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أدبن للها مسب



OUTLINE:

Classification of Analytical Methods

Types of Instrumental Methods

Instruments for Analysis

Selecting an Analytical Method

Calibration of an Instrumental Methods
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Definitions

Analytical Chemistry: The Science of Chemical Measurements.

Analyte: The compound or chemical species to be measured, 
separated or studied.

Qualitative instrumental analysis is that measured property that 
indicates presence of analyte in matrix

Quantitative instrumental analysis is that magnitude of 
measured property that is proportional to concentration of 
analyte in matrix
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CLASSICAL AND INSTRUMENTAL METHODS

CLASSICAL:
Qualitative - identification by color, indicators, boiling points, 
odors

Quantitative - mass or volume (e.g. gravimetric, volumetric)

INSTRUMENTAL:
Qualitative- chromatography, electrophoresis and identification
by measuring physical property (e.g. spectroscopy, electrode
potential)

Quantitative- measuring property and determining relationship
to concentration (e.g. spectrophotometry, mass
spectrometry). Often, same instrumental method used for
qualitative and quantitative analysis.
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Types of Instrumental Methods

Example methods 
Radiation 
emission 

Emission spectroscopy, 
fluorescence,
phosphorescence, luminescence

Radiation 
absorption 

Absorption spectroscopy  
spectrophotometry, photometry, 
nuclear magnetic resonance NMR

Electrical potential Potentiometry

Electrical charge Coulometry

Electrical current Voltammetry - amperometry, 
polarography

Electrical 
resistance

Conductometry

Thermal Thermal gravimetry, calorimetry

Spectroscopy
Technique

Electrical
Technique

Thermal
Technique
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Example methods
Spectroscopy technique:

Radiation absorption:

Radiation emissio

Electrical technique:

Thermal technique

 ،)Sample( ةنيع ىلع طقسي )Energy/Light source( )ةقاط( يئوض ردصم يدنع نوكي
 ةقاط عشي )Excitation of electrons( تاينورتكللإل جيهت لعجي )تباث يعونلا لماعلا اذإ( ةنيعلا

.رصنعلا عون ددحأ ردقأ ناشع )فشاك / Detector( للاخ نم فرعتِـبَ ـف

.)Absorbed energy( تصتما يتلا ةقاطلا ةيمك يه ةجراخلاو ةلخادلا ةقاطلا ةيمك ينب قرفلا

 رصنعلا سفنب ىتح لاو ،)Emission( ثاعبنا اهل ريصيح تطقس يتلا ةقاطلا لك شم * مهم
.)Digit( مقرِ ـل اهلوحت )فشاك / Detector( للاخ نم اهددحنب ً،ةداع

 ءايشلأا فلاتخا نكل )Electricity( ءابرهك هوه زاهجلا داهب زفحلماو ،pH ـلاب ريغت يدنع نوكي مزلا
.اهسيقب يلإ

.)Thermal energy( ةيرارحلا ةقاطلا وه زفحلما



Example: spectrophotometry
Instrument: spectrophotometer
Stimulus: monochromatic light energy
Analytical response: light absorption
Transducer: photocell
Data: electrical current
Data processor: current meter
Readout: meter scale

Block diagram for the overall process of instrumental measurement.

6

Instrumental Methods



DATA DOMAINS: way of encoding analytical response in electrical or non-
electrical  signals.

Interdomain conversions: transform information from one domain to another.
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Detector
device that indicates change in environment

Transducer
device that converts non-
electrical to electrical data

Sensor 
device that converts physical, 
chemical or biological properties 
to electrical data

.ةيئابرهك ريغ وأ ةيئابرهك تاراشإ يف ةيليلحتلا ةباجتسلاا ريفشت ةقيرط :تانايبلا تلااجم



Block diagram of a fluorometer

FIGURE 1-3 A block diagram of a fluorometer showing (a) a general diagram of the
instrument, (b) a diagrammatic representation of the flow of information through various
data domains in the instrument, and (c) the rules governing the data domain transformations
during the measurement process. 8

اءًوض ةدالما اهيف ردصت ةرهاظ

اعًاعشإ وأ اءًوض اهصاصتما دعب 

داولما ضعب زيكرت سايقل مدختسُ



Figures of  Merit
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Performance Characteristics: Figures of Merit

How to choose an analytical method? How good is measurement?

How well a calibration curve follows a straight line?- Linearity.

