

. منابعی را که به آن اشاره شده ببینید براي توضیح بیشتر در مورد اقدامات لازم 

در این حالت ضریب همبسستگی 

:رد کردن داده ها . 4

از لحاظ .تعداد یک و یا چند نتیجه ممکن است تا حد زیادي متفاوت با بقیه باشد در یک سري از اندازه گیریها 

این داده ها  نشان دهنده خطاي روش و چون ممکن است . رد شوند ) به دلخواه ( تئوري این نتایج نباید خود سرانه 

. ف از توزیع نتایج باشدتکنیک و یا به طور واقعی انحرا

) نپذیریم(در عمل بهتر است نتیجه هر آنالیزي را که در آن یک خطاي شناخته شده رخ داده است رد کنیم 
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در مطالعات زیست محیطی غلظت هاي بسیار بالا و پایین از آلودگیها،هر دو ممکن است مشکل ساز و یا نقاط آلوده 

. اید خودسرانه رد شوند نشده را نشان دهند به طوریکه آنها نب

x١(اگر مجموعه اي از داده ها از بالا به پایین تنظیم شود. است به شرح زیر آزمون هدف براي نقاط دور افتاده  ,x٢ ,

….x H ( و میانگین و انحراف استاندارد آنها محاسبه گردد سپس نقاط دور افتاده بالا وپایین مشکوك را می توان از

. نمود ارزیابیطریق روشهاي زیر 

. آماري براي محاسبه نقاط خارج افتاده استفاده کنید tآزمونابتدا از 

٪۵براي هر کدام از سطوح معنی دار I: ١٠١٠جدول Tvalueجدول  را با tتجربی بدست آمده را با tمقدار  ,

xپس باشد،بزرگتر از آن مقادیرتجربیtمقداراگر .اندازه گیري مقایسه کنیدnارائه شده براي تعداد ٪١ H و یا

X Lاطلاعات بیشتر در مورد روش هاي آماري در جاهاي دیگر در دسترس می باشد . افتاده هستندیک نقطه خارج.

):١٠١٠C(اصطلاحات
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.نیست همه موارد به طور کامل  شامل واین اصطلاحات، مفاهیم را تعریف می کند 

که به صورت بایاس و .نزدیک به هم نسبت به مقدارواقعی می باشداندازه گیري هاي براورددقت از مقادیر : 1صحت

.دقت است 

.عنصر، ترکیب و یا جزئی که اندازه گیري مقدار مورد نظر است: 2آنالیت

.روش است انحراف مقدار اندازه گیري شده از مقدار واقعی ناشی از خطاي سیستماتیک شامل : 3بایاس 

استاندارد مورد استفاده جهت  تعیین : Calibration check standard:4استانداردهاي کنترلی کالیبراسیون

.دقت دستگاه بین کالیبراسیون هاي مجدد 

.قرار دارد ) حدود قابل اعتماد( یک اندازه گیري که بین فاصله اطمینان (% ) احتمال وقوع : 5ضریب اطمینان

.قرار داردمقدار واقعی مشخص در بین اطمینانسطحبامجموعه اي از مقادیر ممکن که : 6اطمینانفاصله

.یکی از مقادیر حدي تعریف شده براي فاصله اطمینان است : 7حدود اطمینان

.مقادیر مختلف قابل استفاده که شامل عبارت هاي زیر می باشد: 8حدود تشخیص

1-Accuracy

2 -Analyte

3 -Bias

4 -Calibration check standard

5-Confidence coefficient

- Confidence interval6

Confidence limit-7

-8 Detection levels
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برابر نسبت سیگنال به نویز 5غلظتی از اجزاي  نمونه یا آنالیت سیگنالی بزرگتر از : )IDL(حد تشخیص دستگاه 

برابر ١٫۶۴۵همان حد  بحرانی و معیاري از مقدار قابل شناسایی است که معادل) IDL. (دستگاه را تولید کند

. است ) Sb(انحراف استاندارد  سیگنال بلانک

اجزاي ازغلظتی) نیز نامیده می شود LODهمچنین حد تشخیص ():LLD(پایین ترین حدود تشخیص

برابر یا یزرگتر از انحراف استاندارد سیگنال 2×645/1در آب مقطر که تولید سیگنالی به مقدار نمونه یا آنالیت

پایین ترین است . را تایید می کند% 5سطح  خطاي این تعریف خطاي نوع اول و نوع دوم در . نماید) Sb( بلانک

غلظت جزیی از آب مقطر که .نیز نامیده می شود LODهمچنیین حد تشخیص )LLD(حدود قابل شناسایی 

.است % ۵این حالت خطاي .است )بلانک( بالاتر از آنالیز شاهدS(١٫۶۴۵) ٢تولید یک سیگنال

٪٩٩که با احتمال دهدسیگنالی می آنالیت که با روش مورد نظر یانمونهاجزايازغلظتی: حد تشخیص روش

نتیجه S ٣٫١۴بزرگترازبراي هفت بار تکرار مقدار متوسط باید(MDL)مقدار.بلانک است متفاوت از  سیگنال 

از اندازه گیري هاي مکرر (MDL )محاسبه .انحراف استاندارد هفت مرتبه تکرار است Sکه در آن .بلانک باشد 

در زمان برابر  غلظت حد تشخیص روش باشد که 5نمونه هاي اسپایک شده با غلظت مشخصی که بیش از یک تا 

.هاي مختلف تخمین زده می شود

متفاوت با MDLعلاوه بر این .بزرگتر است چون تعداد تکرار ها از هفت تا کمتر است LLDاز مقدار MDLمقدار 

.ماتریکس خواهد بود 

در محدوده دامنه کاري روش که به اندازه کافی قابل اعتماد فرض شود ،پایین ترین حدود کمی) :RL(حد گزارش

اساس  اختیارات قانونی و یا ویژگی هاي  مشتريگزارش ممکن است بر حد. و براي گزارش آزمایشگاه مناسب باشد 

استفاده MDLعلاوه بر "هاکه معمولاگزارشمثال هایی از حد. انتخاب شده باشدقابل اطمینانو بر اساس سطح 

: می شود عبارتند از 
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اندازه گیري قابلپایین ترین حد: )LOQ(حد کمی

MQL: آن را با یک حد غلظتی از آنالیت که تولید یک سیگنال به اندازه کافی قوي تر از بلانک را بکند که بتوان

بالاتر از S ١٠به طور معمول غلظتی که تولید سیگنال. مشخص قابل اطمینان در طی کار معمول شناسایی کرد 

.تعریف شود می باشند)حد(سطحداشته باشد و باید با دقت و بایاس که در آن راسیگنال آب مقطر

حداقل غلظتی که می تواند به صورت کمی براي آنالیت هدف در نمونه ):MRL(حداقل مقدار قابل گزارش

این غلظت تعریف  شده نمی تواند کمتر از پایین ترین غلظت استاندارد کالیبراسیون براي آن . گزارش داده شود 

قابل قبول براي این )QC(کنترل کیفیت که معیارهاي. رد استفاده قرار گیردآنالیت باشد  و فقط زمانی می تواند مو

.استاندارد وجود داشته باشد

از یک همزمان به عنوان مثال، دو نمونه که (نمونه ي تکراري 2دو و یا بایدتکرارکمترین تعداد: تکرارکردن

. استآزمایشگاهتوسطویاتکرارآنالیزنمونه)نمونه اولمثلدرستتکرار)(گرفته شدهمحل

است اضافه کردن یک مقدار شناخته شده از آنالیت به یک نمونه و یا بلانک براي افزایش غلظت آنالیت: غنی سازي

معمولا به منظور مقایسه با نتیجه آزمون بر روي نمونه غنی نشده  و تخمین درصد بازیافت و یا اثرات ماتریس در که

.انجام می گردد آزمون براي ارزیابی دقت و صحت

تصحیح در جهتکه اجازه آنالیز درست قبل از ، ترکیب خالص اضافه شده به عصاره نمونه : استاندارد داخلی

.می دهد راراندمان 

استانداردي که معمولا توسط یک سازمان بیرونی تایید شده  وبراي اندازه گیري :کنترل استاندارد آزمایشگاهی 

موسسه ملی استاندارد و استاندارد هاي براي ترکیبات و ماتریس هاي خاص، از . بایاس روش استفاده می شود 

، هنگامی که در دسترس )استاندارد مواد مرجع(بین المللی و یا دیگر منابع قابل ردیابی ملی یا ) NIST(فناوري

.هستنداستفاده نمایید
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.)داده هامجموع مقادیر اندازه گیري شده تقسیم بر تعداد اندازه گیري ها از یک مجموعه(ریاضیمتوسط:میانگین

از ) گر تعداد داده زوج باشدا(و یا میانگین دو مقدار میانی . مقدار داده وسطیاگر تعداد داده فرد باشد،  : متوسط

.مجموعه داده هایی که به ترتیب از کوچک به بزرگ قرار داده شده باشند

.در مجموعه داده هامقدار فراوانترین : مد

.است که نشان می دهد چند درصد از مجموعه داده ها با مقدار بیان شده وجود دارد100و 1مقداري بین : درصد

ارزیابی . اندازه گیري درجه توافق میان تکرار آنالیز نمونه که معمولا به صورت انحراف استاندارد بیان می شود: دقت

.فرآیندي براي تعیین کیفیت اندازه گیري آزمایشگاهی از طریق داده هاي کنترل کیفیت داخلی و خارجی:کیفیت

برنامه اي معین براي عملیات آزمایشگاهی که مشخص می کند تا اندازه گیري ها بایـد داده  :)QA(تضمین کیفیت

.هایی با دقت و بایاس مشخص تولید کند

مجموعه اي از اندازه گیري ها که در طول روش هاي تجزیه اي استفاده می شود تا اینکـه مطمـئن   :کنترل کیفیت

.رهاي کنترل شده خاص باشدمی نماید که  فرآیند روش در محدوده پارامت

. انحراف هر مرحله از یک روش تجزیه اي است  که با تکنیک هاي آماري استاندارد قابل رفع باشد:خطاي تصادفی

.خطاي تصادفی یک جزء اصلی  خطاي اندازه گیري و عدم قطعیت می باشد

.تجزیهبزرگترین و کوچکترین مقادیر از مجموعه داده هاي اختلاف بین: گستره

دو یا چند مرتبه آنالیز براي یک ترکیب مشابه دراستخراج  از یک . تکرار یک عمل در طول فرآیند تجزیه اي:تکرار

.آزمایشنمونه و تکرار
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یک ترکیب خالص که در آزمایشگاه درست قبل از هر فرآیندي به نمونه اضـافه مـی شـود تـا     :استاندارد جایگزین

.کارآیی کلی روش مشخص شود

به طور واقعـی آن  کهنوعی احتمال که وجود یک ترکیب را نشان می دهد در حالی):αخطاي نوع( اي نوع اولخط

.ترکیب وجود ندارد

به طور واقعی کهنوعی احتمال که  وجود یک ترکیب را نشان نمی دهد، در حالی ):βخطاي نوع( خطاي نوع دوم

.آن ترکیب وجود دارد



شرکت مهندسی آب و فاضلاب کشور

معاونت نظارت بر بهره برداري

دفتر نظارت بر بهداشت آب و فاضلاب

دستورعمل روش هاي کنترل کیفیت آزمون هاي شیمی آب

دومقسمت 

1394تهیه شده در تیر ماه 
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تدوین  دستورعمل روش هاي کنترل کیفیت آزمون هاي شیمی آباعضاي 

یا نمایندگی/ سمت و: رئیس 

کارشناس کنترل کیفیت شرکت مهندسی آبفاي کشور                 فرهاد پور، ژاله   

:دبیر
رئیس گروه کنترل کیفیت و بهداشت آب استان تهرانباغبان، مهتاب                       

)اسامی به ترتیب حروف الفبا : (اعضاء

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار خراسان رضويمریم،امیدوار مطلق

مسئول آزمایشگاه هاي آب و فاضلاب شرکت آبفا  آذربایجان غربیفاطمه،حاجیلاري

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار خراسان رضويآزاده،حبیب نیا

رییس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفا اهوازآزیتا،دادفر نژاد

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار گلستاناللهعبدا، طاقانی

آبفا جنوب شرقی استان تهرانکارشناس آزمایشگاه شرکتآمنه،طباطبایی

کارشناس آزمایشگاه شرکت آبفا استان البرز     بیتا                                                                                                         ،گرکانی

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفا اهواززهره،مظفري

طاقانی عبدااللهخانم دکتر فاطمه حاجیلاري و جناب آقاي  دکترشایان ذکر است ضمن تشکر ویژه از زحمات سرکار 

) maryamomidvar@ymail.com(مریم امیدوار و عهده دار مکاتبات این دستور عمل سرکار خانم مهندس

.می باشند
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: مقدمه 

آب وفاضـلاب  آزمـون هـاي   آماري و تجزیه و تحلیل نتـایج  فرایند هايهدف از تدوین این دستورالعمل شرح  

و آب هاي خـانگی ،آب هاي شور، زیر زمینی، شامل دامنه هاي گسترده آب ها  که خود شامل آب هاي سطحی

کـاربرد  خانگی تصفیه شده و تصـفیه نشـده  و صنعتیو فاضلاب هايآب دیگ بخار ، خنک کننده ها، صنعتی 

و مدیریت حوضچه هاي آبریز، روش هاي تجزیه اي بر اساس درك و شناخت واحد هاي آب و فاضلابدر .  دارد

. اجزاي تشکیل دهنده آب  و نه براساس نوع آب طبقه بندي می شوند

یـک روش پایـه بـراي    باشـد براي نمونه هاي با ترکیبات متفاوت ضـروري  يروش هاي مناسب دیگروقتی که 

تلاش زیادي انجام گرفته اسـت تـا ایـن روش هـا  بـراي      . شودمی جایگزین ممکن  انتخاب مناسب ترین روش

غلظت هاي بالا و یا ترکیبـات  داراينمونه هاخاص که موارددرمثالعنوانبه. دنموارد عمومی بکار گرفته شو

در . ري می باشد، ضروکه مناسبتر استروش دیگر یکو جایگزینی با اصلاح روش ت باشند، آنالیازغیر معمول 

.این صورت آنها باید ماهیت اصلاح روش را هنگام گزارش نتایج به سادگی بیان کنند 

اینجا مجددا تلاش شده در. پروسه هاي مشخصی براي استفاده با لجن فعال و رسوبات در نظر گرفته شده است

با این حال این روش ها ممکن اسـت نیـاز بـه اصـلاح     .  که متد هاي ارائه شده با کاربرد وسیع امکان پذیر گردد

،غیـر معمـول   بسـیار  مایعات و یا نمونه هاي دیگر با ترکیـب  ،داشته باشند و یا براي لجن هاي فعال شیمیایی 

سازمان هاي نظارتی به طور کلی . غلب این روش ها توسط سازمان هاي نظارتی تایید شده استا.نامناسب باشد

.  را نپذیرندایی را که بدون تصویب، اصلاح شده باشند روش هممکن است 
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)1(کمیته انجمن امور آب آمریکا.آنالیز مواد شیمیایی مورد استفاده در تصفیه آب نمی شودشامل روش ها این

American Water Works Association committees( استاندارد هاي لازم  براي مواد شیمیایی مورد استفاده

.تصفیه آب را  تدوین می کنددر 

صـحت و  ، مثلا نتـایجی کـه دقـت    (تجزیه اي با کیفیت شناخته شده آزمایشگاه هایی که تمایل به تولید نتایج 

 ـ)  (QCکنتـرل کیفیـت   فرآیندهايباید .  داشته باشند) می دهدنشانرا عدم قطعیت  بکـار  ه طـور مـداوم   را ب

مـروري دقیـق از کنتـرل کیفیـت     ) 2012دارد متـد آب و فاضـلاب   استان1000بخش(این دستورالعمل .  گیرند

.فراهم می کندآب و فاضلاب رااستاندارد ،ند هاي مورد استفاده  در روش هاي استاندارد آیفر

:)A1020(تضمین کیفیت

جهت آشنایی بیشتر با مفاهیم تضمین . این بخش در مورد آنالیز هاي شیمیایی و رادیو شیمیایی به کار می رود 

کتـاب اسـتاندارد متـد آب و    9020و 8020کیفیت ، کنترل مواد سمی و آنالیز میکروبیولوژي به بخـش هـاي   

. مراجعه کنید2012فاضلاب 

هاي آزمایشگاه که اقدامات مورد نیاز براي تولید داده هاي قابل دفاع برنامه اي از فعالیت) : QA(تضمین کیفیت 

این برنامه شامل روش هاي کار ، دستور عمل هاي کاري ، و سوابق . با دقت و صحت شناخته شده مشخص باشد

باید شامل سیاست هایی کتابچه راهنماي تضمین کیفیت  .آمده است)QA(در کتابچه راهنماي تضمین کیفیت 

حدود تشخیص و بایاس و همچنین داده ها د که سطوح آماري و قابل اعتماد براي بیان دقیق استفاده از باش

و کنترل QAسیستمی کلی  که شامل تمام سیاست هاي .شوداستفاده میو حدود گزارش ها ) MDLs(روش 

و سندیت اعتبار بخشی  فرآیندهاي مورد نیاز براي نشان دادن صلاحیت در آزمایشگاه و براي ) QC(کیفیت 

گواهینامه هاي سیستم هاي کیفیت براي آزمایشگاه هایی که به دنبال اعتبار . کیفیت داده هاي تحلیلی آن است

.باشند  تحت نظارت  مراجع ذیصلاح  صدور  گواهینامه معتمد  آزمایشگاه ضروري است
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QA کنترل کیفیتشامل همQC)1020B (وهم ارزیابی کیفیت)1020C ( براي کسب اطلاعات در . می شود

.نگاه کنید 1030مورد ارزیابی کیفیت داده ها، به بخش 

: تضمین کیفیت برنامه .1

بیانیه خط ،برگه  با امضا  وتایید آن: یتم هایی چون آو مدارك مرتبط عبارتند از QAکتابچه راهنماي 

،آموزش آزمایش کننده و عملکرد مورد نیاز،مسئولیت هاي کارکنان،ساختار سازمانی،مشی کیفیت

،روش هاي کنترل و مستندات نمونه،روش رسیدگی و دریافت نمونه،آزمون انجام شده توسط آزمایشگاه

ابزار دقیق اندازه گیري و مرجع ،استاندارد عمده تجهیزات،روش دستیابی به اندازه گیري قابل ردیابی

براي ) دستورالعملهاي عملیاتی استاندارد(استاندارد کاربرديهاي دستورالعمل. مورد استفاده قرار گیرد

روش . روش تولید، تصویب، و کنترل سیاست ها و روش ها می باشد ،هر یک از روش هاي تحلیلی

،داخلیQCفعالیت ،روش تهیه و گرفتن  سرویس هاي پیمانکاران فرعی ،خرید مواد مرجع و منابع

شیوه هاي تأیید داده ها ، از جمله ،روش اندازه گیري و کالیبراسیون، تایید، و نگهداري ابزار و تجهیزات

روش بازخورد و اقدامات اصلاحی هر زمان که ،مقایسه بین آزمایشگاهی و برنامه هاي آزمون مهارت

اي مستند و همراه روش هاي استثنا مجاز به سیاست ه.آزمایش اختلاف  قابل شناسایی داشته باشد 

. MDLsروش ارزیابی دقت داده ها و دقت و تعیین ،روش سیستم و ممیزي عملکرد و بررسی،مدارك

روش ها و تست . روش جمع آوري سوابق آرشیو،روش کاهش داده ها، اعتبار سنجی، و گزارش دهی

.استشده و روش برخورد با شکایات کاربران داده ،سیستم هاي کنترل محیط زیست

و مدارك QAمچنین، مسئولیت، و تعداد دفعات بررسی مدیریتی و به روز رسانی کتابچه راهنماي ه

.مرتبط را تعریف کنیم

در صفحه عنوان،که شامل امضاي تایید شده، شماره نسخه، و بیانیه اي که در کتابچه راهنما بازبینی 

،در آزمایشگاه  مناسب استهکید و براي دامنه، حجم و دامنه فعالیت هاي آزمونآشده است می 
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.تعیین می شود

همچنین نشان می دهد که مدیریتی است براي حصول اطمینان از کیفیت سیستم تعریف شده در و 

.در همه زمانهاآن متعهد شدنو به دنبال شده اجرا QAکتابچه راهنماي 

باید به وضوح مشخص و مسئولیت هاي مدیریتی مستندسازي شده همچنینQAراهنماي 

و ، واضح)راهنما(و بنابراین ارسال منوال. قدرت،اهداف کیفیت،اهداف و تعهد نسبت به کیفیت.باشد

.قابل درك باشد تا تمام پرسنل آزمایشگاه نقش ها و مسئولیت هاي خود را درك کنند

توسط کاربران به (اي تحت بازداشت مراحل قانونی جمله زنجیرهپیاده سازي و مراحل ردیابی نمونه،از 

مراحل حفظ ونگهداري مستند ات براي هر ،اطمینان حاصل شودرا که) عنوان داده هاي مورد نیاز

روش سازمان براي ردیابی نمونه و مشتقات آن از طریق تمام مراحل ازجمله . نمونه قابل دنبال باشد

به طور . و تحلیل، گزارش نتایج نهایی و دور انداختن نمونه موجود باشد جمع آوري از طریق تجزیه 

اطمینان حاصل شود که داده هاقابل دفاع می چون کافی و کامل ، مهم است اسناد مراحلمعمول انجام

شرایط صدور گواهینامه، باید  اطمینان حاصل شود که تمام / باشد، براي دیدن اعتبار بخشی آزمایشگاه 

.و نمونه به طور کامل قابل ردیابی است آزمایش

دستورالعملهاي اجرایی استانداردوتوصیف روشهاي تحلیلی که در آزمایشگاه استفاده می شود با جزئیات 

یا به دست آورد که / کافی که صلاحیت آزمایشگر با روشی آسان میتواند یک بررسی قابل اعتماد انجام و

اي اجرایی استاندارد باید شامل،روش هایی باشد که قابل اجرا دستورالعمله.نتایج قابل قبول باشد

، MDLآزمون،ماتریس نمونه و یا ماتریس،شده در مورد، روش توافقشدهعنوان اشاره: باشد،موارد زیر

، ملاحظات ایمنی، مدیریت مواد زائد، مزاحمت ها، تعاریف، SOPخلاصه اي از ،دامنه و نرم افزار

جمع آوري نمونه، حفظ، حمل و نقل، ذخیره سازي و ،لوازم، معرفها و استانداردهادستگاه، تجهیزات، و 

الزامات، شیوه هاي کنترل کیفیت خاص، فرکانس، معیار پذیرش، و اقدامات اصلاحی مورد نیاز اگر معیار 

ز کالیبراسیون و استاندارد، جزئیات بیشتر در مورد روش آزمون واقعی، ا،پذیرش را برآورده نمی کند
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از جمله تعداد و نوع (نمونه،محاسبات، صلاحیت هاوعملکرد مورد نیاز براي تحلیلگران آماده سازي جمله 

اطلاعات،منابع،و هر گونه جداول، فلوچارت و اعتبارو یا /داده هاي ارزیابی مدیریت). تجزیه و تحلیل

و انجام MDLکنندهنجدید قبل از استفاده توسط اولین تعییSOPعملکرد روش داده حداقل اعتبار 

: توجه داشته باشیدMDLبه . (از دستورالعمل هاي نظارتی مربوطهقابلیت استفادهجهتاولیهاقدامات

.)بیولوژیکی، میکروبیولوژیکی، و آزمون رادیولوژیکی صدق نمی کند

موثرجهت ايبرنامه. براي ابزار و تجهیزات استفاده کنیدی راروشهاي تعمیر و نگهداري پیشگیرانه دقیق

مقرون به وبیشتر سازگار،اختلال در عملکرد دستگاه را کاهش خواهد داد، حفظ کالیبراسیون،پیشگیري 

مناسب، شامل اندازه SOPیا QAدر کتابچه راهنماي .می گرددکاهش خرابیباعث ، و است صرفه

و یا ) SRMS(د مرجع مواد استاندار)NIST(گیري قابلیت ردیابی به موسسه ملی استاندارد و فناوري

.می باشد اقدامات کنترل

طرح قطعی براي عملیات آزمایشگاهی که مقادیر داده ها و نتایج تولید شـده هـراه بـا دقـت و     : تضمین کیفیت

.بایاس مشخص را تعیین می کند

مجموعه اي از اقدامات مورد استفاده در یک روش تجزیه اي اسـت کـه اطمینـان مـی هـد تـا       :کنترل کیفیت

.فرآیندها در محدوده پارامترهاي کنترل شده و مشخص باشد

انحراف در مراحل مختلف روش تجزیه اي است که می تواند توسط روش هاي آماري استاندارد : خطا تصادفی

ــود  ــحیح ش ــی از اجـ ـ  . تص ــادفی یک ــاي تص ــت اســت     خط ــدم قطعی ــري و ع ــدازه گی ــاي ان ــم خط .زاء مه

.تفاوت بزرگترین و کوچکترین مقدار در بین داده ها می باشد:محدوده

2.١٠٢٠ B:کنترل کیفیت

کبار ارزیابی یهر آزمایشگر باید قبل از انجام آنالیز روي هر نمونه حداقل براي ): IDC(اولیه صلاحیت ارزیابی 

ارزیابی  اینهم چنین. روش وکسب نتایج قابل قبول براي هر آنالیت را بررسی نمایدراانجام دهد تا کارآییاولیه
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مرجعاز نظر صحت و دقت همانند روشیآزمایشگاهی نتایج قابل قبولبراي بررسی اینکه روش اصلاح شده

MDLبر برا10با غظتLFBتا4روشی که حداقل یک محلول شاهد و.واستانداردارائه می دهد استفاده می شود

اثبات اولیه صلاحیت را بعد از آنالیز همه استانداردها ي .و نقطه میانی منحنی کالیبراسیون مورد نیاز می باشد

شاهد مورد نظردرمحلولمورد نیاز جهت کالیبراسیون انجام دهیدواطمینان پیدا کنید که غلظت آنالیت

شوید که دقت و صحت محاسبه شده همچنین مطمئن .نیست) هر روشسطح اختصاصی(MQLبزرگترازنصف 

.با حدود تعیین شده در روش و یا آنچه که درآزمایشگاه مشخص شده مطابقت داردLFBsبراي 

براي پی بردن و اجراي  حدود دقت و صحت در آزمایشگاه، محدوده کنترلـی بـالا و پـایین را از مقـدار متوسـط      

.محاسبه کنیدنقطه20بازیابی و انحراف استاندارد آن براي حداقل 

:کاربرديمحدوده 2-2

حدود بالاتر ( کاربرديقبل از استفاده از یک روش جدید و یا یک دستگاه جدید مشخص کنید محدوده

چقدر است و یا اینکه دست کم تعیین کنید حدود مورد نظر شما در این محدوده قرار دارد )و پایین تر 

شود از غلظت هاي استاندارد استفاده نمایید که پاسخ هر موردي که اندازه گیري میبراي. یا نه

معیار کارکردي خودآزمایشگاهها باید براي محدوده.صعودي از دستگاه و یا روش آزمایش داشته باشد

.هاي قابل قبولی از کتابچه تضمین کیفیت تعریف نمایند

:کنترل کیفیت مداوم2-3

.آزمایشگاه تحت کنترل است،انجام می گرددکنترل کیفیت مداوم به منظور اطمینان از اینکه 
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قبل از آنالیز نمونه، حد تشخیص روش را براي جزء مورد آزمایش و ): (MDLحد تشخیص روش2-4

برابر مقدار 5غلظت انتخاب شده براي شروع  اندازه گیري حد تشخیص حدود  . یا روش کار تعیین نمایید

آنالیت رابه شاهد و ماتریکس نمونه بیافزایید تا به یک مقدار مشخص از. حد تشخیص واقعی می باشد

روز و هفت مرتبه آنالیز کنید، تا اطمینان بیابید که  اندازه 3این محلول را در بیش از.غلظت مطلوب برسد 

آزمایشگاه می گیري حد تشخیص یک امر ضروري و بسیار مهمتر از انجام  اندازه گیري هاي روتین

RSDبا % ١۵٠تا ۵٠ایج اندازه گیري باید بین مقدار بازیافت نت.باشد < انحراف استاندارد اندازه باشد ٢٠

بدست آورید ٪٩٩با سطح اطمینان۶را براي درجه آزادي tگیري را براي هفت بار تکرار محاسبه و مقدار

MDL.است Sدرضرباستانداردانحرافبرآوردمحاسبه٣٫١۴این مقدار . = ٣٫١۴ S

جاي یک نفر استفاده شود که در این حالت باید از انحراف استاندارد از دادهاي چنداپراتوربهبهتر است

مجموع انحراف مربعات میانگین هر مجذور حراف استاندارد غنی شده برابر ان.دوغنی شده استفاده نم

.تقسیم شده است کلآزمایش گرکه بر تعداد درجات آزادي

مقدارمشخص اضافه شده قرار نگیرد، حد تشخیص اندازه گیري 1/0محدوده  اگر حد تشخیص محاسبه شده در

. از حد تشخیص روش براي گزارش نتایج نمونه ها به شیوه زیراستفاده نمایید.را در غلضتی مناسبتر تکرار کنید

.نتایج کمتر از مقدار حد تشخیص را به صورت غیر قابل تشخیص گزارش کنید

.را کمی گزارش نمایید) MQL( نتایج بین حد تشخیص و حد اندازه گیري روش
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:معرفمحلول شاهد2-5

محلول شـاهد  . شامل تمام وکنشگر ها به جز آنالیت است که  همانند نمونه آنالیز می شود: محلول شاهد معرف 

حداقل به ازاي هر نمونه .  جهت اطمینان از عدم قطعیت ناشی واکنشگرها و مراحل تجزیه اي  را نشان می دهد

همچنـین بعـد از   . ریـد یـک شـاهد را در نظـر بگی   )   نمونه20هر ( کل نمونه ها %  5و یا ) نمونه هاي پیوسته(

نتـایج نمونـه   . کالیبراسیون و پس از اندازه گیري نمونه اي که غلظت آن بالاست از محلول شاهد استفاده کنیـد 

آگر آلودگی غیر قابل پذیرش در نمونـه شـاهد مشـاهده شـود،     . شاهد را جهت پی بردن به آلودگی بررسی کنید

. منبع آلودگی را شناسایی و آن را حذف کنید

باشد، هـیچ  MQLر نتایج یا سیگنال شاهد معرف کمتر از حد تشخیص روش باشد و یا نتایج نمونه ها بیشترازاگ

.اقدامی اصلاحی نیازي نیست 

MQLکمتر است و نتایج نمونـه هـا بزرگتـر از    MQLاگر مقدار شاهد معرف از حد تشخیص روش بزرگتر اما از 

.زوده شده محلول شاهد شناسایی گرددباشد، نتایج باید بررسی گردد تا آنالیت اف

.تصحیح وعملیات بیشتري مورد نیاز است،باشدMQLاگر مقدار محلول شاهد بزرگتر از 

:استاندارد کنترل آزمایشگاه/ شاهد آزمایشگاهی غنی شده 2-6

بـراي  LFB. نمونه آبی است که یک مقدار مشخص از آنالیت مـورد نظـر بـه آن اضـافه شـده اسـت      LFBشاهد

طوري باشد که بـه  LFBغلظت . ارزیابی کارایی آزمایشگاه و بازیافت آنالیت در ماتریکس شاهد استفاده می شود

) نمونـه 20هر( هانمونهکل% 5ایونمونهسريهريازابهحداقل.راحتی و با دقت بالا قابل اندازه گیري باشد

باید به گونه اي انتخاب شود که قسمت هاي LFBغلظت .تکرار کنیدراشدهیغنیشگاهیآزماشاهدکآنالیز ی

و کمتر و یا LMDبرابر10غلظت اضافه شده باید حداقل . مختلف منحنی کالیبراسیون را تحت پوشش قرار دهد

محلـول افـزوده   . مساوي نقطه میانی کالیبراسیون و یا همان سطح اختصاصی شرح داده شده در هر روش باشد 
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در صورتی که استانداردهاي کالیبراسیون توسط منبع ( ا می توان از منبع مورد استفاده براي کالیبراسیونشده ر

درصد بازیافت را براي آنالیت اضافه شده محاسبه و با . و یا از منبع ثانویه دیگر تهیه نمود) ثانویه تایید شده باشد

LFBاگـر نتـایج   . اي تصویب شده دیگر مقایسه کنیـد نتایج تخصیص یافته در روش ، کنترل چارتها و یا معیاره

.تهیه و آنالیز گردد"در صورت نیاز نمونه باید مجددا. خارج از کنترل باشد باید اقدام اصلاحی صورت گیرد

درصد بازیافت = 100×مقدار خوانده شده   

مقدار واقعی

:بافت آزمایشگاهی غنی شده 2-7

LFM       نمونه واقعی است که یک مقدار مشخص از آنالیت مورد نظر  قبل از آمـاده سـازي نمونـه، بـه آن اضـافه

,٢٠٢٠جـداول .  مناسـب نیسـتند  LFMبـراي آنالیزهـاي   برخی از  آنالیت ها. است افزوده شده ۴٠٢٠،۵٠٢٠,

بـراي ارزیـابی بازیافـت آنالیـت در     LFM. را مشاهده نماییـد 2012کتاب استاندارد مت آب  و فاضلاب ۶٠٢٠

کیزیآنال)  نمونه20هر( هانمونهکل% 5ایونمونهيسرهريازابهحداقل.ماتریکس نمونه استفاده می شود

و کمتـر و یـا مسـاوي    MRLبرابر 10غلظت اضافه شده باید حداقل .دیکنتکرارراشدهیغنیشگاهیآزماشاهد

از همـان  "ترجیحـا . نقطه میانی کالیبراسیون و یا همان سطح اختصاصی شرح داده شده در همان روش  باشـد  

را LFM.به کار می برید استفاده کنید، تا اثرات ماتریکس از عملکرد آزمایشگاه جدا باشدLFBغلظتی که براي 

اگر . را براي صحت و درصد بازیافت ارزیابی نماییدLFMه براي نتایج بدست آمد. تهیه کنیدLFBاز همان منبع 

روش دیگـري  . خارج از کنترل باشد باید اقدام اصلاحی براي تصحیح اثرات  ماتریکس  صورت گیردLFMنتایج 

.که می توانیداستفاده کنید روش افزایش استاندارد و اگر داده اي گزارش کرده اید آن را نشاندار کنید

:تکرار بافت آزمایشگاهی غنی شده)/ نمونه هاي دوتایی( نمونهتکرار2-8

بـه نـدرت   اگر آنالیت . آنالیز  انجام می گیرددر حین نمونه هاي دوتایی به صورت تصادفی ، جهت ارزیابی دقت

دوتایی قسمت دوم نمونه اي است کـه مقـدار   LFM. دوتایی استفاده کنیدLFMدر ماتریکس شناسایی شود از 

اگر حجم نمونه به اندازه کافی باشد نمونه . مشخص از آنالیت مورد نظر قبل از تهیه نمونه به آن اضافه شده است
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دو تایی ، و اگر به مقدار کافی وجود نداشت همـان نمونـه را   LFMرا به دو بخش تقسیم کرده و به همان روش 

دو LFMنمونه هاي دوتایی و یا . ناوب اندازه گیري نمایید تا داده هاي دقت جمع آوري گردددو بار به صورت مت

.تکرار نمایید) هرکدام که بیشتر است(کل نمونه % 5تایی را براي هر دسته نمونه و یا بر اساس 

LFMاگر نتـایج  . )تکرارينمونهبرايبه تنهاییدقت . ( دو تایی را براي دقت و صحت ارزیابی کنیدLFMنتایج 

از روش هـاي دیگـر   . دوتایی خارج از کنترل  باشد باید براي تصحیح اثرات ماتریسی اقدام اصلاحی صورت گیرد

در . ،روش افزایش استاندارد هم می توان استفاده نمود، و در صورت ارائه گزارش داده اي آن را نشان دار نماییـد 

.تهیه و آنالیز نمایید"ی،نمونه را مجدداصورت خارج از کنترل بودن نمونه هاي دوتای

در آزمایشگاه )MRL(گزارشحدپنج برابریا برابر باکمتر ازتکراريهر دو نمونهو یامقدار یکیهنگامی که

راانتخابی،وش ر.استفاده نمی شودتکراريو نتایجشود کنترل استفادهحدبه عنوانMRLممکن است،باشد

توسعهاعتبار آماري آزمایشگاهتاشته،داهاي تکراري نمونهو یاLFMتکرارخاص برايمعیار پذیرشبراي

موجود می کنیدمحدودیت روشی را که انتخاباگر.مراجعه کنیدآزمایشگاهیعملکردخاصمعیارهايیابد،به 

به LFBتحلیلتجزیه و زانتایج حاصل درپذیرشپایهنمونه.را محاسبه کنیدIDCازاولیهمحدودهنیست،

LFMنمونهماتریسداشته باشد چرا که تداخلروشعملکردممکن است با، به تنهاییLFMتکرارجاي

.است

:ستانداردهاي داخلیا2-9

، )GC /MS(طیـف سـنجی جرمـی    / استاندارد داخلی بـراي آنـالیز مـواد آلـی بـه روش کرومـاتوگرافی گـازي        

، برخـی از  ) LC /MS(طیف سـنجی جرمـی   / ، کروماتوگرافی مایع )HPLC(کروماتوگرافی مایع با عملکرد بالا 

طیـف  /، و آنالیز برخی از فلزات به روش  پلاسما جفت شده القایی) IC(، کروماتوگرافی یون GCآنالیزها با روش 

یک استاندارد داخلی آنالیتی منحصر بـه فـرد کـه بـه هـر محلـول       . شودمیاستفاده) ICP/MS(سنجی جرمی 

. نمونـه هضـم شـده اضـافه مـی شـود      /ندارد و نمونه ها درست قبل از آنـالیز نمونـه بـه هـر عصـاره نمونـه       استا
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اسـتاندارد داخلـی را طـوري    . استانداردهاي داخلی باید از  آنالیتها پیروي کند،  اما با آنالیت تداخل نداشته باشد

و یا  در یک ناحیه  مشخص از کروماتوگرام انتخاب نمایید که زمان بازداري و یا طیف جرمی مجزا  داشته باشند

براي ثبت زمان بازداري ، محاسبه پاسخ نسبی، و یا  براي اندازه گیـري هـاي   داخلیاستانداردهاي. شویش شود

وقتـی کـه بـا روش    . هضم شده  استفاده می شود/ کمی آنالیتهاي مورد نظر در هر نمونه یا نمونه استخراج شده

ز کمی انجام می دهید  ، تمام پاسخ هاي آنالیت را نسبت پاسخ استاندارد داخلـی محاسـبه   استاندارد داخلی آنالی

اگر نتایج استاندارد داخلی خارج از کنترل هستند،اقدام اصلاحی . نمایید،اگر چه مزاحمت مشکوك نیز وجود دارد

"اي پذیرش آن  را مجـددا انجام داده و در صورت لزوم  روش انتخابی براي استانداردهاي داخلی خاص و معیاره

.تهیه و آنالیز نمایید

: جایگزین ها و ردیاب ها2-10

براينیگزیجااستانداردهاي .استفاده می شود،هر نمونهدرروشعملکردبراي ارزیابیهاابیردوهانیگزیجا

کـه بـا مـواد شـیمیایی     یک شاخه از شـیمی  براي آنالیزاستانداردهاي ردیاب.  آلی استفاده می شودآنالیز مواد

منحصر به فـرد  یک ترکیباز، استاندارد مشخصی نیگزیجاياستانداردها. رادیواکتیو سرو کار دارد بکار می رود

ي مورد نظر در نمونه بوده و  با  استاندارد جایگزین تابع آنالیتها. هر نمونه اضافه می شودبه قبل از استخراجکه 

آنالیت هاي مشـابه  پایدار،و یافلوئوردارترکیبات، به عنوان مثال. (تشابهی ندارندنمونه هیچ ترکیبات موجود در

نیگزیجاياستانداردها. می باشندمورد نظرعنصریاآنالیتازایزوتوپ هاي مختلفردیاب،استاندرد . )ایزوتوپی 

.به نمونه اضـافه مـی گـردد   استخراجهر نمونه قبل از بازیابی درصدوبازده استخراجبراي نظارت برهاردیابو

اصـلاحی انجـام داده و در صـورت    اقدام خارج از کنترل باشند،ها ردیابیاجایگزین و اگر نتایج استاندارد هاي 

. تهیه و آنالیز گردد"لزوم مجددا

ش انتخـابی  رورا بهبود می دهد، بـه  آزمایشگاهی خاصمعیارهاي عملکردو آزمایشگاه اعتبار آماريتا زمانی که 

. مراجعه کنیدآنهاردیاب  و معیار پذیرشو یاجایگزیناستاندارد براي
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: کالیبراسیون 2-11

کالیبراسیون اولیه را حداقل براي سه نمونه  استاندارد  از آنالیت مورد نظر و یک محلـول شـاهد بـراي    

پایین . منحنی هاي خطی و پنج استاندارد ویک محلول شاهد براي منحنی هاي غیر خطی انجام دهید

کـه محـدوده   اطمینان حاصـل شـود    . ترین و بالاترین غلظت را در محدوده کالیبراسیون انتخاب کنید

کالیبراسیون تمام مقادیر غلظت هاي تجزیه اي به جزء نمونه ها و رقیق سازي مورد نیـاز نمونـه هـا را    

غلظت محلول هاي استاندارد کالیبراسیون را طوري انتخاب کنید که بین غلظت ها بیشـتر  . شامل شود

. مرتبه  بزرگی  وجود نداشته باشد10از 

: استفاده کنیداز عامل هاي کالیبراسیون زیر

فاکتور پاسخ براي کالیبراسیون استاندارد داخلی، فاکتور کالیبراسیون  بـراي اسـتاندارد خـارجی،محنی    

بعضی از عوامل غیـر  . منحنی کالیبراسیون ممکن است تا مبدا خطی باشد و یا غیر خطی. کالیبراسیون

.به نمودار خطی تبدیل شوند)  هاتبدیل پاسخ ها به لگاریتم آن( خطی می توانند با تبدیلات ریاضی

اگر براي رسم منحنی کالیبراسیون از رگرسیون خطی استفاده شود کمترین ضریب خطی بودن منحنی 

. می باشد995/0کالیبراسیون 

به منظور اعتبار دهی به کالیبراسیون، آزمایش کننده هـا، بایـد بـه صـورت دوره اي از یـک اسـتاندارد       

ایـن اعتبـار   . ایند تا مطمئن شوند که کارایی آن تجهیز تغییر پیدا نکرده اسـت کالیبره شده استفاده نم

سـاعت یکبـار و یـا    12هـر  "دهی براساس زمان و یا تعداد نمونه ها باید زمانبندي شـده باشـد، مـثلا   

کالیبراسـیون را بـا   . انجـام گیـرد  )  نمونـه 10بعد از هر "مثلا(براساس تعداد نمونه هاي آزمایش شده 

ز محلول هاي استاندارد در محدوده غلظت هاي میانی منحنی کالیبراسیون مورد ارزیابی و بازبینی آنالی

کـه  .صورتی که اعتبار دهی کالیبراسیون خارج از کنترل باشد باید اقدام اصلاحی صورت گیرددر. کنید

منبع ثانویه تهیه نشده از LFBاگر . می تواند شامل کالیبراسیون مجدد و یا آنالیز دوباره نمونه ها  باشد

.باشد، استاندارد استفاده شده جهت اعتبار دهی به منحنی کالیبراسیون باید از منبع ثانویه باشد



۱۴

: QCمحاسبات2-12

.می شودآمده استاستفادهQCمحاسباتکه غالبا درمعادلاتمجموعه اي ازدر زیر

A:اولیهکالیبراسیون :

):RRF(نسبیپاسخفاکتور
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: QCمحاسبات2-12

.می شودآمده استاستفادهQCمحاسباتکه غالبا درمعادلاتمجموعه اي ازدر زیر

A:اولیهکالیبراسیون :

):RRF(نسبیپاسخفاکتور
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: QCمحاسبات2-12

.می شودآمده استاستفادهQCمحاسباتکه غالبا درمعادلاتمجموعه اي ازدر زیر

A:اولیهکالیبراسیون :

):RRF(نسبیپاسخفاکتور
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نمودار کنترلی 2-13

: دو نوع نمودار کنترلی در آزمایشگاه استفاده می شودبه طور معمول از 

). گستره(قت و نمودار د)  متوسط(نمودار صحت 
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، اسـتانداردهاي  LCSsمعرف شاهد، (QCاین نمودار براي نمونه هاي کنترل کیفی : نمودار صحت2-13-1

از میانگین مقادیر و انحراف استاندارد  تعداد مشخصی از اندازه گیري ) ، و جایگزینLFBs ،LFMsکالیبراسیون،

نمـودار شـامل سـطوح هشـدار بـالا و پـایین       ایـن  ).  1020: 1شکل. (یک نوع آنالیت مورد نظر ایجاد می گردد

)WLS ( و سطوح کنترل بالا و پایین)CLs(روش معمول ایـن اسـت کـه از حـدود     .  می باشدs2± وs3±  بـه

.  نشان دهنده انحراف استاندارد داده ها است اسـتفاده نماییـد  sترتیب براي سطوح هشدار و سطوح کنترل که 

یا N(تعداد اندازه گیري. اندازه گیري شده براي مواد مرجع اقتباس شده استاین حدود از مقادیر اعلام شده یا

1-N( براي سطوح هشدار و در سـطح  % 95براي تعیین برآورد انحراف استانداردي که حدود اطمینان در سطح

ادیر نمودار صحت را با استفاده از  میانگین مق. براي سطوح کنترلی را مشخص می کند، استفاده می شود% 99

اگر غلظت ها متفـاوت  باشـد محاسـبه درصـد     . محاسبه شده، انحراف استاندارد و یا درصد بازیابی تنظیم کنید

نتایج را هر بارکه نمونه اي آنالیز می . نمودار صحت را براي هر روش تجزیه اي رسم نمایید. بازیافت الزامی است

. گردد، در نمودار وارد کنید

میانگین و انحراف معیار تعداد مشخصی از داده هاي یک اندازه گیري ازنیزنموداراین : نمودار دقت 2-13-2

)%RSD وRPD  (انحـراف اسـتاندارد روش   اگر. مورد نظر رسم می گرددآنالیتو یا آنالیز دوتایی تکراربراي

ر که در همانطوو سطوح  هشدار و کنترلیخط مرکزيتعیین براي 1020-1جدولفاکتورهايازمعلوم باشد،

اختلاف عددي از مقدار صفر را بین نتایج تکـراري وآنـالیز هـاي    . داده شده استفاده کنیدنشان 1020-2شکل

در این صورت خط پایه در مقدار عددي صـفر قـرار مـی    . از هم کم می شود، را کاهش دهیدزمانی کهدوتایی، 

.داراي معنـی خواهـد بـود   ) CLsو WLs(لایی بنابراین براي نمودار دقت، فقط سطوح هشدار و کنترلی با. گیرد

تبدیل شده و کافی است که آزمایشگر براي رسم نمودار دقت دو نتیجه را از هم کسر دامنهبهانحراف استاندارد

. نماید

: براي آنالیزهاي جفتمحاسبه دامنه متوسط
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1020:2شـکل   (کنترلی دقـت نسـبتا سـاده    شود نمودارهنگامی که آنالیز تکراري از یک استاندارد استفاده می

براي آنالیز  هاي تکراري از نمونه ها، به دلیل تغییـرات  . آیدبدست می) 2012کتاب استاندارد متد آب و فاضلاب

. در غلظت نمونه هاي مختلف شکل منحنی کمی متفاوت ظاهر می شود

به روش هاي فوق و با استفاده از D۴Rو متوسطRثابت فرض شود RSDاگر در گستره غلظت مورد نظر، یک 

که در این صورت یک منحنی صاف و در نتیجه گستره قابل قبول براي نتایج محاسبه می شود، 1020:1جدول 
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کتاب استاندارد متد آب و فاضلاب 1020:3شکل . (تکراري، در میان نقاط بدست آمده، ترسیم خواهد شد

2012  .(

گسـتره را مـی تـوان بـا     . بیـان شـود  ) ضریب تغییرات(RSDبه عنوان تابعی از به طور معمول گستره می تواند 

) مربـع انحـراف اسـتاندارد   (گستره متوسط و واریانس . تقسیم کردن به مقدار متوسط میانگین نرمال سازي کرد

. براي آنالیزهاي دوتایی را به صورت زیر حساب کنید

براي هر یک ازآنالیزهاي دوتایی محدوده .  کنیدرسم٣RS+Rو٢SR+Rسپس خطوط نمودارهاي کنترلی را در 

)  1020:4شکل (نرمال را محاسبه کنید و نتیجه را در نمودار وارد کنید
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نقطـه، بـه طـور    20نقطه از 1می باشد،٪95در سطح اطمینان WLSاگر :تجزیه و تحلیل چارت2-13-3

از . خواهـد بـود  CLsنقطـه بـیش تـر از    100نقطـه  از 1متوسط، از حد تجاوز خواهد کرد، در حالی کـه فقـط  

. پایه گذاري شده است، استفاده کنید) 1020:5شکل(راهنمایی هاي زیر، که بر اساس پارامترهاي آماري 

اگـر مقـدار انـدازه    . تجاوز کند، بلافاصله آنالیز را تکرار نماییـد CLsر ، اگر یک اندازه گیري از مقداحد کنترل

باشد، آنالیز را ادامه دهید و در غیر اینصورت آنالیز  را متوقف نموده و مشکل را حل CLsگیري شده در گستر 

.نمایید

ز کنید، اگر نقطه بعـدي  تجاوز کند، نمونه دیگري را آنالیWLاگر دو نقطه از سه نقطه متوالی، از  :حد هشدار

باشد،  ارزیابی بایاس ذاتی را انجام WLاگر نقطه بعدي بیش از . باشد، آنالیز را ادامه دهیدWLدر داخل گستره 

.داده و لازم است تا مشکل رفع گردد

تجاوز کند، و یـا رونـد نزولـی و یـا     sاگر مقدار چهار نقطه استاندارد از پنج نقطه متوالی، از :انحراف استاندارد

باشـد،  s1اگـر نقطـه بعـدي کمتـر از     . صعودي کاهشی یا افزایشی داشته باشد، باید نمونه دیگري را آنالیز کنید

. است، یا تغییر جهت داشته باشید، آنالیز ادامه و در غیر این صورت، آنالیز متوقف گردد

ط مرکزي قرار داشته باشد، آنالیز متوقف شود تا مشکل رفع اگر هفت نمونه ي متوالی در یک سمت خگرایش،

.گردد 

اما ملاحظات فوق زمانی بکار می رود که که شرایط بدست آمده بگونه اي است که مقادیر یا در سمت بـالا و یـا   

شـتر  به عنوان مثال، چهار مورد از پنج مقدار بدست آمده  بایدبی(در سمت پایین خط مرکزي قرار گرفته باشند، 

پس از رفع مشکل، نمونه هایی را که  در بین آخرین مقادیر اندازه گیري کنترل شـده و  . باشد) -s1ویا ,+s1(از 

.اندازه گیري خارج از کنترل باشد، را دوباره آنالیز نمایید
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صحت اگر در نمودارهاي کنترل . یکی دیگر از عملکردهاي مهم نمودار کنترلی، ارزیابی پیشرفت دقت روش است

و WLباشـد،مقادیر  WLنباشد و یا به نـدرت بـیش از   ) WL(و دقت، اندازه گیریها هیچ گاه  بیش از حد هشدار

CL اگر تعداد متوسط نمونه هاي در حال .نقطه از داده ها ي اخیر حساب کنید20تا 10را دوباره با استفاده از

نقطه ثابت نگهداشته شود، مایل شدن در منحنی دقت را می توان بلافاصـله تشـخیص   20تا 10اجرا در حدود 

با می توان با زیاد شدن اتفاقی  داده هـا   خطاي تصادفی را . این تمایل خطاي سیستماتیک را نشان می دهد. داد

به عنوان یک جایگزین براي دستور العمل نمودارهاي کنترلی، یک حدود ثابت . نشان دادCLSیا WLSاز مقادیر 

.  و تمایل استفاده کنیدWLS ،CLSاز  بانک اطلاعاتی و یا لیستی از 

:براي نمونه هاي با اندازه کوچکQCبررسی . 14

با QCممکن است براي ارزیابی )هاي تکراريبه عنوان مثال،اشکال میدانی ونمونه(با اندازه کوچک نمونه 

.مورد بحث قرار نمی گیردبراي نمونه کوچک QCتکنیک هاي ارزیابی .نمودارهاي کنترل مناسب باشد

:اصلاحی اقدام.15

نشان دهند،  ) روند صعودي یا نزولی( که خارج از محدوده پذیرش هستند و یا یک تمایلQCداده هاي 

دارند، جهت تعیین و از بین بردن . شواهدي از خطاي غیر قابل قبول در فرآیند تجزیه اي را نشان می دهند

و یا تصحیح و یا تا زمانی که منابع خطا مشخص نشده باشد.منبع خطا بلافاصله اقدام اصلاحی را انجام دهید

داده هاي شناخته شده نیازهاي اقدام ). 1020:2جدول. (شناسایی نشوند، از دادن گزارش نتایج خودداري کنید

اصلاحی را خذف نمی کنند، بلکه به آزمایشگر اجازه می دهد تا این که داده هاي با کیفیت شناخته شده را 

تمام حوادث خارج از کنترل، علل هاي . ود ندارد، گزارش دهندزمانی که امکان انجام دوباره آنالیز نمونه ها وج

هدف از اقدامات اصلاحی نه تنها براي از . تعیین شده  و اقدامات اصلاحی صورت گرفته شده را نگهداري کنید

. بین بردن چنین رویدادهایی است، بلکه جهت کاهش علل تکرار آنها است
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ست، اقدامات اصلاحی با آزمایشگرهایی که مسئول شناخت و تحلیـل  وقتی که یک فرایند از کنترل خارج شده ا

آزمایشگرها زمانی که نتایج بررسـی  . بوده و زمانی که فرآیندهاي تجزیه اي خارج از کنترل باشند، آغاز می شود

حی را کنترل کیفیت بیش از حدود قابل قبول باشند و یا تمایل در روند نتایج مشاهده نمایند، باید اقدامات اصلا

به عنوان مثال، نقاط . (شروع کنند و تمام مشاهدات خارج از کنترل را به مسئول یا سرپرست واحد گزارش دهند

، خطاي مدت زمان نگهداري، از دست دادن نمونـه، اخـتلال درعملکـرد تجهیـزات و شـواهدي از      QCدورافتاده 

:به شرح زیراستQCابل قبول اقدامات اصلاحی توصیه شده براي داده هاي غیر ق). آلودگی نمونه

.اگر خطا رخ داده است نتایج را تصحیح نمایید. براي محاسبه خطا و یا نسخه برداري، داده ها را بررسی کنید-

اگرنه، آماده سـازي نمونـه  و  . تهیه و آنالیز شده استSOPتعیین اینکه آیا نمونه با توجه به روش مورد تایید و -

.دهیدآزمون را دوباره انجام 

اگـر اسـتانداردهاي کالیبراسـیون    .  بررسی استانداردهاي کالیبراسیون با استاندارد هاي مستقل و یا مواد مرجـع -

خراب شده باشد، آنها را دوباره آماده کنید، دستگاه را کالیبره نمایید و آنالیز تمام نمونه هـاي تحـت تـاثیر قـرار     

.  گرفته را تکرار کنید

.گري راآنالیزکنیددیLFBرد شود LFBاگر -

اگر منبع دوم قابل قبول باشد،دوباره آن را آماده کرده  و . دوم رد شد ماده مرجع مستقل را چک کنیدLFBاگر -

. آنالیز تمام نمونه هاي تحت تاثیر قرار گرفته را تکرار کنید

مشخص کنید، و LFMقابل قبول باشد، داده هایی را براي نمونه LFBاگر. را چک کنیدLFBرد شد LFMاگر -

. از روش هاي دیگر  و یا از روش افزایش استاندارد استفاده نمایید

هـاي تحـت تـاثیر    نمونهوسازي انجام دادهآمادهبا آن، داراي خطا باشند، دوبارهمرتبطLFBوLFMیک اگر-

.آنالیز کنیددوبارهقرار گرفته را 

دوم نیز ردبلانکشاهد معرفاگر. دیگري را آنالیزکنیدبلانکمعرفشاهد معرف شود،شاهد معرف مردوداگر-

.گردد. انجام دهیدتحت تاثیر قرار گرفته را هاينمونهآنالیز مجددوسازيآمادهشود، دوباره
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داراي خطا باشند، و هیچ خطاهاي محاسباتی و شدهاستاندارد داخلی با مقدار شناختهیااگر استاندارد جایگزین-

. دوباره آنها را انالیز کنیدوسازيی وجود نداشته باشند، دوباره نمونه هاي تحت تاثیر قرار گرفته را آمادهگزارش

١٠٢٠ C. Quality Assessment
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ارزیابی کیفیت فرایندي است که اطمینان می دهد که اندازه گیري هاي کنترل کیفیـت  بـه طـور شایسـته اي     

انجام گرفته و کیفیت نتایج آزمایشـگاه را تعیـین مـی کنـداین ارزیـابی  شـامل نمونـه مهـارت، نمونـه مقایسـه           

د تشـخیص از روش مـورد   این نمونه ها بـراي آزمـون دقـت، صـحت و ح ـ    . آزمایشگاهی، و عملکرد ممیزي است

. بکار می رودSOPاستفاده، و براي ارزیابی پایبندي به الزامات 

)مهارت داخلی(نمونه هاي بررسی آزمایشگاهی .1

مهارت و کارآیی براي هر آنالیت و روش بکار گرفته را  با استفاده از آنالیز نمونه هـاي بررسـی آزمایشـگاهی بـه     

بازیابی هر روش، از نمونـه بررسـی آزمایشـگاهی شـامل مقـدار      تعیین درصدبراي . صورت دوره اي ارزیابی کنید

معلوم از آنالیتهاي مورد نظر که توسط یک سازمان بیرونی و یا نمونه اضـافی دیگـري کـه بـه طـور مسـتقل در       

. آزمایشگاه تهیه شده است، استفاده نمایید

قابل قبول شامل مقـادیري کـه در گسـتره    درصد بازیابی. به طور کلی، عملکرد روش از قبل مشخص شده است

باشـد، پـس   ٪115-85براي مثال، اگر گستره قابل قبول براي درصد بازیابی یـک مـاده   . گیرندپذیرش قرار می

و اگر آزمایشگرها انتظار دارند که براي نمونه هاي بررسی آزمایشگاهی به بازیابی مورد نظر در این گستره برسند،

.ند، اقدام اصلاحی انجام شودنتایج خارج از آن باش

:نمونه  مقایسه اي آزمایشگاهی .2

شـرکت  .یک برنامه ارزیابی کیفیت خوب، نیاز به شرکت در دوره مطالعات داخلی و  مقایسـه آزمایشـگاهی دارد  

هاي تجاري یا برنامه هاي دولتی، نمونه هاي مقایسه اي آزمایشگاهی شامل یک یا چند ترکیب در ماتریس هاي 

تعداد دفعات شرکت در این برنامه مطالعات مقایسـه اي، بایسـتی بـه کیفیـت نتـایج      . را تامین می کنندمختلف

.بـراي روش هـاي معمـول، آنـالیز شـش ماهـه مرسـوم مـی باشـد         . تولید شده توسط آزمایشگرها وابسته باشد

تـا بـا  بررسـی بیشـتر     اقدام اصلاحی و آنالیز نمونه هاي بررسی آزمایشـگاهی انجـام گـردد   اگرخطایی رخ دهد،

.عملکرد قابل قبول به دست آید
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:پذیرش ممیزي.3

روش قابل اجرا نامهیا توافقSOPباآیا آزمایشگاه مطابقکه ارزیابی استاین پذیرش ممیزي  منوط به 

د طرفین داخلی و نکه ادعا می کند در آزمایشگاه انجام می دهد هست یا نه ،ممیزي را می توانیی 

چک لیست می تواند مورد استفاده قرار گیرد با سندي مبنی بر اینکه  چگونه .دنانجام داده باشخارجی 

:١٠٢٠هدف از جدول(.انجام شده استیک نمونه از زمان وصول تا گزارش نهایی در تکمیل نتیجه

١IIرعایت بررسی براي تشخیص هر گونه انحراف از روشSOPکه )یا توافق تا اقدام اصلاحی می باشد

.دهدمی تواند انجام ه بازدید کنند

: آزمایشگاه سیستم هاي کیفیت ممیزي. 4

پارامتر هاي سیستم مدیریت کیفیت بررسی تمامبرنامه سیستم هاي کیفیت ممیزي طراحی 

جنبه هاي مختلف بررسی شده است می ازکه ئله ايآزمایشگاه و رسیدگی و نشان دادن هرگونه مس

ممیزي باید توسط بازرسان واجد شرایط که آگاه در مورد بخش و یا تجزیه و سیستم کیفیت .باشد

می حداقل سالانه ممیزيتمام پارامتر هاي عمده سیستم کیفیت . که ممیز هستند انجام شودیتحلیل

هر دو نوع .شودانجامیو یا خارجیداخلبه صورتممیزي سیستم مدیریت کیفیت ممکن است .شود 

ممیزي هاي داخلی براي . به صورت محرمانه باشدبرنامه منظم رخ دهد و باید باید بر اساس یک 

ممیزي خارجی براي اعتباربخشی، آموزش در مورد . استفاده می شودآزمایشگاه خود ارزیابی و بهبود 

اقدامات اصلاحی باید در تمام یافته .داده ها استفاده می شودازاستفادهنحوه نیاز مشتري،و موافقت در

قرار خود را مورد بررسی اتاثرقبل از ممیزي برنامه ریزي شده بعدي وشود گرفتهبکارممیزي هاي

.دهد

:                مدیریتیبررسی.5

توسط و .آن بسیار حیاتی استبخشی حفظ و اثرجهتبررسی و تجدید نظر در سیستم مدیریت کیفیت 
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اثر بخشی سیستم مدیریت کیفیت و پیاده جهت مدیران آزمایشگاه انجام حداقل سالانه، این بررسی باید 

ارزیابی عملکرد و باید نتایج ممیزي هاي داخلی و خارجی، نتایج ،گرددسازي اقدامات اصلاحی ارزیابی

سی دوره اي و تجدید نظر به این برر.نمونه،اطلاعات کافی از شکایت کاربر نهایی، و اقدامات اصلاحی باشد

.حیاتی استوحفظ و اجراي سیستم مدیریت کیفیت آزمایشگاه مؤثر منظور



شرکت مهندسی آب و فاضلاب کشور

معاونت نظارت بر بهره برداري

دفتر نظارت بر بهداشت آب و فاضلاب

دستورعمل روش هاي کنترل کیفیت آزمون هاي شیمی آب

قسمت سوم

1394تدوین شده در تیر ماه 
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تدوین  دستورعمل روش هاي کنترل کیفیت آزمون هاي شیمی آباعضاي 

یا نمایندگی/ سمت و: رئیس 

کارشناس کنترل کیفیت شرکت مهندسی آبفاي کشور                 فرهاد پور، ژاله   

:دبیر
رئیس گروه کنترل کیفیت و بهداشت آب استان تهرانباغبان، مهتاب                       

)اسامی به ترتیب حروف الفبا : (اعضاء

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار خراسان رضويمریم،امیدوار مطلق

مسئول آزمایشگاه هاي آب و فاضلاب شرکت آبفا  آذربایجان غربیفاطمه،حاجیلاري

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار خراسان رضويآزاده،حبیب نیا

رییس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفا اهوازآزیتا،دادفر نژاد

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار گلستاناللهعبدا، طاقانی

آبفا جنوب شرقی استان تهرانکارشناس آزمایشگاه شرکتآمنه،طباطبایی

کارشناس آزمایشگاه شرکت آبفا استان البرز     بیتا                                                                                                         ،گرکانی

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفا اهواززهره،مظفري

طاقانی عبدااللهخانم دکتر فاطمه حاجیلاري و جناب آقاي  دکترشایان ذکر است ضمن تشکر ویژه از زحمات سرکار 

)        maryamomidvar@ymail.com(مریم امیدوار و عهده دار مکاتبات این دستور عمل سرکار خانم مهندس

.می باشند
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مقدمه

آب وفاضـلاب  آزمـون هـاي   آماري و تجزیه و تحلیل نتـایج  فرایند هايهدف از تدوین این دستورالعمل شرح  

و آب هاي خـانگی ،آب هاي شور، زیر زمینی، شامل دامنه هاي گسترده آب ها  که خود شامل آب هاي سطحی

کـاربرد  خانگی تصفیه شده و تصـفیه نشـده  و صنعتیو فاضلاب هايآب دیگ بخار ، خنک کننده ها، صنعتی 

و مدیریت حوضچه هاي آبریز، روش هاي تجزیه اي بر اساس درك و شناخت واحد هاي آب و فاضلابدر .  دارد

. اجزاي تشکیل دهنده آب  و نه براساس نوع آب طبقه بندي می شوند

یـک روش پایـه بـراي    باشـد براي نمونه هاي با ترکیبات متفاوت ضـروري  يروش هاي مناسب دیگروقتی که 

تلاش زیادي انجام گرفته اسـت تـا ایـن روش هـا  بـراي      . شودمی جایگزین ممکن  انتخاب مناسب ترین روش

غلظت هاي بالا و یا ترکیبـات  داراينمونه هاخاص که موارددرمثالعنوانبه. دنموارد عمومی بکار گرفته شو

در . ري می باشد، ضروکه مناسبتر استروش دیگر یکو جایگزینی با اصلاح روش ت باشند، آنالیازغیر معمول 

.این صورت آنها باید ماهیت اصلاح روش را هنگام گزارش نتایج به سادگی بیان کنند 

اینجا مجددا تلاش شده در. پروسه هاي مشخصی براي استفاده با لجن فعال و رسوبات در نظر گرفته شده است

با این حال این روش ها ممکن اسـت نیـاز بـه اصـلاح     .  که متد هاي ارائه شده با کاربرد وسیع امکان پذیر گردد

،غیـر معمـول   بسـیار  مایعات و یا نمونه هاي دیگر با ترکیـب  ،داشته باشند و یا براي لجن هاي فعال شیمیایی 

سازمان هاي نظارتی به طور کلی . غلب این روش ها توسط سازمان هاي نظارتی تایید شده استا.نامناسب باشد

.  را نپذیرندروش هایی را که بدون تصویب، اصلاح شده باشند ممکن است 
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)1(کمیته انجمن امور آب آمریکا.روش ها شامل آنالیز مواد شیمیایی مورد استفاده در تصفیه آب نمی شوداین

American Water Works Association committees( استاندارد هاي لازم  براي مواد شیمیایی مورد استفاده

.تصفیه آب را  تدوین می کنددر

صـحت و  ، مثلا نتـایجی کـه دقـت    (تجزیه اي با کیفیت شناخته شده آزمایشگاه هایی که تمایل به تولید نتایج 

 ـ)  (QCکنتـرل کیفیـت   فرآیندهايباید .  داشته باشند) می دهدنشانرا عدم قطعیت  بکـار  ه طـور مـداوم   را ب

مـروري دقیـق از کنتـرل کیفیـت     ) 2012ندارد متـد آب و فاضـلاب   استا1000بخش(این دستورالعمل .  گیرند

.فراهم می کندآب و فاضلاب رااستاندارد ،ند هاي مورد استفاده  در روش هاي استاندارد آیفر

١٠٣٠ A : مقدمه

تجزیه و تحلیل براي تولید داده هاي مبتنی بر اندازه گیري می باشدکه از لحاظ فنی معتبر و، نقش آزمایشگاه 

شدت و یا احتمال برابري از مقادیر مثبت و منفی شدن (و یا به صورت تصادفی)اندازه متغییر(از نظر سیستماتیک

. ز لحاظ قانونی قابل دفاع باشدا)

. از خطاي سیستماتیک و تصادفی تعریف شده استيعملکرد تحلیلی یک روش به صورت منحصر به فرد

.انجام اندازه گیري هاي قابل اطمینان را امکان پذیر می کندتضمین کیفیت،برنامه اي طراحی شده براي

.روشهاي فعالیت هاي طراحی شده براي شناسایی و تعیین منابع خطا می باشند:)QC(کنترل کیفیت 

تحلیل گران براي ارزیابی کیفی که)سنجش(دو شاخص سنجش معمول اندازه گیري: کنترل کیفیت.1

.می باشد)خطاي سیستماتیک(و بایاس)طاي تصادفیخ(دقت.صحت روش استفاده می کنند

.دقت،نحوه اندازه گیري هاي مکرر نزدیک و موافق به هم را نشان می دهد



۴

دقت نشان می دهد که سنجش .دقت اندازه گیري شده اگر خطاهاي تصادفی پایین باشند قابل قبول است

صورتی قابل قبول است که هر دو خطاي یک اندازه گیري دقیق در .مقدار واقعی نزدیکندها چقدر به

.سیستماتیک و تصادفی پایین باشند

با توجه بهشواهدي وجود دارد که)که اهداف کنترل کیفیت هستند(نتایج خارج از محدوده قابل قبول

استانداردهايو یاآلوده، مواد به عنوان مثال.(باشداز کنترل خارج شدهممکن استیک روشخطاتعیین

).خراب

:از داده هاخطاي اندازه گیري و استفاده..2

کمتر قابل راهر دو خطاهاي اندازه گیري به صورت تصادفی و سیستماتیک داده هاي آزمایشگاهی 

آن به عنوان یک مقدار اندازه گیري را کاهش می دهد،خطاي نسبیهااین عنوان.می کنداعتماد

ابزارهاي گزارش دهی .استیابد، واعتبار آن نامعلومممکن است افزایش (مثال،انحراف استاندارد نسبی

اغلب براي ایجاد یک حد غلظت کمترکه (به عنوان مثال، تشخیص و یا محدودیت هاي سنجش کمی)

.براي گزارش داده  شده است که ترکیب عدم قطعیت آماري استفاده می شود

زیست محیطی تصمیم گیري ، مانندنظارت قانونییاست براي اهدافداده هاي آزمایشگاهی ممکن

اهداف مختلف متفاوت اطلاعات برايبراي استخراجروشهاي مورداستفاده.،وکنترل فرآیند ستفاده شود

نوان مثال،اندازه گیري و بررسی نظارتی که پایین تر از سطح عبه .است و ممکن است مخالف باشد

نسبتا بزرگ باشدو ممکن است یک يتشخیص است ممکن است مناسب واجد شرایط به دلیل نوار خطا

با این حال،اطلاعات جمع آوري شده در طول زمان ممکن است با .تصمیم آماري صوتی مانع آن شود

روش هاي آماري کامل براي ارائه تصمیم هاي آماري منطقی حتی اگر بسیاري از مقادیر زیر سطح 

.تشخیص اسمی هستند باشد
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:مسئولیت تحلیلگر.3

کنترل فرایند، پایش (DQOs)هداف کیفیت دادهابراي و چگونگی کاربردآنهاQCاقداماتتحلیلگر باید 

تعریف و دقیق مهم این است که بطور واضح .رادرك کندمیدانی زیست محیطی قانونی،و بررسی هاي 

DQOs از لحاظ به طوري که داده از لحاظ فنی درست وبداندنمونه شروع شودآنالیزاینکهقبل ازآنرا

.باشدانونی قابل دفاعق

١٠٣٠B  :

اخته و غیر نهر سنجش حتی زمانی که با نهایت دقت لازم بدست آمده باشد ،خطایی دارد که در نهایت ناش

.ین خطاها در مجموع عدم قطعیت اندازه گیري نامیده می شودا.قابل شناسایی است

گزارش عدم قطعیت هر اندازه گیري با حدي که قابل شناسایی و تخمین باشد عملکرد خوبی براي نجات 

بر اساس اندازه گیري به تنهایی می )مخاطره آمیز(کاربران از سردگمی بی دلیل و تصمیم گیري پر ریسک

. باشد

.می باشد)T(واقعی ناشناختهاز مقدار )M(،انحراف ناشناخته اندازه گیريEخطاي اندازه گیري واقعی

ممکن است براي عبارت عدم U.حالت آگاهی از انحراف ناشناخته می باشد:)U(اندازه گیري عدم قطعیت

گزارش تفسیرو چگونگی محاسبه آن و توصیه هایی برايUاین بخش مربوط به تعریف.قطعیت تعریف شود

.،دامنه و راههاي دیگري براي بیان آن می باشدآن

:خطا .4

که به .یک اندازه گیري می تواند مربوط به مقدار واقعی ناشناخته و خطاي اندازه گیري ناشناخته باشد

و Mروابط قابل قبول دیگر بین.این یک رابطه ساده افزودنی می باشد M =T+E.شرح ذیل می باشد

E)چون .در اینجا بحث نمی شود)به عنوان مثال روابط ضرب و تابعی دلخواهE ناشناخته است وM باید
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گاهی اوقات با یک مقدار واقعی ممکن است به عنوان .به عنوان یک سنجش نامعلوم در نظر گرفته شود

ممکن است یک مقدار مرجع منتشر شده،مقدار Tبه عنوان مثال (.یک مقدار شناخته شده  رفتار شود

بایاس و یا *Tبه دلیل اینکه در فرایند روشبراي راحتی و یا .) قابل ردیابی،و یا یک مقدار توافقی باشد

بدست می آید هست براي مثال بر مبناي میانگین اندازه گیري هاي Mتغییرات کمتر از آنچه که از 

=*Tزیاد یک ظرف ممکن است تصور شود که  ۵٠µg/l بعد نتایج .در آب استموجود حاوي نمک

باشد،غلظت هاي حقیقی ممکن M=۵١µg/lاندازه گیري هاي روتین نمونه در یک گزارش شامل

Tاست = ۴٩٫٩ µg/lدر نتیجه .باشدE = ۵١- ۴٩٫٩ = ١٫١ µg/lاست.

مثل واحد هاي ( ممکن است به طور مطلق ناچیز و یا بزرگ Eبراي تعمیم ماهیت عدم قطعیت،

مقدار بزرگی خطاي قابل قبول بستگی به ).*Tو یا E/Tبدون واحد "مثلا(و یا در شرایط نسبی)اصلی

ممکن است براي کاربردي که در آن غلظت µg/l ١٫١براي مثال خطاي مطلق .استفاده مورد نظر دارد

با این حال به عنوان یک استاندارد دقت اندازه .مناسب است بی اهمیت باشدmg/l ٣٠بیش از 

.می تواند بیش از حد بزرگ باشد 1/1µg/lخطاي مطلق )به عنوان مثال براي مواد دارویی(گیري

عدم قطعیت .3

گزارش عدم قطعیت اندازه گیري شامل خطاي اندازه گیري با سطح قابل اطمینان اعلام شده می 

Eاز زمان ٪٩۵ارائه شده است پس حدود اطمینان ٪٩۵با فاصله اطمینان M ± Uاگر"مثلا.باشد

.قرار خواهدگرفتU ±در محدوده 

بایاس .4

انحراف بین مقدار متوسط اندازه گیري و مقدار واقعی که )-و ( + به صورت)خطاي سیستماتیک(بایاس 

علت "مثلا .سمت اعداد متوسط اندازه گیري بی نهایت و عدم قطعیت مربوط به سمت صفر می باشدهب

µg ۴٩٫٩اینکه نمک محلول /l (T) ۵٠تصور می شد که می تواند µg /l بایاس آنباشد که)B =

٠٫١ µg /l(خطاي پس ماند.ستا)١٫١- ٠٫١ = ١ µg /l( جزء تصادفی ) که با هر )خطاي تصادفی
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*Tوش مورد استفاده در ساختار ربایاس ثابت است و ممکن است به .است اندازه گیري تغییر کرده

.وابسته شود

نمونه با گواهی یک مقدار واقعی یک روش  براي تولید و گواهی استاندارد قابل ردیابی یک "معمولا

این روش به عنوان بهترین و یا اغلب در دسترس .ستفاده میشودا، شناخته خواهد شدکه )*T(قابل قبول

حداقل بایاس و یا خطاي روش چون این .موجود پذیرفته شده ممکن است انتخاب شودترین روش 

.استاندارد خریداري شودازسازماناست ممکنtraceableاین استاندارد هاي.تصادفی است

) NISTسازمان بین المللی استانداردها و تکنولوژي"مثلا(

بایاس و اختلاف خطاي تصادفی . 5

E , Uرا می توان به دو بخش تقسیم کرد.E= B+ Z که در آنZ خطاي تصادفی وB خطاي

سیستماتیک است 

Z )مولفه اي که از یک اندازه گیري به بعدتحت شرایط خاصی تغییر کرده است ):خطاي تصادفی

توزیع .می باشد)توزیع نرمال(فرض بر این است که مستقل و به طور معمول داراي توزیع گوسی

چون هر (Eσ.صفر است ) سنتی(از انحراف استاندارد قدیمUیک ویژگی درگیر با میانگین Zنرمال

بین Z%95به عبارت دیگر حدود .)صفر بخشی از بایاس تعریف می شوندکدام از مولفه هاي غیر

مستقل و داراي توزیع نرمال Eبنابراین اگر بایاس وجود نداشته باشد.نهفته استEσ2±µفاصله

.است

± EσMپس  جدول احتمال نرمال و .(یک روش مناسب براي گزارش گیري و عدم قطعیت است٢

و در نتیجه درصد اطمینان را بدست آورده که  دیده می شود نرم افزار آماري نسبت توزیع نرمال 

ناشناخته است و به "معمولا Eσبا این حال .)مقدار عددي موجود است±EσKبراي هر مقدار

Sوسیله انحراف استاندارد نمونه Eمی ري تخمین زده اکه براساس مشاهدات متعدد و براوردهاي آم
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می t studentبه وسیله توزیع نرمال انتخاب نمی شودبلکه براساس توزیع Kدر این حالت .شود

Sبا توجه به تعداد درجات آزادي مرتبط با .باشد E

که به طور معمول برابر بایاس است و می تواند غیر تصادفی مولفه اي: Bاتیک خطاي سیستم

بچه از خطاي ادر این کت.باشد)و غیرهدریفت،نوسانات(و عدم کنترل)خطاي آنالیز(اشتباهات آشکار

.سیستماتیک و بایاس که در نظر گرفته شده استفاده نمایید

اد یبه احتمال زآگاهی در مورد مقدار بایاس .مفیدتر می باشد Zاغلب مشکل تر است و Bتخمین 

یک بار و به احتمال براي اندازه گیري هاي کمتر مغرضانه ویا تکرار .ت می آیدبه سختی بدس

تکرار پذیري،تجدید پذیري و منابع بایاس و اختلاف . استبدست آمده)پاسخ مناسب(پذیر

برداري،آماده سازي نمونه،تداخل شامل خطاي نمونهمنبع بایاس و نوسانات :سنجش منابع

در خطاي کالیبراسیون،خطاي نرم تغییرات/کیفی/کمیماتریسی و یا سایر اندازه گیري هاي 

مثل محفظه ) (تجهیزات(وت دستگاههااافزار،شمارش آماري،میزان انحراف یک آزمایشگراز روش،تف

( آلودگی نمونه و یا تجهیز...)نور محیط ، ودما، رطوبت ، (تغییرات زیست محیطی)حجم،سطح ولتاژ

و بزرگی ثبات...وت در خلوص حلال،معرف،کاتالیزور،واتف.می باشد)،آلودگی محیط نقلمثل حمل و

ساده ترین .)تمایل به رانش در طول زمان (نمونه،آنالیت و یا ماتریکس و یا اثرات گرمایش،سرمایش،

ستاندارد و سپس محاسبه ا)شناخته شده( د یابی استراتژي براي تخمین بایاس و سنجش قابل ر

.به شکل زیر است*M, Tاختلاف بین 

M- T*=B+ Z

در این حالت فرض  بر این است که عدم قطعیت کوچک است اگر چه در عمل شرایطی وجود دارد 

≈Z"مثلا.(ناچیز باشدZاگر عدم قطعیت .که این فرض نامناسب است Mپس)٠ – T* یک

.را ارائه می کند)B(تخمین از بایاس
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را انجام نمونه آزمونهمان است قابل چشم پوشی نیست،می توان آن را مشاهده و اندازه گیري مکرر Zاگر 

.باشد QCQAروش / این ممکن است بخشی از یک ).اندازه گیري مخرب نیستی کهدر صورت(داد

کوچکترین مقدار تغییرات که )اختلاف اندازه گیري هاي درونی نیز نامیده می شود(تکرار:تکرارپذیري. ب

است که براي اندازه گیري نمونه هاي مشابه بارها تکرار شده است در یک سیستم اندازه گیري باقی مانده

به وسیله تکرار این کمیت . در حالی که مانع کنترل منابع از تغییراتی که نتایج تحت تاثیر آن قرارگیرد

،که می تواند با ادغام انحراف استاندارد نمونه هاي اندازه گیري  شده ازنمونه هاي )uRPT(انحراف استاندارد

J به دست آید .

.تکرار مرز تقریبی نزدیک به انحراف استاندارد ي که با تجربه در عمل بدست امده در نظر گرفته شده است 

به عنوان ) (U: ±(تکرار استفاده می شود براي محاسبه فواصل عدم قطعیت انحراف استاندارد گاهی اوقات 

Student'sبر اساس توزیع ) تغییرپذیري نهایی دستگاه نامیده می شود T)± :U =±ksRPT.(

تجربه نشان می دهد که برآورد تکراربیش از حد خوش بینانه از عدم اطمینان براي اندازه گیري هاي 

بسیاري از منابع بایاس و تغییرپذیري که بسیار آگاهانه در طول مطالعه حذف و یا معمول، که در معرض

.بیشتراز اندازه گیري هاي معمول استZو Bعدم قطعیت در هر دو . مهارشده اند تکرارشده است

تکرار پذیري تغییرات در سیستم اندازه گیري است که زمانی اتفاق میافتد که بارها و :تکرار پذیري. ج

را Zیا Bمنابع انتخاب شده از ) و یا نیاز(در حالی که اجازه می دهد انجام شده بارها اندازه گیري نمونه 

) aRPD(پذیري این یک مقدار کمی است که توسط انحراف استاندارد تکرار. تحت تاثیر نتایج قرارگیرد

و یادداشت ها که در منابع Zو Bهمراه با یک لیست از منابع قابل اجراي شناخته شده ،اندازه گیري

مختلف است 
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استانداردانحرافدرصداوسرمانندتغییرپذیري،برآورددرتغییرمثال،عنوانبه(آماريتغییراتممنوعیت

یایکمعمول،طوربه. استآنازبیشترuRPTهمیشهجزییات بیشتر، دلیلبهاستuRPD،)نمونه

یاتحلیلگر،آزمایشگاه،ودقیق،ابزار: می باشندمتفاوتتکرارپذیريمطالعهیکدرزیرمواردازيبیشترتعداد 

.روز

اگر . می باشد)٧.1030Bنگاه کنید به (متناسب با سیستم اندازه گیري خاص ، ترجیحا، طراحی مطالعه

به صورت جداگانه براي هر نمونه انجام وسپس از آن نتایج همگن uRPDاست، محاسبهنمونه متفاوت

تصحیح عواملی که به عنوان عوامل تصادفی متفاوت است و آنها رامتغیرهاي .استخراج را استخراج نمایید

.تصادفی مستقل نرمال با میانگین صفرفرض می کنیم 

حتی (کشیده شود اگر نمونه و احتمالا جمعیت هدف کوچک با این حال،این فرض اغلب می تواند به چالش 

20فرض کنید، به عنوان مثال، که از .معرف باشد"ممکن است یک علامت سوال از وجود . باشد) یکسان

)زمایش کنندگان و یا دستگاه هاآیا (آزمایشگاه 

که می توانند طیف سنجی جرمی پشت سر هم براي یک آنالیت و ماتریس هاي خاص راانجام دهند، تنها 

. شش گزارش اندازه گیري قابل استفاده است

معرف به ویژه پس از مطالعه رتبه بندي و فرایند و خروج که آیا کارشناسی این شش این که بدانید چگونه 

) نیست، حتی اگر آنها معرف هستندکه مشخصاز شش اندازه گیرياحتمالا(توزیع 20به طور معمول از 

کنترل ازخارج ش کدام شش فرایندتا20به عبارتی،تشخیص اینکه ایا کارشناس ازمیان .دشوار می باشد 

که می توانیدبا طیف سنجی جرمی براي یک آنالیت و ماتریس هاي خاص آن را انجام .است دشوار است 

.اندازه گیري قابل استفاده وجود دارد دهید، تنها شش گزارش
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به عنوان (.باشدممکن است مناسب تر و با ارزش شناخته شده ، عواملاین براي تصحیح هر یک از -

به عبارت دیگر، هر یک از . به عنوان عوامل ثابت، که اثرات ثابت شده است) مثال، آزمایشگاه

یا (توزیع آن ناشناختهتصور می شود متفاوت است،اما بایاس، تحلیلگر، ابزار دقیق، و یا روزهاآزمایشگاه

به خصوص ، به طوري که یک نمونه کوچک را نمی توان براي تخمین پارامترهاي توزیع باشد)ناشناخته

.نموداستفاده انحراف استاندارد 

طالعه گرد در یک مممکن استآن به عنوان مثال، فرض کنید که متغیر تصادفی، تصادفی است، و متوسط 

است، اما به Bعواملبرخی ازبعهر آزمایشگاه تا . آزمایشگاه نامناسب باشدشده و صفر اعلام شود که در 

آزمایشگاه و غیرهداده هاي قابل استفاده کمی، دلیل توصیف ناشناس ماندن آزمایشگاهی، تعداد کمی از 

دشوار است

هام بالقوه تعریف آن، تکرارپذیري گزارش نمی شود مگر از آنجا که از این نگرانی ها در مورد فرضیات و اب

و یادداشت ها که در آن منابع مختلف همراه ZوBاینکه آن را با مطالعه، یک لیست از منابع شناخته شده 

.است

:گیج تکرار و تکرار پذیري، و قابلیت  قرائت اندازه گیري

) Bاز جمله (همه عوامل . روش ترکیبی از تکرار و تکرارمجدد است) R&Rگیج (تکرار و تکرارپذیري گیج 

.به عنوان رفتار هاي تصادفی است وپایه اي براي ساده ترین مدل کوچک اما با اهمیت می باشد 

Z   =Z ZRPT + ZT

where:

ZRPT    =   normally  distributed  random  variable  with  mean  equal  to zero

and variance  equal to uRPi,       and ZL =    normally  distributed  random
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variable  with  mean  equal  to zero  and with  the variance  of the factor  (e.g.,

interlabora tory) biases,

The overall measurement  variation  then is quantified  by که:

ZRPT = میانگین تغییرات تصادفی توزیع نرمال برابر با صفرو واریانس برابر باuRPi, وZL بطور معمول

بایاس ، ) به عنوان مثال، بین آزمایشگاه(صفر و با واریانس عامل متغیر تصادفی با میانگین برابر با توزیع

معمولا با انجام uRPDو uRPTاي تغییرات اندازه گیري به طور کلی پس از اندازه گیري آن با تخمین  بر

این رویکرد را می توان بازتاب عملکرد .مولفه هاي واریانس نتایج به دست آمده انجام شدآنالیزیک مطالعه و 

.روش توصیه می شود) MCS(در زیر مطالعه قابلیت اندازه گیري . خوب در انجام آزمایش دانست

خطاي سهماست، اما نه براي مطالعه کسانی که ZوBهدف لزوما براي تعیین کمیت نقش هر منبع 

.مهم در نظر گرفته نمی شود براي انهاسیستماتیک

و Bاز طریق میزان خطاي سیستماتیک، شروع با شناسایی منابع Uبراي ارزیابیMCSهنگام انجام یک 

Z است که تحت تاثیرEمقوله هاي منبع شاید با،این را می توان با یک علت و اثر نمودار.قراردارد

.، و محیط زیست توجیه کرد)جنبه هاي نمونه آزمون(، مواد )روش و انجام الگوریتم(تجهیزات،تحلیلگر،روش

.منابع براي مطالعه تجربی و یا به لحاظ نظري انتخاب نمود 

در متفاوت هستند،و نمی توان MCSبه طور معمول، منابع موردمطالعه می تواند موثرباشد ،که در طول 

به عنوان عوامل ثابت و منابع Bمنابع تامین از انتخاب مدل براي.طول اندازه گیري معمول انها راحذف نمود

Zبه عنوان عوامل تصادفی

منابع انتخاب شده به خطاي اندازه گیري اجازه می دهدکه تجزیه و تحلیل ) ویا نیاز(طراحی و انجام مطالعه، 

، و یا )ANOVA(مثال،با تجزیه و تحلیل رگرسیون، تحلیل واریانس عنوان[داده هاي گرافیکی و آماري 
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مشاهدات با پاسخ هاي که به (شناسایی و حذف احتمالا نقاط دورافتاده . واریانس تجزیه و تحلیل انجام شود

که شاید تأثیر نداشته باشند مشاهده شده است، در (، و نقاط نافظ )دور از خط و با الگوي کلی از داده ها

احمت ها براي اندازه گیري هاي آینده ، و رسم مز)باقی ماندهآنالیزبه عنوان مثال، بر اساس (صورت لزوم 

براي اثرات تصادفی، این احتمالا یک فاصله اطمینان وبراي اثرات ثابت، جدول . مده استآاصلاح مدل 

.کارشناسی برآورد شده است

٨. Other Assessments of Measurement Uncertainty

بررسی دیگر عدم قطعیت اندازه گیري

.یابی عدم قطعیت اندازه گیري در زیر به منظور افزایش تجربه بحث شده استروش هاي زیر براي ارز•

اول به دقت مدلی از اصول فیزیک . برخی از روش هاي اندازه گیري به هم خیلی نزدیکند:تئوري دقیق آن

عیت در مورد تعداد و یا پیگیري موقبه عنوان مثال، سیستم هاي اندازه گیري که.یا شیمی را در نظر بگیرید

و سرعت ذرات اتمی است می تواند فرمول دقیق براي عدم قطعیت بر اساس رفتار تئوري شناخته شده 

.ذرات داشته باشند

اگر نتیجه به عنوان یک تابع از متغیرهاي ورودي با توزیع ):قانون انتشار عدم قطعیت(روش دلتا. ب

. محاسبه نمودآنخطاي شناخته شده بیان شود، پس گاهی اوقات توزیع این نتایج را می توان دقیقا از

است که M = T + Eشکل خطی از SOAروش ریاضی دلتا ممکن است مشکل باشد،: نخطی شد. ج

این شامل یک بسط سري تیلور مرتبه اول در مورد متغیرهاي کلیدي .ممکن است به جاي ان جایگزین شود

.می باشد Eموثر بر 
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(M + δM) = T + δM/٨Gi + δM/δG٢ + δM/δGs + . . .

و یا می توانند با متغیرهاي پیوسته (هستند که متغیرهاي پیوسته اند Zو B،وغیره از G٣،G٢،G١منابع 

).ن داده شوندنشا

این عبارت ممکن است ساده تر باشد چون شامل ترکیب خطی از تقسیم عددي بر ،براي تعیین توزیع

.مضرب عددي از متغیرهاي تصادفی می باشد 

در Esاگر توزیع . روش دلتا نیز براي انجام شبیه سازي هاي کامپیوتري استفاده می شود:شبیه سازي. د

متغیرهاي ورودي شناخته شده است و یا می توان تقریب در نظر گرفت،پس از آن یک کامپیوتر شبیه سازي 

این به طور . را به دست آورددر نتیجهEsمی تواند به صورت تجربی توزیع ) به عنوان مثال، مونت کارلو(

١٠تا١معمول تولید  یک انحراف تصادفی در هر متغیر هر مجموعه داراي (امجموعه از انحراف تصادفی ٠٠٠

.استMدر Uتوزیع بایگانی شده خصوصیات تجربی . بایگانی شودMو محاسبه و ) است 

شناخته شده است، و منابع ZوBاگر هویت و توزیع منابع ):آزمایش طراحی شده(مطالعه حساسیت 

ناشناخته است، پس از آن آزمایش کنندگان می Mاز عوامل مستمر هستند، اما رابطه بین آنها و عملکرد 

به منظور برآورد ضرایب کم اهمیت تر  ) MCSبه عنوان مثال، (توانند یک مطالعه تجربی انجام حساسیت 

،که می تواند به منظور برآورد of ilMاین تقریب تیلور سري از. راداشته باشندGبراي هر عامل ) ilG/ علم(

.ه می شوددربالا استفادilMتوزیع 

F :این : مطالعه اثرات تصادفیMCS ١٠٣٠مولفه هاي  واریانس در آنالیزتو در تو وB.شرح داده .٧

.شده است

G: داده(داده هاي تجربی غیر فعالQA /QC:( یک روش تجربی و حتی بیشتر که تنها تکیه بر

QNQC و یا داده هاي مشابه دارد غیر فعال است.
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انحراف استاندارد تخمین زده شده اندازه گیري نمونه بیش از چند روز توسط آزمایش کنندگان  مختلف با 

Uگرفته شده می تواند نشانه مفید ارائه ) شاید در آزمایشگاه هاي مختلف(استفاده از تجهیزات مختلف 

. باشد

:بیانیه ها عدم قطعیت. 9

اظهارات . گزارش شده باشد) و بر اساس آن(یک بیانیه عدم قطعیت در حالت ایده آل، اندازه گیري باید با 

.زیر توسعه داده شده است صورتعدم قطعیت به 

اصول سیستم هاي اندازه گیري،و کارشناسان در زمینه هاي زمینهبا کمک داده هاي کاربران،کارشناسان در

Zی و اولویت بندي منابع گروه هاي که براي شناسای،ایجادEنمونه گیري، یک نمودار علت و اثر براي 

MCSیک یا چند انجام از متون کمک بگیرید در صورت نیاز، zو Bدر مورد کمیت . استفاده شد) عوامل(

گاهی اوقات مطالعات (Zو B"تصویر کلی"را بازدید کنید برآوردي از شده ترکیب منابع مهم در نظر گرفته 

.داشته باشید )ممکن است کافی باشدR&Rگیج 

که در آن به طور معمول آزمایش کنندگان استانداردهاي قابل ردیابی و یا QNQCیک برنامه نهادینه 

واکنش نشان .رسم می کنند) یا نمودار معادل(Rو Xداخلی  را اندازه گیري و نتایج را در نمودار کنترلی 

با استفاده از recalibrateبه عنوان مثال،(در این نمودار دادن به سیگنال هاي خارج از کنترل 

از .نشان می دهد)استانداردهاي قابل ردیابی زمانی که نمودار کنترل میانگین تغییر معنی دار آماري

باشد Zو Bبراي توسعه اظهارات عدم اطمینان که شامل هر دو MCSsنمودارهاي کنترل، متون مرتبط و 

.استفاده می شود 

مراجع. 10
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Method Detection Levelسطح تشخیص روش . ١٠٣٠  C

مقدمه .1

گرفته  می اشتباهبا هم اغلبتعریف شدهاصولا شرایطبه دلیل اینکه،مورد بحث است،سطح تشخیص

تشخیصوسطح)IDL(دستگاهشرایطتشخیصبراي مثال،سطح.و نا مناسب هستند شود

.مورد استفاده قرار می گیرند یکدیگربه جايبه اشتباهاغلب)MDL(روش

است که می توانداز یک مادهمقدارکوچکترینتشخیصسطحکهتحلیلگران، بر این باورندبیشتر گفتهبه

سطح در ضریب اطمینان.شودتشخیص دادهاعلام شدهاطمیناندر سطحویک روشدرنویزدر بالاي

) اشتباهغیر تشخیص(کهینوع خطاهایIIو)غلطتشخیص (Iخطانوعهر دواحتمالمجموعه،به طوري که

سردرگمی براي جلوگیري ازدر اینجا"حد تشخیص"استفاده از اصطلاح.استقابل قبولهستندکوچک 

. اصطلاح نظارتی اجتناب شده استازو است

سطحو،(LLD)تشخیصازترپایینسطحIDL،MDLسطوح تشخیصازمختلفیدر حال حاضر، انواع

Sectionشده درتعریفهدفبا(LOQ)کمیسنجش ١٠١٠Cحدود درآنهامیانرابطه. داردوجود

IDL:LLD:MDL:LOQ= ١:٢:۴:١٠. (Occasionally) ازگاهی اوقات، آزمایش کنندگانIDL به

.) استفاده می کنند MDLتعیینیک راهنما برايعنوان

تعیین سطح تشخیص.2
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وجود نداشته باشدهیچ نمونه ايحتی زمانی که،یک سیگنالمعمولاکار برديتحلیلیدستگاههاي 

، نویزهاي به عنوان مثال(انجام می شودآنالیز بلانک و یا زمانی که) الکترونیکی، نویزبه عنوان مثال(

.را دارند ) مولکولی

این استاندارد دارد،انحرافمیانگین و ، شاهدمکررQAتجزیه و تحلیلنیاز بههر برنامهاز آنجا که

به عنوان (دقیقمی تواند بسیاربلانکسیگنال. خوبی شناخته شده استتبدیلپس زمینهسیگنال

شکیل تغلظتدستگاهتشخیصسطح. باشد) می شودبسیار باریکشاهداز توزیعگاوسیمنحنی،مثال

سطح نویزها استاندارد از میانگینانحرافبرابرسهبیشتر ازیک سیگنالاست که تولیددهنده

به نسبت سیگنالپنج برابرکهیک سیگنالبراي تولیدابزاريبهیک استانداردبا تزریقداردویامیتواند

.است تعیین شود نویز

IDLمورد نیازجهت برآورد یک سیگنالبراي تولیداستخراجدر)مقدار(جزءغلظتبراي تخمین

.مفید استMDLحاسبهم

آزمایشات درصد از99درقابل تشخیصیک سیگنالکه تولیدمقداري: تشخیصپایین تر ازسطح 

نزدیک به در غلظت هايیک استانداردمتعدد ازبا تحلیل نمونه هايLLDتعیین. را تشکیل می دهد

به منظور کاهش احتمالsانحراف استانداردتعیین.انجام می شود) IDLپنج برابربیش از (صفر

. معمول استبه روش)تجمعیاحتمال نرمالاز جدول (1,645در با ضرب، درصد5بهIنوعخطاي

براي می دهد ، کاهش3,290به جايSکردن با ضرب ٪5بهIIخطاينوعیک احتمالهمچنین

.می شودLLDباشد پس µg/L ۶از استانداردیکدر پایینعملکردسطحتعیین20مثال، اگر

٣٫٢٩  X۶ = ٢٠ µ,g/L

MDLازLLDکاملتحلیلیروشاز طریقمورد توجهیکی از ترکیباتنمونه هایی که حاويدر آن

غلظتو عواملراندمان استخراجبه دلیلLLDsبزرگتر ازMDLs.است متفاوت استپردازش

.خلاصه شده است1020B.۴در بخشMDLsتعیینروش . عصاره
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در میانپایین ترین سطحبه عنوان ) PQL(کاربرديسنجش، حد مفید استدر آزمایشگاهLOQاگر چه

.ارائه شده استآزمایشگاهیعملیات معمولدر زماندر حدود مشخص شدهقابل دسترسیآزمایشگاه هاي

PQLمختلف مهم است زیرادرآزمایشگاه هايMDLsبا استفاده از همانحتی زمانی کهبود متفاوت خواهد

MDLبزرگتر ازسه تا پنج بار،که در حدود PQL.تولید کندنمونهو ماتریس،دستگاه ،تحلیلیروش هاي

هرخوبی است که مقدارآن درنسبتاقطعیتباقابل حصولکاربردي وتشخیصسطحبه طور معمول ، است

.استقابل اعتمادگزارش

بررسی قرار گرفته است و هنوز تعاریف متعدد دیگري از سطح تشخیص و سنجش کمی به تازگی مورد .1

می RLs)علاوه بر این، چند اصطلاح مورد استفاده بالفعل سطوح گزارش خاص.هم مورد بحث است

، وحداقل سطح گزارش(MQL)،حداقل سطح قابل اندازه گیري MDL ،PQLاین موارد شامل.باشد

Cممکن است در بخش هاي مختلف روش استاندارد و در واژه نامه در بخش(MRL)این .می باشد

.استفاده شود 1010

توضیح  سطوح.3

:١٠٣٠شکل براي این شکل، فرض بر این است .سطح تشخیص بحث شده در بالارا نشان می دهد١

توزیع نرمال که سیگنال هاي دریافتی از دستگاه تحلیلی به طور معمول توزیع و می تواند توسط یک  

.منحنی نشاندار معرف پس زمینه و یا توزیع سیگنال بلانکcurve.۵نشان داده شود)توزیع گاوسی(

به عنوان نشان دادن توزیع سیگنال هاي بلانک است نزدیک به گسترده اي که تکرار شده است، 



۱۹

= A١= عنوانبهمثال،عنوانبه(توزیع AL .(دلیلبهمنحنیدارد، اینادامه بلانکآنالیز عنوانبه

.شدخواهدمحدودترآزاديدرجهافزایش

نشان kواحد دور از منحنی بلانک وKasمقدار متوسط آن .استIDLنشان دهندهمنحنی نشاندار شده 

براي توصیف عملکرد دستگاه شده که مربوط به سطح انتخاب(یک طرفهTاز توزیع )دهنده مقدار تکراري

nو٪٩۵اطمینانبراي سطح .می باشد = ١۴،K = واقع شده است،٪٩٩براي یک حد .١٫٧٨٢

K = .را نشان می دهدواحتمال خطاي نوع دومBهمپوشانی منحنی هايسطح ٢٫۶٨

ي تعیین شده است براي محدودتعداد از آنجا که تنها .است LLDنشان دهنده Lمنحنی نشاندار

، منحنی شبیه به بلانک تنها  کمی وسیع تر مورد استفاده قرار می گیرد ، بنابراین LLDو IDLمحاسبه

. منطقی است  که این رابطه را انتخاب کنید

١٠٣٠   D. Data Quality  Objectives

مقدمه.1

به منظور توسعه طرح .با برنامه ریزي سیستماتیک بر اساس روش علمی است،اهداف کیفیت دادهها

ایجاد معیارهاي خاص براي کیفیت داده جمع آوري می جهتو استفاده می شوند آوري داده جمع

را  دادهجمع آوري این فرایند کمک می کند تا برنامه ریزان نقاط تصمیم گیري براي فعالیت .شود

،و شناسایی معیارهاي تصمیم گیريبر اساس داده هاي جمع آوري شدهنمایند و تعیینوشناسایی

براي تصمیم گیرييمعیارنموده و این فرایند را مستند .هر تصمیم مورد استفاده قرار گیردم جهت لاز

. مجموعه شروع می شودهايقبل از فعالیت هاي زیست محیطی دادهدفاع قابل 
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روش. 2.

.از مراحل زیر تشکیل شده استDQOروند

به عنوان (ساده و آسان است آنالیزانجاماین دلیلگاهی اوقات به : می شود بیان به این صورت این موضوع

به (می بینیم گاهی اوقات آن را به مراتب عینی تر.)ا مجوز و یا دیگر نیاز هاي نظارتی استمثال، مطابق ب

پشتیبانی از تصمیم گیري هاي اصلاحی، و یا براي پیگیري جهت عنوان مثال، براي جمع آوري اطلاعات 

تجزیه و تحلیل جدایی برايبا دلایل روشن بیانیه اي .) ساب ناشی از تغییرات پروسهتغییرات در کیفیت پ

براي ).گی استفاده از داده ها باشدچگونباید در مورداین بیانیه .مناسب استDQOsایجاد براي ناپذیر 

لازم خواهد بود، و پشتیبانی تصمیمات در مورد اینکه آیا تغییرات فرایند اضافیو، مجوز تطبیق شده تعیین 

.می باشدغیره

به می شود در ابتدا این پرسش یک مطالعه اساسی، بیان:شناسایی تصمیمات و اقدامات احتمالی.ب

پاسخ است؟ Cبالاتر از سطح نظارتیBآیا سطح یک آلاینده در محیط هاي زیست محیطی :عنوان مثال

چگونه زندگی :به عنوان مثال.باشدپیچیده تراین مثال نسبتا آسان است،اما پرسش دیگر ممکن است

می قرارانجام می شود )تخلیه به دریافت آبها(آثار ي که توسط اصلاحات دولتی سخت آبزیان تحت تاثیر 

چند سوال که پس از آن ممکن است مورد استفاده قرار گیرد به منظور ویای؟ فرار از چنین سوالگیرد

سازماندهی این پرسش ها به منظور اولویت توافق همه طرف هاي .مهم استتوسعه چند تصمیم گیري

.می باشد شرکت

یعنی هر کاري می تواند پاسخ هاي مختلفی را "هیچ اقدامی نکنید"شناسایی اقدامات از جمله جایگزینی،

در مثال فوق، اگر سطح آلاینده در محیط هاي زیست محیطی .براي  مطالعه سوالات اصلی ممکن کند

.انجام دهیدیاصلاحاقداماتو یاممکن است ها ر از سطح نظارتی است، پس از آن برخی از پاکسازي بالات
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تیم پژوهش ممکن است مایل به زیرا  ،ی نکنید هیچ اقدام"لازم باشد اگر کمتر است، جایگزینی ممکن است 

.باشد ارزیابی رسانه هاي دیگر زیست محیطی و سطح نظارتی خود

براي مثال اول، این اي بیانیهتصمیمدر نهایت، ترکیب سوال مطالعات با اقدامات جایگزین براي ایجاد یک 

Bتعیین اینکه آیا سطح متوسط از آلاینده هاي زیست محیطی در محیط : گرفته می شود بیانیه تصمیم 

لازم ايصمیم گیري چند لایهدر بیانیه اي که ت"داردو نیاز به اصلاحاست Cبیش از سطح تنظیم کننده

اگر نه، تعیین اینکه آیا سطح حداکثر آلاینده هاي زیست محیطی در سطح "دخیل است:پس دولتباشد 

.باشد ممکن است انجام گردد و نیاز به اصلاحEبیش نظارتی Dمتوسط

!cها ممکن است نهاده.جهت تصمیم گیري  لازم استشناسایی اطلاعات مورد نیاز :شناسایی اولیه

سطح اقدام قابل (،تاریخی)منابع داده (به عنوان مثال، از ویژگی هاي فیزیکی و شیمیایی)شامل اندازه گیري

.اجرا، و یا اثرات نگرانی هاي بهداشتی باشد 

به عنوان مثال، داده هاي قبلی، سوابق تاریخی، راهنمایی تنظیم کننده، (شناسایی و لیست منابع اطلاعات 

ارزیابی کیفی که آیا هر گونه اطلاعات موجود براي ).حرفه اي، کلمات مناسب ، و داده هاي جدیدتشخیص 

شناسایی اطلاعات .گیردمورد بررسی قرار می"چنین داده هایی به لحاظ کمی بعدا.مطالعه مناسب است

است در آستانۀ و یا بر تعریف پایه اي براي تنظیم سطح اقدام که ممکن .مورد نیاز براي ایجاد حدود  اقدام

به عنوان مثال، تجزیه و تحلیل )موضوع خاصاساس مقررات استانداردها ، و یا ممکن است از ملاحظات

سطح اقدام .تعیین تنها معیار ي که براي تنظیم مقدار عددي استفاده خواهد شد.مشتق شده باشدریسک

.عددي بعد از تعیین واقعی خواهد شد 

به عنوان (براي ارائه اطلاعات لازم روش هاي اندازه گیري مناسب وجود داشته باشد و تایید می کنند که

مثال، روش تحلیلی  که براي پارامترها و یا آلاینده هاي مورد توجه وجود دارد و آنها براي ماتریس نمونه 

لی دخیل در آن پتانسیل موجود براي تداخلات ماتریسی ، با توجه به نمونه ها و روش تحلی).هستندمناسب 
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به عنوان مثال، حد تشخیص، حد (اطمینان حاصل شود که محدودیت هاي روش .را در نظر بگیرید

به عنوان مثال، آب، فاضلاب، آب هاي زیرزمینی، شیرابه، خاك، (براي هر دو ماتریس)سنجش، حد گزارش

اطمینان حاصل .اسب استو پارامتري که  اندازه گیري می شود من) نوشیدن، رسوب، زباله هاي خطرناك 

ظرفیت آن، مدت زمان صرف شده، محصولات .شود که یک آزمایشگاه جهت انجام آنالیز در دسترس است

.لازم است  ولیه جهت  تصمیم گیريااین اطلاعات به عنوان اطلاعات .داده شده، و هزینه تعیین گردد 

و بازه زمانی همچنین، منطقه جغرافیاییهر دو ،شناسایی :مطالعهمورد شناسایی محدودیت هاي .د

شناسایی کوچکترین، زیر مجموعه از مناسب .تعریف مقیاس تصمیم گیري که تصمیم اعمال خواهد شد

این زیر مجموعه می تواند در مرزهاي فضایی یا .ترین داده هاي کل جمعیت که تصمیم گیري خواهد شد

نمونه ممکن است باشد،AC-٣٠٠به عنوان مثال، در حالی که مرز فضایی می تواند یک سایت .زمانی باشد

مانند مربع کشیده شده روي نقشه ،فوت مربع شبکه اي۵٠از جمع آوري و تصمیمات اتخاذ شده براي هر

اشد همچنین، در حالی که مرز زمانی این موضوع ممکن است در طول مدت یک رویداد طوفانب.سایت باشد

این نوع .در آن رویداد ساخته شده باشدH-٢نمونه ممکن است جمع آوري و تصمیم گیري براي افزایش ،

هاي سطحی توسط ساختار عبور که براي اولین فاضلابمطالعه ممکن است در تصمیم گیري براي ساخت 

. پیک ممکن است نباشد بار از جریانی که بیشترین بار مواد مغذي را شامل شود اما لزوما انجام جریان 

شناسایی هر گونه مسائل تدارکاتی که ، شناسایی هر گونه محدودیت هاي کاربردي در جمع آوري داده ها

،از جمله شرایط فصلی،تغییرات روزانه،شرایط داشته باشدممکن است با جمع آوري داده ها تداخل

ات، بودجه پروژه، حدود قانونی، روش هواشناسی، شرایط دسترسی، در دسترس بودن پرسنل، زمان، تجهیز

گزارش ، محدودیت دسترسی به سایت، و حدودتحلیلی مناسب، تداخلات ماتریس، محدودیت تشخیص، 

.تخصص

E .حدود کاري کردنتعریف پارامتر مورد توجه، مشخص:در حال توسعهیک قاعده تصمیم گیري ،
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رایکی از اقدامات جایگزینکه تعریف منطقی براي انتخاب و یکپارچه سازي خروجی از مراحل قبلی 

تمایل دقت به مشخص براي عاتاطلاکردن قانون تصمیم گیري ممکن است جایگزین.توصیف می کند

:شرح زیر باشد

در غیر این صورت ،اگر  فاکتور مورد توجه در مقیاس تصمیم گیري بیشتر از حد اقدام است، اقدام جایگزین

. را انجام دهید Bاقدام جایگزین 

که مشخصه ) به عنوان مثال، مقدار لحظه، متوسط، میانه، و یا نسبت(فاکتور مورد توجه اندازه گیري توصیفی

صمیم تاست که )در خاك،حد رادون در هواPCBبه عنوان مثال، حد کلسیم در آب، در سطح (اي مشخص

به عنوان مثال، رودخانه ها و یا جریان در یک (ري را  تحت تاثیر تصمیم بالقوه گیري در مورد جامعه آما

می )حوزه خاص، عمق مشخص از خاك در مرز سایت،و یا در زیر زمین و یا فضایی در یک منطقه شهري

.دانند

مقیاس کوچکترین تصمیم گیري ،زیر مجموعه هاي مناسب براي تصمیم گیري  هستندکه جداگانه  بحث 

مایل رودخانه، هر مربع یک شبکه شناخته شده را بر روي /به عنوان مثال، هر بخش جریان(هد شدخوا

سطح اقدام مقدار پارامتر مورد .است ) شهرستانZو یا X،Yنقشه سایت، هر بخش از شهرستان محدوده 

براي حفاظت از به عنوان مثال، یک استاندارد جریان(توجه که معیار انتخاب در میان اقدامات جایگزین 

،است استاندارد نظارتی، و یا یک سطح مرتبط با اثرات سلامت ،منتشر شده)زندگی آبزیان را فراهم می کند

به عنوان مثال، آغاز کنترل منبع نانپوینت (اقدام جایگزین را ترجیح داده است اگر بیش از سطح اقدام است 

عدم انطباق با حد اقدام .)عات فنی به صاحبان اموال، آغاز پاکسازي خاك تا عمق مشخص، و یا توزیع اطلا

در هر دوصورت اقدام جایگزین را می توان بدون اینکه قانون تصمیم گیري اعتبار ) .فرضیه جایگزین است

.نشاندار کرد ) (Aکمتري  داشته باشد با

، ادامه نظارت معمول، به عنوان مثال.(می شود ترجیح دادهBیاقدام جایگزیناگر بیش از سطح اقدام است 
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خروج از خاك در محل، و یا ارائه خلاصه اي از فعالیت دادههاي جمع آوري شده را به توسعه دهندگان 

جایگزین هیچ عمل یا شرایط پایه نمی صفر است که به طور کلیيمطابق با حد اقدام،  فرضیه).بالقوه

اینکه قانون تصمیم گیري اعتبار کمتري  داشته در هر دو صورت اقدام جایگزین را می توان بدون )گردد

. نشاندار کرد Bبا باشد

F :خطاي تصمیم گیري است که ،ایجاد محدودیت:مشخص در خطاهاي تصمیم گیريمحدودیت

براي طراحی ي استفاده از این محدودیت براي ایجاد اهداف عملکرد.ل خواهد کردمتحمتصمیم گیرنده را 

.بر اساس نتایج حاصل از اتخاذ تصمیم اشتباه بوده است آن ها  که محدودیت آوري دادهفعالیت جمع

داده .تصمیم گیرندگان علاقه مند به دانستن حالت واقعی برخی از ویژگی هاي محیط زیست می باشد

هاي زیست محیطی تنها می تواند تخمینی از این حالت درست باشد ، بنابراین تصمیم گیري بر اساس داده 

هدف این است که دادههاي جمع آوري شده .زیست محیطی که در برخی از مواقع میزان خطا استهاي

که احتمال تصمیم گیري را کاهش می دهد طراحی و به سطحی برسد که براي تصمیم گیرنده قابل قبول 

نشان هنگامی که ترکیب آنها منابع عدم قطعیت شامل خطاي طراحی نمونه و خطاي اندازه گیري؛.باشد

. دهنده مجموع خطا ي مورد  مطالعه است

غیرکه. استجامعهکلدادننشانبرايجمعیتازبخشیازاستفادهدرذاتیخطاي،نمونهطراحیخطاي

بهمداوم جریانیکدرنقطههردرآنالیتغلظتثبتوگیرياندازهبرايمثال،عنوانبهاست،عملی

آنالیت بهغلظتزنجیرهایندادننشانبرايزمانیفواصلشده وگیرياندازهآنالیتغلظتآن،جاي

.شده است تعریفخوبی

سطح مولکولی، مقدار سیستم و اندازه گیري .خطاي ذاتی در اندازه گیري استروند خطاي اندازه گیري 

به عنوان مثال، (مقدار اندازه گیري آن را شاخص که .اندازه گیري می کند نیستکه ايآنالیت در نمونه
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مقدار (مقدار طول موج خاصی از نور جذب شده توسط نمونه، تغییر در رسانایی محلول حاوي آنالیت، و یا 

.می گذرداز طریق یک غشاء که گاز یا یونیزهدرشکل)آنالیت

و شرایط جایگزین را انتخاب کنید )(H٠)فرضیه صفر(یکی از شرایط محیط زیست ،استفاده از داده ها

برايفرضیه صفرکه یک خطاي تصمیم گیري زمانی رخ میدهد که تصمیم گیرنده .(فرضیه جایگزین ولز

رد هنگامی که کاذب استراو یا نتواند فرضیه صفر(falsepositiveگیريدرست است خطا تصمیم آن 

.رد می کندرا )منفی کاذبگیريخطا تصمیم(کند

پایه تصور می شود در صورت عدم وجود شواهد درست برعکس فرضیه صفر که معمولا به عنوان شرایط

به عنوان فرضیه صفر انتخاب شده ممکن است ، اما اگر فرضیه صفر ،در هر دو صورت شرط .اصلاح می شود

است می توان آن را در برابر خطا ي تصمیم گیري با توجه به عواقب نامطلوب محافظت با دقت انتخاب شده 

.دانست ،گرفتهکه تصمیم گیرنده 

در حالی که احتمال خطاي تصمیم  گیري هرگز به طور کامل حذف نمی شود ، آن را می توان با طرق 

آنالیز(،با  کنترل خطاي نمونه گیري طراحی شده)مختلف، از جمله جمع آوري تعداد زیادي از نمونه ها 

کنترل خطاي اندازه )دقیق تر آزمایشگاهینمونه هاي فردي با  چند بار بررسی ، و یا با استفاده از روشهاي

براي جمع آوري اطلاعات که با دقت بیشتري دطرح نمونه گیري بهتر نیز می توان.(گیري کنترل نمود

هر مطالعه، روش هاي مختلف براي کنترل خطا در در.جمعیت مورد توجه را نشان دار کرد وتوسعه یافته 

تصمیم گیري ها در مجموعه داده ها و سهولت ي رین اجزاي خطا تصمیم گیري، بسته به منبع ، از بزرگت

.کاهش چنین اجزایی استفاده کنید

در بسیاري از .کاهش احتمال ایجاد اشتباهات تصمیم گیري به طور کلی هزینه مطالعه را افزایش می دهد

نیازهاي تصمیم موارد، با این حال، براي کنترل خطاي تصمیم گیري در محدوده بسیار کوچک براي رفع 

اگر پیامدهاي اشتباهات تصمیم گیري جزئی هستند، تصمیم گیري منطقی را می توان .گیرنده لازم نیست
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از سوي دیگر، اگر پیامدهاي اشتباهات تصمیم گیري شدید هستند، .بر روي داده هاي نسبتا خام انجام داد

گیري را در محدوده بسیار کوچک می تواند تصمیم گیرنده براي کنترل طراحی شده و نمونه برداري اندازه 

.انجام دهد 

کیفیت داده ها بر اساس عواملی مانند دقت، بایاس ، معرف بودن، تکمیل، و مقایسه در نظر گرفته شده 

. استفاده نمود )میدانی و آزمایشگاهی(اندازه گیري دقت، بایاس ، و تکمیل را می توان براي سیستم است 

تکرار آنالیز با نددقت آزمایشگاهی را می توانهاي تحلیلی این عوامل کمیت سیستم و اکثر آزمایشگاه 

(PE)گرایش آزمایشگاه با استانداردهاي  آنالیزو  اضافات شناخته شده است ، و.نمایندآزمایشگاه برآورد 

برآورد بایاس درست هیچ سیستم رایج در محل به منظور .نمونه ارزیابی عملکرد می تواند  برآورد شود 

حوزه  کاري و تکمیل آزمایشگاه می تواند با مقایسه تعداد نتایج تحلیلی توسط آزمایشگاه با .وجود ندارد

معرف آزمایشگاهی و .تعداد نتایج تحلیلی مشخص شده در نمونه طراحی شده و  ارائه  شده برآورد گردد

آزمایشگاه در مقایسه با کسانی که از آزمایشگاه مقایسه شامل روش تحلیلی ، استفاده می شود و عملکرد 

. کمی نشده اند مطالعه می گردد"که معمولا)هاي دیگر هستند 

دقت نشان می دهد .کامل، و مقایسه می تواند براي  نمونه آماده  شده استفاده شودتدقت، بایاس ، معرف، 

نشان می دهد ، چگونگی  درستی این بایاس.که چگونه نزدیکی این نمونه نشان دهنده کل جمعیت است 

معرف نشان می دهد که تا چه اندازه نمونه طراحی شده .نمونه آماده شده  نشان دهنده کل جمعیت است

تکمیل نشان می دهد که چگونه نمونه طراحی شده به خوبی نشان دهنده .نماینده اي از کل جمعیت است

.ده  با  نمونه دیگر براي شرایط مشابه را  نشان می دهدمقایسه تشابه نمونه طراحی ش.جمعیت کامل است

در حالی که فاکتورهاي اطلاعات با کیفیت برخی از بینش .هیچ یک از اینها معمولا اندازه گیري نمی شود

این خطا .ها به خطاهاي اندازه گیري نمونه ارائه شده ، آنها اشتباهات نمونه طراحی شده را  نشان نمی دهد
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±ی هستند،پس اگر دقت ها افزودن ±بود، بایاس بود٪٩٠ ±، و معرف ٪٩٠ درصد، عدم قطعیت ترکیب ٩٠

برسد ٪± ٢٧می تواند تا 

از آنجا که اکثر خطاها غیرقابل اندازه گیري است، معمولا یک مطالعه براي حفظ تعادل خطاهاي تصمیم  

.قابل قبول استکه این مطالعه حاضر گیري قابل قبول با هزینه ها طراحی شده است

G. :شناسایی بسیاري طرح  هاي منابع موثر براي مطالعه حاضر :بهینه سازي طراحی براي جمع آوري

استفاده از روش هاي آماري براي توسعه طرح جایگزین جمع آوري اطلاعات و .دست یابدDQOsکه به 

به منظور توسعه طراحی بهینه مطالعه حاضر، ممکن است لازم باشد از DQOsارزیابی بهره وري در رفع 

.طریق این مرحله کار پس از بازبینی بیش از یک بار مراحل قبلی روند ادمه یابد 

و داده هاي زیست محیطی موجود، توسعه اطلاعات در مورد  مجموعه جایگزین DQOبررسی خروجی هاي

ردن عبارات ریاضی مورد نیاز براي حل مسئله براي همه اطلاعات طرح به طور کلی،و تدوین و فرموله ک

:سه عبارت ریاضی زیر توسعه یافته است.جایگزین مجموعه طرح طراحی شده است

،) tبه عنوان مثال،آزمون(یک روش براي آزمون این فرضیه آماري و فرمول حجم نمونه که مربوط به روش 

این مدل اغلب مقدار )واقعی راتوصیف می کند"ازه گیري به مقدار مدل آماري است که رابطه مقدار اند

تابع مقداري  که مربوط به تعداد نمونه ها به هزینه و.اندازه گیري خطا یا بایاس موجود را  توصیف می کند 

.کل نمونه گیري و تجزیه و تحلیل است می باشد 

.اطلاعات مجموعه جایگزین طرح را  انتخاب کنیدبراي هر گونه DQOsحجم نمونه بهینه که برآوردي از 

اگر هیچ .که براورد شده رامحاسبه کنیدDQOsبا استفاده از عبارات ریاضی فوق، حجم نمونه بهینه 

محدودیتی  در طرح خطاهاي تصمیم در بودجه یا محدودیت هاي دیگر وجود نداشته باشد ، یک یا چند  تا 

، افزایش عرض منطقه عدم آنالیز نمونه برداري و سهممثال، افزایش از محدودیت هارا با آرامش، براي

یا (به عنوان مثال، برنامه)قطعیت، افزایش نرخ تصمیم خطا قابل تحمل، بخش دیگر محدودیت هاي پروژه 
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با تغییر و یا حذف آنالیز این امکان وجود دارد براي کاهش هزینه هاي نمونه گیري و تغییر مرزهایی که

.که نیاز به تصمیم گیري هاي جداگانه دارد بردارید گروه 

مستند  سازي و کاربرديو جزئیات DQOsبسیاري از  منابع موثر طرح اطلاعات مجموعه که برآورده تمام 

.انتخاب کنیدآنالیز فرضیات نظري طراحی شده را انتخاب و در طرح نمونه گیري و 

١٠٣٠    E

:هاآنالیز چک کردن صحت 

اعمال 'نسبتا کامل آنالیز نمونه هاي آب با رايبه طور خاص بآنالیز روش هاي زیر براي چک کردن صحت 

به طور کلی عمده و هاي، و آنیون(TDS)، هدایت، کل مواد جامد محلول pHبه عنوان مثال، (می شود 

شامل .آزمایشگاهی ندارداین چک ها نیازي به آنالیز اضافی.نشان می دهد کیفیت آب را )ترکیبات کاتیونی

)میلی گرم در هر لیتر(مجموع غلظت ترکیبات .اندازه گیري ترکیبات استوو هدایتTDSسه محاسبه 

:TDSبه شرح زیر است براي محاسبه 

، رسانش ۵٫٠بیشتر از PHاست، هدایت یونی هیدروکسیل ناچیز است اگر٩٫٠کمتر از pHاگر : توجه(

)استیونی هیدروژن ناچیز

.امده است ٢۵١٠Bمحاسبه هدایت الکتریکی با استفاده از روش در بخش 

:کاتیون-بالانس آنیون.١

تعادل  الکتریکی حالتباید همه در)بیان شده بر حسب  میلی اکی والان در لیتر(مجموع آنیون و کاتیون 

.اختلاف  قابل قبول می باشد این آزمون بر اساس درصد .خنثی باشند چون آب قابل شرب می باشد
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:معیارهاي معمولی براي پذیرش به شرح زیر است

. TDSمحاسبه =TDSاندازه گیري ٢

این ممکن است به خاطراین باشد ،شده  باید بزرگتر ازمقدار  محاسبه اي باشد اندازه گیريTDSغلظت 

اگر مقدار اندازه گیري شده کوچکتر .نشودکه در  محاسبه ممکن است یک عامل مهم مؤثربر آن  را شامل 

و نمونه باید دوباره .است، پس هر دو مجموع یون بالاتر و مقدارهاي اندازه گیري شده مشکوك هستند

درصد بالاتر از مقدار  محاسباتی است ، و سپس 20بیش از شدهاندازه گیري TDSاگر غلظت .انجام گردد

.ترکیبات انتخاب شده باید دوباره آزمون گردد .مجموع یون زیاد مشکوك نیست

.مقادیر قابل  قبول به شرح ذیل می باشد 

ECمحاسبه = ECاندازه گیري .  3

آنیون یا باشد ، آنالیز هدایت الکتریکی محاسباتی بزرگتر از هدایت الکتریکی اندازه گیري شده اگر 

ع وجمماگر کوچکتر است، دوباره وتکرار نمایید  "را مجدداکاتیون  را که از مجموع بالاتر است آنالیز 
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.کاتیون ها را انجام دهید آنالیز آنیون یا آنالیز پایین تر 

نسبت قابل قبول به شرح زیر است

هدایت اندازه گیري شده و مجموع یو نها . 4

١٠٠١با نسبتبایدتقریباهر دوکاتیونوآنیونمجموع اگراندازه گیري شده باشدECاز مقدار/

.،پس آنالیز مشکوك است و باید دوباره انجام شود را برآورده نمی کندمجموع آنهااین معیار

معیار هاي قابل قبول به شرح ذیل می باشد 

با هدایت الکتریکی TDSمحاسبه .5

آنالیزدوباره را کمتر مشکوك هايپس مجموع یون،است 55/0محاسبه اي  با هدایت کمتر از TDSاگر نسبت 

آن را دوباره. کاتیون بیشتر مشکوك استآنالیزاست، پس مجموع آنیون یا 0,7و اگر نسبت بیش از . نمایید

را  تغییر دهید، چون آنالیز روش ، پسآنیون یا کاتیون کمتر شد  بعد از دوبارآنالیز اگر مجموع . آنالیز کنید 

در آن تاثیر ممکن است) به عنوان مثال، آمونیاك یا نیتریت(ء اندازه گیري نشده غلظت قابل توجهی از یک جز

برسد .ECبرابر 0,8بالاتر از ممکن است به TDS، پس کم است یونهاي کلسیم و سولفاتمیزان اگر . بگذارد 

:معیار قابل قبول به شرح زیر است

ECبا TDSاندازه گیري .6
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٠٫۵باید بین ECاندازه گیري شده با TDSنسبت - در صورتی که خارج از این حدود باشد ٠٫٧

،TDS و یاEC شرح کامل تري از چک . اندازه گیري شده مشکوك است و باید دوباره آنالیز گردد

. بالا به چاپ رسیده استدرQCکردن 



شرکت مهندسی آب و فاضلاب کشور

معاونت نظارت بر بهره برداري

دفتر نظارت بر بهداشت آب و فاضلاب

دستورعمل روش هاي کنترل کیفیت آزمون هاي شیمی آب

قسمت چهارم

1394تهیه شده در تیرماه  
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تدوین  دستورعمل روش هاي کنترل کیفیت آزمون هاي شیمی آباعضاي

یا نمایندگی/ سمت و: رئیس 

کارشناس کنترل کیفیت شرکت مهندسی آبفاي کشور                 فرهاد پور، ژاله   

:دبیر
رئیس گروه کنترل کیفیت و بهداشت آب استان تهرانباغبان، مهتاب                       

)اسامی به ترتیب حروف الفبا : (اعضاء

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار خراسان رضويمریم،امیدوار مطلق

مسئول آزمایشگاه هاي آب و فاضلاب شرکت آبفا  آذربایجان غربیفاطمه،حاجیلاري

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار خراسان رضويآزاده،حبیب نیا

رییس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفا اهوازآزیتا،دادفر نژاد

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار گلستاناللهعبدا، طاقانی

آبفا جنوب شرقی استان تهرانکارشناس آزمایشگاه شرکتآمنه،طباطبایی

کارشناس آزمایشگاه شرکت آبفا استان البرز     بیتا                                                                                                         ،گرکانی

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفا اهواززهره،مظفري

طاقانی عبدااللهخانم دکتر فاطمه حاجیلاري و جناب آقاي  دکترشایان ذکر است ضمن تشکر ویژه از زحمات سرکار 

)        maryamomidvar@ymail.com(مریم امیدوار و عهده دار مکاتبات این دستور عمل سرکار خانم مهندس

.می باشند
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مقدمه

آب وفاضـلاب  آزمـون هـاي   آماري و تجزیه و تحلیل نتـایج  د هايفراینهدف از تدوین این دستورالعمل شرح  

و آب هاي خـانگی ،آب هاي شور، زیر زمینی، شامل دامنه هاي گسترده آب ها  که خود شامل آب هاي سطحی

کـاربرد  خانگی تصفیه شده و تصـفیه نشـده  و صنعتیو فاضلاب هايآب دیگ بخار ، خنک کننده ها، صنعتی 

و مدیریت حوضچه هاي آبریز، روش هاي تجزیه اي بر اساس شناخت واحد هاي آب و فاضلابدر درك و.  دارد

. اجزاي تشکیل دهنده آب  و نه براساس نوع آب طبقه بندي می شوند

یـک روش پایـه بـراي    باشـد براي نمونه هاي با ترکیبات متفاوت ضـروري  يروش هاي مناسب دیگروقتی که 

تلاش زیادي انجام گرفته اسـت تـا ایـن روش هـا  بـراي      . شودمی جایگزین ممکنانتخاب مناسب ترین روش

غلظت هاي بالا و یا ترکیبـات  داراينمونه هاخاص که موارددرمثالعنوانبه. دنموارد عمومی بکار گرفته شو

در . باشد، ضروري میکه مناسبتر استروش دیگر یکو جایگزینی با اصلاح روش ت باشند، آنالیازغیر معمول 

.این صورت آنها باید ماهیت اصلاح روش را هنگام گزارش نتایج به سادگی بیان کنند 

اینجا مجددا تلاش شده در. پروسه هاي مشخصی براي استفاده با لجن فعال و رسوبات در نظر گرفته شده است

با این حال این روش ها ممکن اسـت نیـاز بـه اصـلاح     .  که متد هاي ارائه شده با کاربرد وسیع امکان پذیر گردد

،غیـر معمـول   بسـیار  مایعات و یا نمونه هاي دیگر با ترکیـب  ،داشته باشند و یا براي لجن هاي فعال شیمیایی 

سازمان هاي نظارتی به طور کلی . غلب این روش ها توسط سازمان هاي نظارتی تایید شده استا.نامناسب باشد

.  را نپذیرندایی را که بدون تصویب، اصلاح شده باشند روش هممکن است 
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)1(کمیته انجمن امور آب آمریکا.روش ها شامل آنالیز مواد شیمیایی مورد استفاده در تصفیه آب نمی شوداین

American Water Works Association committees( استاندارد هاي لازم  براي مواد شیمیایی مورد استفاده

.ه آب را  تدوین می کنددر تصفی

صـحت و  ، مثلا نتـایجی کـه دقـت    (تجزیه اي با کیفیت شناخته شده آزمایشگاه هایی که تمایل به تولید نتایج 

 ـ)  (QCکنتـرل کیفیـت   فرآیندهايباید .  داشته باشند) می دهدنشانرا عدم قطعیت  بکـار  ه طـور مـداوم   را ب

مـروري دقیـق از کنتـرل کیفیـت     ) 2012متـد آب و فاضـلاب   استاندارد1000بخش(این دستورالعمل .  گیرند

.فراهم می کندآب و فاضلاب رااستاندارد ،ند هاي مورد استفاده  در روش هاي استاندارد آیفر

و ارزیابی روشتوسعه-1040

١٠۴٠A .مقدمه

مواقعی ممکن است نتوان تعدادي از منابع رسمی ملی در دسترس است، درطریقاگرچه روش هاي استاندارد از

باشد وجود نداشته هاییبراي اجزا یا ویژگیمواردي ممکن است روش استاندارديدر از آن استفاده کرد و یا

تجربی طراحی شده فرایندهاي مجموعه اي از روشتوسعه .باشدمیتوسعه روش در این موارد نیاز بهبنابراین

شیمیایی ،و یا یک ویژگی آنالیزهايزء در ماتریس هاي مختلف دراز یک جیمعلومبراي اندازه گیري مقدار

.باشدمتفاوت میاز ماتریس هاي ) به عنوان مثال بیولوژیکی یا سم شناسی(معلوم

١٠۴٠ B .روشصحه گذاري

پاسخگویی برايروش موجودیک ، یا خواه یک روش توسط تحقیقات انجام شده مورد پذیرش قرار گرفته باشد 

انجام تعیین دقت و صحت تک اپراتوري،.باید در سه مرحله صحه گذاري شودباشدبه نیاز خاصی اصلاح شده

.، و تعیین استواري روشمجهول مستقلنمونه آزمون روي 
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مشخصه هاي تک اپراتور.1

MDL)روشتشخیصحد دراین بخش از مرحله صحه گذاري بایستی  - Method Detection Level)

دقت قابل حصول)روشخطاي سیستماتیک (روش) bias(آمده است ، گرایش1030همانطوري که در بخش 

تعدادبراي این کار باید حداقل.محاسبه شود ) خطاي تصادفی معرفی شده در استفاده از روش(اپراتورتوسط یک

تریس که ممکن است مورد محلول استاندارد در غلظت هاي مختلفی از مانمونه یا بیشتر از10وترجیحا 7

و غلظت دیگري در از آن وو یا کمی بالاترMDLغلظت درمحدودهیکاز.شود آنالیزاستفاده قرار گیرد، 

غلظت هایی را که در این روش کاربرد دارد در بر تمامی گسترهبطوریکهاستفاده کنید نسبتا بالاهاي محدوده

.گیرد

ویژگی را با غلظت ماده ، روشهاي این ویژگی ارتباط بینو صحت،استفاده از چند غلظت در تعیین دقت 

،خطی،یا منحنی ثابتاین ارتباط ممکن است. مشخص می کندماده ماده ،یا فاکتور بیولوژیکیبودن سمی 

محاسبه i:١٠۴٠جدول . شرح داده شودوضوحاست که بایستی بهروشیک مشخصه مهم از کهشکل باشد

بار تکرار آزمون یک استاندارد با غلظت مشخص 8از کهغلظت در یک ماتریس واحدصحت و دقت براي یک

.را نشان می دهدآمده استگرم بر لیتر به دستمیلی1,30

) / 8-1=(0.03336√میلی گرم بر لیتر و دقت برابر است با جذر٠٫٠۶=٠٫۴٩/٨برابر است  با)گرایش(

)نید که مانند محاسبه انحراف استاندارد استتوجه ک( میلیگرم بر لیتر 0,18یا 0,2335

آنالیز نمونه مجهول.1

استفاده از استانداردهایی است که مقدار آن براي آزمایش کنندهنیاز بهگذاريدراین گام از روش هاي صحه

بدست متوسط میزان. کنیممیآنالیزو با استفاده از روش استانداردهر نمونه مجهول را چندین بار .مجهول است 

.باشد٢sترجیحا در حدود ومقادیر استاندارد میانگین) s(انحراف استانداردبرابرباید در حدود سهآمده 
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با استفاده از مواد خریداري شده با درجه خلوص آزمایشگاهی یا استاندارد هاي موجود در موسسه ملی استاندارد 

در صورت در .بدست می آوریم نیزر پرسنل آزمایشگاهنتایج دیگطریق از مقدار مجهول را،) NIST(و فن آوري

ارزیابی عملکرد نمونه ،مورد نظربراي جزءEPA-Cincinnatiاي مانند آزمونهاي مهارت حرفهدسترس بودن

.مفید استآن طریق بسیارها از

استواري روش.2

در صورت تفاوت مراحل ،حاصلهنتایجثابت ماندن یعنی تست استواري که آخرین مرحله صحه گذاري است ،

به عنوان روشاستاندارد یا مرجع پیشنهاد می شود تعیین استواري روشبه عنوان یکروشیاگرروشانجام

تست استواري اگر بطور صحیح انجام شود به مراحلی اشاره . بسیار حائز اهمیت استروشیکی از ویژگی هاي 

.اندکی انحراف هم مجاز استديسختگیري در آن زیاد بوده و در موارمی کند که

رتبه شیمیدانان براي این تست یک روشی را پیشنهاد کرده اند که در آن براي تعیین اثر هفت انجمن عالی

براي نشان دادن فرض کنید .از هشت آنالیز جداگانه می توان استفاده کرد، آزمونمرحله متفاوت در یک روش

متغیرهاوGتاAفاکتور هاي اسمی را با حروف بزرگ . باید تعیین گردد١٠۴٠iiجدول يتاثیر تغییر فاکتورها

.تنظیم نمایید١٠۴٠iiiسپس جدولی از فاکتور ها مانند جدول .را با حروف متناظر کوچک مشخص کنید

،به tقرار گیرد نتیجه می شود آنالیز مورد 2اگر ترکیب . sقرار گیرد نتیجه می شود آنالیز مورد 1اگر ترکیب 

نتیجه فاکتور 4یک فاکتور ، تغییر دادنبراي تعیین اثر.ترکیب مورد آنالیز قرار گیرد8همین ترتیب تا اینکه 

و میانگین هر را پیدا) همه حروف کوچک(و چهار مورد که در آن متفاوت بوده) همه حروف بزرگ(هاي اسمی 

/ 4و) s+u+w+y/ (4نتایجازcبهCیر تغییر به عنوان مثال براي مقایسه ،تاث.دو گروه را مقایسه کنید

)t+v+x+z (که پس از رتبه محاسبه کنیدبراي بدست آوردن هفت تفاوتراهفت جفتتمامی . استفاده کنید،

اگر تفاوت مهمی وجود ندارد ، .بندي می توان دسته هایی که اثرات قابل توجهی در نتایج دارند را مشخص کرد
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از ايبینانهانحراف استاندارد یک تخمین واقع. محاسبه کنیدارzتاsنتیجه از 8دارد میانگین و انحراف استان

.را) برهمکنش(د ،نه اثرات متقابلاین طراحی تاثیرات اصلی را بررسی می کن.استروشدقت

دقت و گرایش براي یک غلظت در یک ماتریس 

تنوع فاکتور ها براي تعیین پایداري روش 

ماتریس عامل براي تعیین پایداري روش

آزمون هم ارزي.4
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را شاید احتیاطاً بهتر باشد روشبعد از صحه گذاري یک روش جدید با روش هایی که در بالا به آن اشاره شد

براي این کارباید .وجود نداشته باشدهیچ روشیآزمایش کرد،مگر اینکهنیزاستانداردروش براي هم ارزي با 

غلظت ها گسترهبودنوسیعدر صورت.با روش استاندارد آنالیز شودبا روش جایگزین شدهسه غلظتحداقل 

آماري انجام شد از مراحل ) بار یا بیشتر5(هنگامیکه اولین سري آزمونها .کنیدغلظت هاي بیشتري را آزمایش 

.استفاده نماییدزیر

)١٠١٠Bبخش (د و درصورت لزوم داده ها را تغییر دهید بررسی کنیبودنداده ها را از نظر نرمالتوزیع . 1

.تخمینی مقدار مناسبی از نمونه را انتخاب کنیدبر اساس انحراف استاندارد2

.،تجزیه و تحلیل کنیدFآزمونواریانس دو روش را با استفاده از روش آماري.3

.،تجزیه و تحلیل کنیدstudent-tآزمونمقادیر میانگین دو روش را با استفاده از روش آماري. 4

در مواردي .توضیحی از هر کدام از روش هاي مطرح شده  با تکنیک هاي اضافی و مثال هایی منتشر شده است

.لازم استبا روش هاي آماري پایهلذا آشنایی، محاسبات پیچیده می شود زیاد باشدتعداد آنالیز ها که 

. ع و هم ارزي براي آنالیز آب در دسترس استاستاندارد،منابهاي روشفهرستی از 

۱۰۴۰ C.آزمون مشارکتی

آیا لازم است روش بصورت یک روش که یا تغییر یافته باید تعیین شود بعد از صحه گذاري یک روش جدید

آزمون در این. گویندمراحل تبدیل یک روش به شرایط استاندارد را آزمون مشارکتی می. استاندارد ارائه شود
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به منظور مشخص با استفاده از یک روش آزمون استاندارد، تعداد مشخصی نمونه را آزمایشگاه هاي مختلفی،

.کنندروش در عمل، آزمایش میکردن گرایش و دقت

استاندارد که بطور دقیق نوشته آزمونیک روش:زیر توجه کنیدمواردریزي براي آزمون مشارکتی ، بهدر برنامه

از آنجایی که دقت روش با برآورد نمودن . دنشده باشد، تعداد متغیر ها و تعداد سطوحی که باید آزمایش شو

تخمین زده می شود،که خود آن ناشی از منابع مختلف و متنوعی  است، متغییر هایی که آن را انحراف استاندارد

که ممکن است شامل ،آزمایشگاه،اپراتور ،دستگاه و .ورد آزمایش قرار گیرندتحت تاثیر قرار می دهند باید م

.محدوده غلظت باشد

متغییر ها

:آزمایش کنیدحداقل متغییر هاي زیر را 

بیشتر تخمین بهتري از انحراف استاندارد ازمایشگاههايحد اقل سه آزمایشگاه مختلف ،اگر چه تعداد:آزمایشگاه

.ه می دهدئارا

هرازتکراردواقلحد،باشدخطامنابععنوانبهتواندمیسازندهکارخانهومدلدرتفاوتچهاگر:دستگاه

.تست کنیدآزمایشگاههردرراغلظت

از هر آزمایشگاهآزمایشگر2و 6بینبراي تعیین دقت کلی،:اپراتور

سیعی ومحدوده ،اگر متدایجاد شده نشان دهدکه انحراف استاندارد نسبی ثابت است آزمون در سه سطح : سطوح

را کاربردياز متد را پوشش می دهد ،اگر ثابت نبود استفاده از سطوح بیشتر بطور یکنواخت تمامی محدوده 

.توسعه می دهد
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شده انجام دهید ،اگر این کار پیادهدر آن روشاگر تاثیرات ماتریسی مشکوك است،آزمون را در هر محیطی که 

.عملی نیست از آب معرف مناسبی تا زمانی که در مشخصه هاي منتج از متد بیان شود ،استفاده کنید

تعداد تکرار ها .1

بعد از اینکه تعداد متغییر هایی که باید آزمایش شوند مشخص شد، تعداد تکرار ها را با استفاده از 

.کنیدمحاسبه زیر فرمول 

r =تعداد تکرار

متغیر ها= 

6به عنوان مثال اگر سه سطح از یک ماده بایستی بصورت تک اپراتوري در .حد اقل  تکرار ها دو تا است

: بصورت زیر محاسبه می شوددستگاه آنالیز شود،سپس یک آزمایشگاه با 

18=1*6*1*3 =

و تعداد تکرار ها  است

3=r ۲٫۷یا>r > ١ + ۳۰/۱۸( )

روشگرایش و دقت 

نتایج آزمون مشارکتی
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آزمون مشارکتی توضیحی.3

را با دستور عمل هاي آنالیزي که درروش ) 32,7و23,4و11,6و4,3(پنج آزمایشگاه چهار غلظت از یک ترکیب 

نشان داده شده iv:۱۰۴۰نتایج در جدول.هاي ارایه شده آمده است با سه بار تکرار  ارسال نموده اند

براي کنار (از آنجا که هیچ نتیجه پرتی مشاهده نشد)نتایج تنها براي یک غلظت نشان داده شده است.(است

۱۰۱۰گذاشتن نتایج پرت از روش  ۴B.از همه داده ها استفاده کنید) استفاده کنید.

اختلاف بین میانگین نتایج .سبه کنیدنتیجه محا15میانگین و انحراف استاندارد هر آزمایشگاه را با استفاده از هر 

هر آزمایشگاه با میانگین نتایج میانگین هاي آزمایشگاه ها ، گرایش قابل توجهی را نشان می دهد، همانطور که 

اختلاف بین میانگین نتایج میانگین آزمایشگاه ها با مقدار واقعی نشان .نشان می دهد3و1براي آزمایشگاه هاي 

انحراف استاندارد نسبی از %. 0,9میلیگرم بر لیتر یا 33-32,7=0,3، به عنوان مثال ، استروشدهنده گرایش

می باشد،و روشدرصد است،که نشان دهنده دقت 4,5) میلیگرم بر لیتر1,5(میانگین نتایج آزمایشگاه ها

.براي هر آزمایشگاه دقت هر اپراتور را نشان می دهد) s(انحراف استاندارد 
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بنا بر این میانگین 1,3،مجموع انحراف ها از مقدار واقعی  براي آزمایشگاه ها برابر با ۱۰۴۰iVدول با توجه به ج

گرد می شود،که درواقع همان اختلاف بین میانگین نتایج 0,3بود ،که به 5/1,3=0,26) گرایش(اختلاف ها

.میانگین آزمایشگاه ها با مقدار واقعی است

مایش ، همانطور که غلظت ها کاهش می یابد، نتایج دلالت بر افزایش گرایش و براي هر چهار مجهول در این آز

رسمی،دقت می تواند با استفاده از فرمول خطی روش به طوربنا براین براي توصیف .کاهش دقت دارد

y=mx+bمحاسبه شود.y،انحراف استاندارد نسبیm،شیب خطx غلظت ، وb برابر است با انحراف استاندارد

نتایج .نشان داده شده استv:۱۰۴۰مقادیر یافته شده براي آزمون مشارکتی در جدول .نسبی براي غلظت صفر

نیاز به آنالیز میلیگرم بر لیتر در 10قابل قبول است اگرچه غلظت هاي کمتر از تقریبا روشنشان می دهد که 

.مراقبت هاي بیشتري دارد



شرکت مهندسی آب و فاضلاب کشور
معاونت نظارت بر بهره برداري

دفتر نظارت بر بهداشت آب و فاضلاب

دستورعمل روش هاي کنترل کیفیت آزمون هاي شیمی آب

قسمت پنجم

1394ماه تیرتهیه شده در
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اعضاي تدوین  دستورعمل روش هاي کنترل کیفیت آزمون هاي شیمی آب

یا نمایندگی/ سمت و: رئیس 

کارشناس کنترل کیفیت شرکت مهندسی آبفاي کشور                 فرهاد پور، ژاله   

:دبیر
تهرانرئیس گروه کنترل کیفیت و بهداشت آب استان باغبان، مهتاب                       

)اسامی به ترتیب حروف الفبا : (اعضاء

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار خراسان رضويمریم،امیدوار مطلق

مسئول آزمایشگاه هاي آب و فاضلاب شرکت آبفا  آذربایجان غربیفاطمه،حاجیلاري

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار خراسان رضويآزاده،حبیب نیا

رییس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفا اهوازآزیتا،نژاددادفر

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفار گلستاناللهعبدا، طاقانی

آبفا جنوب شرقی استان تهرانکارشناس آزمایشگاه شرکتآمنه،طباطبایی

کارشناس آزمایشگاه شرکت آبفا استان البرز     بیتا                                                                    ،گرکانی

کارشناس آزمایشگاه مرکزي شرکت آبفا اهواززهره،مظفري

طاقانی عبدااللهشایان ذکر است ضمن تشکر ویژه از زحمات سرکار خانم دکتر فاطمه حاجیلاري و جناب آقاي  دکتر

)        maryamomidvar@ymail.com(مریم امیدوار و عهده دار مکاتبات این دستور عمل سرکار خانم مهندس

.می باشند
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مقدمه 

آب وفاضـلاب  آزمـون هـاي   آماري و تجزیه و تحلیل نتـایج  فرایند هايهدف از تدوین این دستورالعمل شرح  

و آب هاي خـانگی ،آب هاي شور، زیر زمینی، شامل دامنه هاي گسترده آب ها  که خود شامل آب هاي سطحی

کـاربرد  خانگی تصفیه شده و تصـفیه نشـده  و صنعتیو فاضلاب هايآب دیگ بخار ، خنک کننده ها، صنعتی 

ي آبریز، روش هاي تجزیه اي بر اساس و مدیریت حوضچه هادر درك و شناخت واحد هاي آب و فاضلاب.  دارد

. اجزاي تشکیل دهنده آب  و نه براساس نوع آب طبقه بندي می شوند

یـک روش پایـه بـراي    باشـد براي نمونه هاي با ترکیبات متفاوت ضـروري  يروش هاي مناسب دیگروقتی که 

تـا ایـن روش هـا  بـراي     تلاش زیادي انجام گرفته اسـت . شودمی جایگزین ممکن  انتخاب مناسب ترین روش

غلظت هاي بالا و یا ترکیبـات  داراينمونه هاخاص که موارددرمثالعنوانبه. دنموارد عمومی بکار گرفته شو

در . ، ضروري می باشدکه مناسبتر استروش دیگر یکو جایگزینی با اصلاح روش ت باشند، آنالیازغیر معمول 

.را هنگام گزارش نتایج به سادگی بیان کنند این صورت آنها باید ماهیت اصلاح روش 

اینجا مجددا تلاش شده در. پروسه هاي مشخصی براي استفاده با لجن فعال و رسوبات در نظر گرفته شده است

با این حال این روش ها ممکن اسـت نیـاز بـه اصـلاح     .  که متد هاي ارائه شده با کاربرد وسیع امکان پذیر گردد

،غیـر معمـول   بسـیار  مایعات و یا نمونه هاي دیگر با ترکیـب  ،داشته باشند و یا براي لجن هاي فعال شیمیایی 

سازمان هاي نظارتی به طور کلی . غلب این روش ها توسط سازمان هاي نظارتی تایید شده استا.نامناسب باشد

.  را نپذیرندایی را که بدون تصویب، اصلاح شده باشند روش هممکن است 

)1(کمیته انجمن امور آب آمریکا.روش ها شامل آنالیز مواد شیمیایی مورد استفاده در تصفیه آب نمی شوداین

American Water Works Association committees( استاندارد هاي لازم  براي مواد شیمیایی مورد استفاده

.ه آب را  تدوین می کنددر تصفی
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صـحت و  ، مثلا نتـایجی کـه دقـت    (تجزیه اي با کیفیت شناخته شده آزمایشگاه هایی که تمایل به تولید نتایج 

 ـ)  (QCکنتـرل کیفیـت   فرآیندهايباید .  داشته باشند) می دهدنشانرا عدم قطعیت  بکـار  ه طـور مـداوم   را ب

مـروري دقیـق از کنتـرل کیفیـت     ) 2012متـد آب و فاضـلاب   استاندارد1000بخش(این دستورالعمل .  گیرند

.فراهم می کندآب و فاضلاب رااستاندارد ،ند هاي مورد استفاده  در روش هاي استاندارد آیفر

بیان نتایج1050

١٠۵٠  A.واحد ها

واحد هاي غلظت براي نتایج شیمیایی و .استفاده می کند)SI(استاندارد متد از سیستم واحد هاي بین المللی

گرم میلی999,9تا 0,1مقادیر عددي در محدوده .فیزیکی معمولا بصورت واحد هاي جرم بر لیتر بیان می شود

،که )g/L(و اگر بیشتر باشد به صورت گرم بر لیتر) µg/L(بر لیتر، براي مقادیر کمتر بصورت میکرو گرم بر لیتر

تمامی نتایج تحلیلی برحسب اعداد صحیح از ارقام بامعنی ثبت و . با مقادیر عددي بر این اساس تنظیم می شود

).١٠۵٠Bببینید .(گزارش می شود

پرتوزایی.1

.مراجعه کنید٧٠٢٠Dبراي کسب اطلاعات در مورد نحوه گزارش نتایج پرتو شناختی به بخش 

اندادن غلظت جرم استفاده می شوداصطلاح هایی که معمولا براي نش

جرم.٢
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a.غلظت جرم بر حسب وزن بر حجم: غلظت جرم)w/v(وزن بر وزن،)w/w (و حجم بر حجم)v/v ( می تواند

.فهرست شده استI:١٠۵٠که بطور معمول در استاندارد متد استفاده می شونددر جدول واحد هایی.بیان شود

وزن بهحجم  گزارش می شوند،اما تعدادي ممکن است بصورت وزنبهبیشتر گزارش آزمون ها به شکل وزن 

به اینکه آزمون ها معمولا براي شناسایی آنالیت ها در محلول انجام می شوند ،ممکن است با توجه.بیان شوند

ند گرم بر کیلوگرم ،قسمت در میلیون، یا درصد وزنی گزارش شونتایج با واژه هایی از حجم محلول ، مانند میلی

: این واژه ها به صورت زیر محاسبه می شوند. 

اغلب بصورت مقدار عددي (چگالی نمونه هاي محلول یا مخلوط یکسان اندازه گیري شده ،به کیلوگرم بر لیتر

.است) گزارش داده می شودمانند گرم بر میلی لیتر

4درجه سانتی گراد و tبا استفاده از چگالی هایی بر حسب II۴:١٠۵٠چگالی نسبی آب را می توانید از جدول

.درجه سانتی گراد محاسبه کرد

در .جرم محلول یا مخلوط یکسان محاسبه میشود)مرطوب(کلبهبر حسب جرم آنالیت ) w/w(واحد وزنبه وزن

مکن است واحد ها مبرخی موارد کسر وزنی ممکن است به کل جرم خشک نسبت داده شود تا کل جرم مرطوب

-moisture(که به.باشد)g analyte/kg dry(مضربی از free basis ( که در یک غلظت کل جامدات

.اشاره می کندمی شودزمان گزارش 

b .براي بدست آوردن غلظت جرم،آزمایشگر ممکن است مجبور شود نتایج میانه را :واحدهاي دیگر غلظت

معمولا بیشتر در شکل هاي زیر مورد intermediate.بصورت جرم،مول،حجم یا اکی والان محاسبه کند

: استفاده قرار می گیرد
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داده نشانkg/kgجرم آنالیت تقسیم بر کل جرم محلول یا مخلوط یکسان ، که بصورت :کسرجرمی)1

.می شود

حرارتودرجهفشاردرگیرياندازهکهموقعیتیدرنمونهحجمکلبرتقسیمآنالیتحجم:کسرحجمی)2

.نشان داده می شودL/L،بصورتگیردصورتیکسانی

تعداد مول هاي آنالیت بر کل مول هاي محلول:کسر مولی)3

.نشان داده می شودMلیتر محلول ، با یکدرآنالیتهايمولتعداد:)مولاریته(غلظت مولی)4

حلالکیلوگرم1درشدهحلآنالیتمولتعداد:)مولالیته(رغلظت مولا)5

یک لیتر ، حجم آنالیت حل شده و رقیق شده در )را در زیرcببینید بخش (تعداد اکی وان هاي:نرمالیته)6

.مشاهده می کنیدdنشان داده می شود همانطور که در زیر در بخش Nکه با 

c .واحد هم ارز میلیگرمی بر لیتر یا میلی اکیوالانت بر لیتر: والانساکی)me/L ( که براي کارهاي تحلیلی و ،

.کاتیون ها  می تواند ارزشمند باشد-محاسبات تصفیه آب و کنترل آنالیز هاي انجام شده با بالانس آنیون

کردن غلظت آنیون هاي رایج از میلی گرم بر لیتر به میلی اکیوالان فاکتور هایی را براي تبدیل ١٠۵٠iiiجدول

از اکی والان وزنی ،که به عنوان وزنی از 0,001میلی اکیوالان نشان می دهد .بر لیتر ، و بلعکس معرفی می کند

خاص تعریف می تقسیم بر تعدادبخش هاي تشکیل دهنده یون) وزن اتمی اتم هاي سازنده یون(یون 

تور ها براي تبدیل کردن نتایج از میلی گرم بر لیتر به میلی اکیوالان بر لیتر ،با تقسیم بار یونی بر وزن فاک.شود

در مقابل فاکتور هایی براي تبدیل کردن نتایج از میلی اکی والان بر لیتر به میلی گرم بر .یونی محاسبه می شود

.لیتر با تقسیم کردن وزن یون بر باریون محاسبه می شود

.راي تعیین کردن اکی والان،واکنش هاي شیمیایی باید به انواع مختلفی شکسته شوندب

اکی والان وزنی یک ماده در واکنش خنثی سازي ،وزنی از اسید است که :واکنش هاي خنثی سازي)1

به عنوان مثال ،اکی والان وزنی یک اسید جرم . در واکنش بتواند یک مول یون هیدروژن تولید کند 

. موجود در اسید می باشد) تعداد معادل(تقسیم بر تعداد اتم هاي هیدروژن ) وزن مولکولی(مولی آن
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برابر HNO٣و HCLبنابر این براي اسید هایی که بطور کامل واکنش می دهند ، اکی والان وزنی 

برابر است با جرم مولی تقسیم بر دو ،و H٢CO٣وH٢SO۴جرم مولی خواهد بود ، اکی والان وزنی 

.برابر است با جرم مولی تقسیم بر سهH٣PO۴اکی والان وزنی 

اگر فرمول شیمیایی براي واکنش اسید با یک پایه نوشته شده است ،مقادیر اکی والان براي هر ترکیبی در 

به عنوان مثال .والان بدست می آیدواکنش با تقسیم کردن هر ضریب استوکیومتري در این معادله بر عدد اکی 

:در معادله 

:، بازده 2تقسیم بر اکیوالان ،

:و کاهش به پایین ترین شکل عملکرد

وزن هاي معادل دراینH٢oوNaOHیک وزن فرمول و Na٢So۴وH٢So۴بنا بر این نصف وزن فرمول 

.مورد است

.هم ارزي بصورت زیر بدست می آیدنرسد ودر برخی از موارد ، واکنش ممکن است به مرحله اتمام

.است1چون فقط یک هیدروژن مورد استفاده قرار گرفت ،عدد اکی والان برابر 

: اگر پایه کاتیونی چند بنیانی است،عدد اکی والان به همین نحو محاسبه می شود براي مثال
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. بنا بر این عدد اکی والان مساوي با تعداد گروه هیدروکسیلی موجود در ترکیب می باشد

پاسکال101,325چگالی آب عاري از گازهاي محلول اتمسفر در فشار 

در این واکنش ها اکیوالان مساوي وزنی از ماده که تحت تاثیر واکنش :واکنش هاي کمپلکسی  و رسوبی ) 2

یک .ا معادل شیمیایی یک مول از کاتیون یک ظرفیتی در رسوب یا شکل کمپلکس می باشد قرار می گیرد، ی

:مثال از واکنش هاي رسوبی هست
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:مثال هایی براي واکنش هایی با کمپلکس ها

فاکتور هاي تبدیل

)میلی اکیوالان بر لیتر-میلیگرم بر لیتر( 

در این واکنش ها اکی والان وزنی یک ماده وزنی است که تحت تاثیر واکنش :احیاء-واکنش اکسیداسیون) 3

اول،تعداد الکترون هاي انتقال یافته در .قرار می گیرد،یا اکی والان شیمیایی یک الکترون منتقل شده است
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تعیین واکنش اکسیداسیون و احیاء را با نوشتن یک معادله موازنه شده و نیم واکنش هاي اکسیداسیون و احیاء

:به عنوان مثال. کنید

سپس ضرایب معادله استوکیومتري از معادله هم ارزي کامل با تعداد الکترون هاي انتقال یافته در معادله هاي 

:تبدیل کسر به عملکردوتقسیم کنید ) 10در این مورد،( نیم واکنش 

.نشاندهنده هم ارزي است،با این مقدار، تنها یک الکترون منتقل می شود ،و در نتیجه مقادیر

:می توان به شرح زیر محاسبه کرددر این مثال اکی والان وزنی ترکیبات در واکنش را

d .در نرمالیته، همانطورکه:نرمالیتهbبالا مشخص شده است به روش زیر محاسبه می شود:

.اجازه می دهد که ،استوکیومتري مواد با یکدیگر مقایسه شود از طریق ارتباط مفهوم نرمالیته 



۱۰

.اگر مقدار سه متغییر مشخص باشد ، متغییر چهارم را می توان محاسبه کرد

این .رایشی براي خروج از مفهوم نرمالیته وجود دارددر اینجا به دلیل ابهامات احتمالی در تعیین نرمالیته،گ

از یک غلظت، نرمالیته محاسبه شده ابهامات بوجود می آید زیرا یک ماده در مقام مقایسه ممکن است بیش

.همچنان در همان غلظت باقی بماند) به عنوان مثال سیانید پتاسیم در واکنش با یون نقره(داشته باشد 

با حجم و نرمالیته یک ماده در برابر ماده دیگر نوشته شده است به شکل معادله زیر براي معادله فوق در رابطه

.مولاریته مورد استفاده قرار می گیرد

z =عدد اکیوالان وM =مولاریته ماده در محلول

رد استفاده مواین معادله می تواند براي محاسبه مولاریته یا حجم معرف هایی که با نوع دیگر مقایسه می شوند

و اگزالات سدیم می تواند تبدیل ) 1(به عنوان مثال معادله بالا به صورت زیر براي پرمنگنات پتاسیم .قرار گیرد

.شود

pتوابع. 3

)PHبه عنوان مثال (می توانند گزارش شوند pبه شکل توابع غلظت ها  

نوسان پیدا می کند از این فرم استفاده می به بالاتر از مرتبه بزرگی براي بیان مقادیر، وقتی که غلظت آنالیت 

:به جاي غلظت، مانند زیر،بر حسب فعالیت آنالیت تعیین می شودPXمفهوم . شود
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در محلولxفعالیت آنالیت= ax:در جاییکه

: ضرایب فعالیت تعیین می کند فعالیت را بر حسب غلظت

:در جاییکه

CX = غلظت مولارXمول بر لیتر ،

YX =ضریب فعالیت،بدون بعد، و

C°=غلظت مولار در شرایط استاندارد،مول بر لیتر

معمولا بیشتر مورد استفاده قرار می گیرند،مخصوصا Pو دیگر توابع PHبا توسعه تکنولوژي اندازه گیري الکترود،

، axرود فقط  مستقیما اندازه گیري می کند فعالیت را،با این حال الکت. براي غلظت هاي خیلی پایین آنالیت ها

فراهم می کند یک راه براي تخمین زدن ضرایب فعالیت در محلول Debye-Huckelمعادله .cxو نه غلظت را، 

که غلظت را نسبت به ضریب فعالیت ۱۲-۴،۱۰این معادله ، .مول یا کمتر0,001هایی با مقاومت یونی پایین در 

:هستشرح می دهد،

بار الکتریکی گونه هاي یونی=Ziضریب فعالیت یون آنالیت،=Yi:در جاییکه

i =قدرت یونی تمام یون هاي در محلول =½∑ مول بر لیتر، 2

 =١٠۵٠جدول (شعاع یونی جو، پیکومتر:ivو) براي مقادیر
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A,B = ثابت معادلهDebey-Huckel) ١٠۵٠ببینید جدول: v داده شده توسط درجه حرارت براي مقادیر

).و غلظت مولی یا مولال

:مثال

اندازه PH.محاسبه کنیدمولار0,1غلظت یون هیدروژن را در یک محلول خالص آب با کلرید پتاسیم کافی تا 

.درجه سانتیگراد می باشد25در 6,98گیري شده 

.به شکل  زیر است قدرت یونی محلول 

در این مثال ناچیز است )مول بر لیتر10-7تخمین زده می شود حدود (غلظت یون هیدروژن و یون هیدروکسیل

بنابراین،.

B0,003286،و)٩٠٠pm(برايv:۰۵۰وiv:۱۰۵۰و مقادیر را از جداول محاسبه شدهIاستفاده کنید

DebyeHuckel،حاصل معادله)

سپس،
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نشان PHبیشتر از فعالیت هیدروژنی است که توسط الکترود % 21توجه داشته باشید که غلظت یون هیدروژن 

.داده می شود

این محاسبات را می توان براي تعیین غلظت یونی بواسطه اندازه گیري فعالیت هاي الکترود براي فلوراید،نقره و 

.ن تعیین شودمهم است که غلظت درستی از یو. دیگر مواد بکار برد

شعاع هیدراته موثر براي یون هاي مشترك
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ضرایب استوکیومتریک. 4

ضرایب تبدیل براي انجام این کار ،ضرایب .از آنالیز ها بصورت غلظتی از دیگر مواد گزارش می شوند برخی

، سختی کل )CaCo۳(به عنوان مثال قلیائیت یا اسیدیته بصورت کربنات کلسیم.استوکیومتري نامیده می شود

،آمونیاك به عنوان )CaCo۳(منیزیم بصورت کربنات کلسیم،سختی)CaCo۳(کلسیمبصورت کربنات

.نیتروژن،نیترات به عنوان نیتروژن ،نیتریت بصورت نیتروژن ،و فسفات به عنوان فسفر

بر وزن فرمول در شکل اولیه آنالیز به کار میرود،غلظت جرم راآنالیز این ضرایب تبدیل براي گرفتن اطلاعات 

براي مثال،.آنالیت تقسیم کنید ،و در وزن فرمولی مطلوب ماده گزارش شده ضرب کنید

.مطمئن شوید که وزن فرمولی ماده گزارش شده و آنالیت شامل همان تعداد اتم از عنصر مشترك است

ش هاي در گیر در تعیین براي مثال، موارد زیر واکن.برخی از آنالیز ها واکنش هاي متعددي را شامل می شوند

.وینکلر است

تعداد مول هاي ید عنصري .آخرین معادله یک مول تیوسولفات سدیم معادل یک مول از عنصر ید است در

سپس تعداد مول . درمعادلات دوم و سوم است[MnO(OH)۲]عادل نیمی از مول هیدراکسید اکسید منگنز م

، و در نتیجه وزن معادل اکسیژن عنصري  یک چهارم از ید عنصري یا MnO(OH)۲اکسیژن نصف تعداد مول 

۳۲(تیوسولفات سدیم است ۴ ۸g/ = go۲/equvalent weight.( این نوع از استدلال باید به منظور تعیین

.ارتباط تحلیلی بین تیترانت و آنالیت استفاده شود
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درجه سانتیگراد براي معادله هاي100تا 0از Bتا Aمقادیر 

مولالیته. 5

.گاهی اوقات براي نشان دادن ارتباط بین مولاریته و مولالیته رابطه زیر مناسب است

.بسیاري از اندازه گیري هاي الکترو شیمیایی به صورت مولالیته هستند تا مولاریته

مراجع. 6
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۱۰۵۰  B.ارقام با معنی

گزارش مورد نیاز.1

) ارقام با معنی(نتایج یا در ارایه دستور عمل ها براي یک روش ،استفاده از براي جلوگیري از ابهام در گزارش 

تمام ارقام در نتیجه گزارش شده انتظار می رود که اعداد معینی باشد،به جز رقم آخر که ممکن .مرسوم است

ش شده اگر بیش از یک رقم نا معلوم گزار.یک چنین اعدادي ارقام با معنی هستند.است عدد نا معلومی باشد

ارقام اضافی باید در محاسبات در نظر گرفته . این یک تمایز مهم است.است رقم یا ارقام اضافی، معنی دارنیستند

).زیر۲¶نگاه کنید به(شود

، اما ممکن است به دلیل عدم 75میلیگرم بر لیتر گزارش شود، مقدار معین75,6بصورت آنالیزياگر یک نتیجه 

، 0,8یا 0,4؛یا حتی 0,7؛ یا ؛0,5؛شاید ؛0,6اطمینان اجتناب نا پذیردرروش تحلیلی ،مقدار متغییر بصورت؛

ید یا بهتر بود قبل از گزارش میلیگرم بر لیتر بود،تحلیلگر با2اگر انحراف استاندارد شناخته شده از کار قبلی.باشد

؛ 75,64از سوي دیگر اگر روش خیلی خوب باشد نتیجه.میلی گرم بر لیتر گرد می کرد76دادن نتیجه را به 

. ؛ میلی گرم بر لیتر گرد کند75,6میلی گرم بر لیتر می توانست گزارش شود،پس تحلیلگر نبایستی آن را به 

از شیوه هاي مشترك مورد نیاز که . یق می شود گزارش دهیدفقط ارقامی را که صحت و دقت کار آن تصد

مقادیر ذکر شده در یک ستون همان تعداد ارقام ذکر شده در سمت راست نقطه اعشار را داشته باشد پیروي 

.نکنید

گرد کردن فعال. 2
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آن یک واحد حذف شود رقم قبل از 9، یا 6،7،8اگر ارقام .است که معنی دار نیستندگرد کردن حذف ارقامی

حذف شود 5اگر رقم .حذف شود رقم قبل از آن هیچ تغییري نمی کند4یا 0،1،2،3اضافه می شود و اگر ارقام 

.2,4می شود 2,35و 2,2می شود 2,25عدد قبل از آن را به نزدیکترین عدد گرد کنید بنابراین 

رر نتایج می تواند مقدار نتیجه گزارش گرد کردن مک.تمامی محاسبات را انجام دهید،قبل از گرد کردن نتایج

و گرد کردن آن تا سه رقم معنی دار می شود 77,46به عنوان مثال مقدار اندازه گیري شده .شده را تغییر دهد

به وضوح نتیجه با گرد کردن مقدار .78و اگر عدد براي بار دوم به دو رقم معنی دار گرد شود می شود . 77,5

. معنی دار متفاوت استبه دو رقم 77,46اولیه 

صفر هاي مبهم.3

ممکن است ثبت یک مقدار اندازه گیري شده صفر و یا ممکن است صرفا یک فضا براي قراردان نقطه صفررقم 

میلی گرم بر لیتر گزارش شود،دریافت کننده گزارش ممکن است در 420اگر نتیجه تعیین سولفات .اعشار باشد

اگر یک تحلیلگر .معنی دار باشد یا نه ،چرا که صفر نمی تواند حذف شودصفرشک باشد که آیا صفرمی تواند

6تا حدودي مشکوك و در نتیجه 4میلی گرم بر لیتر محاسبه کند،اما متوجه شود که 1146باقیمانده کل را 

ر گرد و گزارش شود،در اینجا نیز دریافت کننده گزارش نمی داند که آیا صف1150معنی دار نیست و جواب به 

10به عنوان مثال (گزارش شود10اگرچه عدد می تواند بصورت توان.یک رقم معنی دار است یا نه
211,5 یا

1031,15( این نوع گزارش بطور کلی استفاده نمی شود زیرا مطابق با روش معمول گزارش دهی نمی باشد و ،

استفاده شده صفردر بسیاري از موارد دیگر،هیچ شکی وجود ندارد که در آن رقم .ممکن است گیج کننده باشد

دد نوشته شده به عنوان مثال در یک ع. معنی دار است40,08و 104واضح است که صفر در اعدادي مانند .است

هرکدام ۵ویا ۵،۰۰،۵،۰، قابل درك است که همه صفر ها معنی دار هستند یا گرد شده اعداد دیگري 5,000

.هر گاه صفر مبهم است توصیه می شود نتیجه را به همراه تخمینی از عدم قطعیت گزارش کنید.که مناسبتر بود
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میلی لیتر خوانده شود، باید به 23,60اگر یک بورت .هش می یابدکاگاهی اوقات صفر معنی دار بدون دلیل

اولین عدد نشان می دهدکه آنالیست این زحمت را به خود .میلی لیتر23,6مین شکل ثبت شود،نه بصورت ه

.میلی لیتر دلالت بر خواندن نا درست عدد از بورت است23,6دهی دوم را، می دهد که حدث بزند محل ده

ستانداردانحراف ا. 4

میلیگرم بر لیتر بصورت نرمال توزیع شده 100فرض کنید مجموعه اي از نتایج بالقوه که با انحراف استاندارد

میلی گرم بر لیتر بهترین 1450سپس آن مقدار .میلی گرم بر لیتر بشود1450است و مقدار محاسبه شده

شانس وجود دارد % 31از این دیدگاه ،Bayesianتخمین در دسترس از این مقدار خاص است ، و از نقطه نظر 

1450این بی معنی است که مقدار .یا بیشتر بوده است1500یا کمتر و یا مقدار واقعی 1400که مقدار واقعی 

کم کردن خودسرانه از نصف انحراف استاندارد به ما مقداري را می دهد که نشاندهنده . گرد کنیم1400را به 

تحت تاثیر ±0,51انحراف استاندارد آخرین ارقام معنی دار یک محاسبه را  فقط با . یستبهترین تخمین ما ن

.کردتوجیهتواننمیرادارمعنیارقامدتعدابیشتر،صورتدروقرار می دهد 

انحراف استاندارد،خطاي استاندارد،حدود Yمی دهیم، بیان می کنند که آیا گزارشX±Yوقتی اعداد را به شکل 

انحراف استاندارد و خطاي استاندارد اغلب باید  با .اطمینان،و یا تخمینی از حد اکثر گرایش را نشان می دهد

به خاطر اینکه آن ها از واریانس گزارش شده اند و جذر ) در مقایسه با اندازه گیري تک(ارقام اضافی گزارش شود

۱۰۵۰ببینید ( هستند ۵B..(

باورایننشاندهندهندرتبهنماداینکهباشید،آگاهتفسیر می کنید 1480±40وقتی که یک مقداري را مانند

، احتمالا نزدیک به آنجايبه،داردقرار1520تا1440بینفاصلهدربرابراحتمالباواقعیمقدارکهاست

).1480(مقدار مرکزي است
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محاسبات.5

نقطه شروع،گرد کردن نتایج محاسباتی که در آن اعدادي تقسیم و ضرب می شوند به شکل اعداد به عنوان 

با این .معنی دار معدودي که در حال حاضر به عنوان فاکتور هایی با کمترین ارقام معنی دار شناخته می شوند

.ره می شودحال چندین دلیل بالقوه براي تجدید نظر در این راهنما است که در زیر به آن اشا

:فرض کنید محاسبه زیر باید انجام شود تا نتیجه یک آنالیز بدست آید: مثال 

یک شماره یا یک (یک عدد واقعی است 56؛اگر عدد .4,975740998پاسخ یک ماشین حساب ده رقمی ؛

در نظر گرفته ، هیچ خطایی همراه با آن وجود ندارد و ارقام معنی دار نامحدودي براي آن)ضریب ریاضی مانند 

؛ گرد شود زیرا اعداد دیگر فقط چهار رقم معنی دار 4,976در آن صورت نتایج حاصل از محاسبه به ؛.شده است

؛ گرد 5,0یک اندازه گیري تقریبی است با عدم قطعیتی فراتر از رقم دوم، نتیجه را به ؛56با این حال اگر .دارند

وقتی اعداد جمع یا تفریق می شود،عددي که کمترین دقت را  در .فقط دو رقم معنی دار دارد 56کنید زیرا 

آخرین رقم معنی دار دارد، مکان عددي را که بطورقابل تصدیق می تواند حاصل جمع یا تفریق باشد تعیین می 

.قابل قبول استاین روش براي بردن یک رقم فراتر ازکمترین رقم معنی دار دقیق.کند

:به عنوان مثال

:باید جمع شونداعداد زیر 

0,0072

12,02

4,0078
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25,9

4886

هر عدد را در مجموع به یک یا چند رقم فراتر از  آخرین ). رتبه اعشاري(؛ آخرین رقم معین هست4886عدد ؛

.رقم معین گرد و حاصل جمع را محاسبه کنید

0,0

12,0

4,0

25,9

4886

4927,9

.4928جمع گرد کنید ،نتیجه را با رقم دقتی در آخرین رقم معین حاصل 

برخی از ماشین حساب ها یا رایانه ها اعداد را با قاعده هاي متفاوتی که گرایش داشته باشند به سمت بزرگترین 

قبل از استفاده از چنین دستگاهی،مشخص کنید کدام روش گرد .رقم از آخرین رقم معنی دار گرد می کنند

ست براي گرد کردن استفاده می شود ،بر نامه را تغییر دهید کردن برنامه ریزي شده است،و اگر یک روش نادر

اگر امکان تغییر برنامه نیست،اعداد گرد نشده را بگیرید و از روش دستی علمی .به سمت روش گرد کردن درست

براي گرد کردن استفاده کنید

یکسري از اندازه گیري به عنوان مثال در نظر بگیرید.دستورعمل هاي قبل را بصورت انعطاف پذیري تفسیر کنید

فرض کنید نتیجه .که براي هر مورد محاسبه می شودy=uv/wو متغییر فرعی wو u, vهایی از متغییر هاي 
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بر اساس .=۱۰٫۱۱۳۸۹yو=۹٫۹۰۹۷۲yاندازه گیري براي دو مورد با مقادیر اندازه گیري مشابه برابر است با 

براي دقت قابل .است%0,1رقم نهایی نتیجه کلی ر اینجا گرد شود د9,91باید به yدستور عمل ها اولین 

بطور کلی ،بیشتر .عدد هست% 0,1گرد کنید زیرا رقم چهارم ) 10,1نه (10,11مورد دوم را بهyمقایسه،مقدار 

به عنوان )می گویند(3، یا 1،2بینی شوند براي داشتن کمیت هاي اعداد معنی دار باید در زمان معینی پیش

.شروع می شوند9یا 7،8پیشرونسبت به مقادیري که با ارقام 

یک میانگین ) خطاي استاندارد(انحراف استاندارد .انعطاف پذیري براي میانگین تعدادي از اعداد مورد نیاز است

بنابراین متوسطی . استبه همان بزرگی انحراف استاندارد از اعداد انفراديNتقسیم بر رادیکال 1عدد فقطNاز 

میانگین گرفته شود 100حتی اگر مقادیر کمتر از .شناخته می شودd.dddبا دقت  d.ddعدد مانند 100از

،نشان دادن یک رقم اضافی ممکن است توجیه پذیر باشد،از آنجا که واریانس میانگین انحراف مربع می باشد، 

.دو رقم اضافی اغلب توجیه پذیر استخیلی دقیق تر از انحرافات فردي است ،بنابراین گزارش واریانس با یک یا

هنگام انجام هر سري از محاسبات ریاضی و .دستور عمل ها فقط به مقادیر گزارش شده نهایی توجه می کنند

به منظور کاهش خطاي گرد .آمار، اعداد اندازه گیري شده یا دیگر اعداد را گرد نکنید تا زمان واقعی پایان آنالیز

.ی براي تمام محاسبات واسطه نگه دارید،که می تواند قابل توجه باشدکردن،دو یا سه رقم اضاف

توابع عمومی حسابی. 6

،مانند توابع استفاده کنیم در محاسبات تحلیلی،ممکن است لازم باشد از توابع غیر از محاسبات ساده ریاضی

. لگاریتمی،نمایی یا مثلثاتی،جزئیاتی از ارقام معنی داردر این موارد در دسترس است 
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منایع. 7

۱۰۵۰  C.نکات دیگر

نشانه گذاري هاي علمی و مهندسی.1

،در یک شکل تعیین می شودNنماد علمی با قرار دادن یک عدد،

که اجازه  می .استفاده می شود نماد مهندسی شکل مناسبی براي گزارش دهی استSIزمانی که از واحد هاي 

.را انتخاب کنیمSIدهد یک پیشوند مناسبی از 

نامگذاري آنالیت.2

که غلظت یک آنالیت را گزارش می دهید، نه تنها شامل نام آنالیت است بلکه در صورتیکه واحد هاي هنگامی

یک گزارش به ما فقط نام آنالیت را می دهد که .اکی والان هم هستغلظت بر حسب اکی والان باشد،شامل

اکی والان هاي شیمیایی مانند نیتروژن نیترات براي سهولت .فرض می شود فقط شامل واحد شیمیایی است 
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در مورد نیتروژن آلی آزمایشگر ممکن .بررسی اشکال شیمیایی نیتروژن با اضافه کردن آن ها استفاده می شود

بطوریکه به راحتی به جاي ترکیب واقعی آلی،ترکیب .ورت دقیق فرم آلی نیتروژن آنالیز شده را نشناسداست بص

. بر حسب نیتروژن گزارش شده باشد

مفاهیم دیگر نظیر قلیائیت که بر حسب کربنات کلسیم بیان می شوند به این دلیل که فرم واقعی هنوز شناخته 

،اندازه گیري دماي هدایت الکتریکی و دماي PHاندازه گیري دماوشامل اطلاعات دیگري مانند .شده نیست

.شرایط دیگر مانند کل فلزات یا فلزات محلول با روش فیلتراسیون تعیین می شوند.خشک کننده

شامل .مثال هایی از تعدادي از نمونه هایی که به اشکال دیگري بیان میشود را آورده استvi:۱۰۵۰جدول 

کاربر  .اطلاعات کاملی از آنالیت،زیرا بعضی اوقات داده ها ممکن است در پایگاه داده هاي دیگري استفاده شود

د آزمایش قرار گرفته و که در آن شرایط آنالیت مورهمیشه نمی تواند فرم شیمیایی یا شرایط خاص فیزیکی

.گزارش شده است را فرض کند

انتشار خطا.3

.را ببینید1030براي کسب اطلاع در مورد انواع و منابع خطا ،بخش 

غالبا یک روش تحلیلی،شامل مراحلی است که در آن یک اندازه گیري براي محاسبه دیگر اندازه گیري ها 

هرچه تعداد اندازه گیري هایی که براي محاسبه .ه خود را داردهر اندازه گیري خطاي وابسته ب.استفاده می شود

این فرایند به عنوان انتشار خطا .یک روش استفاده می شود بیشتر باشد،خطاي وابسته به آن بزرگتر است

.شناخته شده است وقتی خطا ها مرکب هستند معمولا افزایش می یابند اما هرگز کاهش پیدا نمی کنند

هر اندازه .مقدار اندازه گیري شده و همچنین عدم قطعیت وابسته به آن را در نظر می گیریمدر انتشار خطا ما

،تعدادي از شمارش ها دتنها اندازه گیري هایی که عدم قطعیت ندارن.گیري یک عدم قطعیت وابسته به خود دارد

.هستند ،زمانی که به درستی تعریف شده باشند،و ثابت هاي ریاضی

عبارات جایگزین نتایج تحلیلینمونه هایی از
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. اطلاعات بیشتر در خصوص انتشار خطا ها در دسترس است

منابع  .4