How reproducible? – Precision

How close to true value? - Accuracy/Bias

How small a difference can be measured? – Sensitivity

What range of amounts? - Dynamic Range

How much interference? - Selectivity 10

؟امًيقتسم اًطخ ةرياعلما ىنحنم عبتي ىدم يأ ىلإ     ةيطخلا    

؟راركتلل جئاتنلا ةيلباق ىدم ام     ةقدلا    

؟ةيقيقحلا ةميقلا نم ةجيتنلا برق ىدم ام     زايحنلاا / ةحصلا    

؟هسايق نكمي قرف رغصأ ام     ةيساسحلا    

 ؟اهسايق نكمي يتلا تايمكلا قاطن ىدم ام    

ةيئاقتنلاا     ؟دوجولما لخادتلا رادقم ام    

يكيمانيدلا ىدلما    



• How well a calibration curve follows a straight line.
• R2 (Square of the correlation coefficient) 

FIGURES OF MERIT:  Linearity
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 تناك ،1 نم طابترلاا لماعم عبرم ةميق تبرتقا املك
 زيكرتلا ينب ةقلاعلا نأ ينعي اذهو ،لضفأ ةيطخلا
ميقتسلما طخلا ىلإ برقأ نوكت ةباجتسلااو

* R² = 1 → ةيلاثم ةيطخ .
* R² ةزاتمم ةيطخ → 1 نم ادًج بيرق .
* R² ةفيعض ةيطخ → 1 نم ريثكب لقأ



• How well a calibration curve follows a straight line.
• R2 (Square of the correlation coefficient) 

FIGURES OF MERIT:  Linearity
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https://youtu.be/GG3sJYuwAKc?si=uBxL0MoL6U2S6fyS

 هبساحلا هلآ مادختسإب 

.MODE طغضا .1

.)3 مقر( REG رتخا .2

.Lin (1) رتخا .3

.Scl (1) رتخا مث MODE مث SHIFT طغضا .4

AC طغضا .5

    ،y و x ميق لخدأ .6

اذكهو n = 2 مث n = 1 رهظي ىتح ميقلا نم جوز لك دعب +M طغضا مث

                            .ب ينميلل كرحت  ،SHIFT + 2 طغضا ،ءاهتنلاا دعب .7

.r ةميق ضرعل = ،)3 مقر رايخلا( r رتخا مث

r ةميق روهظ دعب x² رز طغضا ،R² ىلع لوصحلل .8



12

* R² = 1 → ةيلاثم ةيطخ .
* R² ةزاتمم ةيطخ → 1 نم ادًج بيرق .
* R² ةفيعض ةيطخ → 1 نم ريثكب لقأ



INDETERMINATE OR RANDOM ERRORS

FIGURES OF MERIT:  PRECISION
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ةقدلا

ةيئاوشعلا وأ ةددحلما ريغ ءاطخلأا

يرايعلما فارحنلاا    
 اذهف ةيلاع s ةميق تناك اذإ    
 ةقيقد تسيل جئاتنلا نأ ينعي
)تاسايقلا ينب ريبك تتشت دجوي(

نيابتلا    

يبسنلا يرايعلما فارحنلاا      ،جئاتنلا ةقد ينب ةنراقملل مدختسي
 رغصأ RSD ةميق تناك املكو
لضفأ ةقدلا تناك

طسوتملل يرايعلما فارحنلاا      لّق )N( راركتلا تارم ددع داز املك
 حبصأو ،طسوتملل يرايعلما فارحنلاا
ةيقوثوم رثكأ طسوتلما

 راركت دنع اهضعب نم جئاتنلا براقت ينعت    
هيقيقحلا ةميقلا نم اهبرق سيلو ،سايقلا



FIGURES OF MERIT:  ACCURACY

DETERMINATE ERRORS (operator, method, instrumental)
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.ةيقيقحلا ةميقلا نم ةجيتنلا برق ىدم ينعت ةحصلا *
 ،ارًيبك ةيقيقحلا ةميقلاو جئاتنلا طسوتم ينب قرفلا ناك اذإ *
.ةضفخنم ةحصلا نأ ينعي اذهف
 نأ ينعي اذهف ،ارًفص يواسي وأ ارًيغص قرفلا ناك اذإ *
ةيلاع ةحصلا

.اهضعب عم تاسايقلا ينب ةنراقم ⟶ ةقدلا *
 تاسايقلا طسوتم ينب ةنراقم ⟶ ةحصلا *
هيقيقحلا ةميقلاو



Low accuracy, low precision Low accuracy, high precision

High accuracy, low precision High accuracy, high precision

Illustrating the difference between “accuracy” and “precision”
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Accuracy vs Precision
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 ةميقلا ينب ةفاسلما سيقيتاسايقلا جئاتن
جئاتنلا طسوتمو ةيقيقحلا

.ةيلاع ةقد → ةبراقتم جئاتنلا → قيض ىنحنم *
ةضفخنم ةقد → ةدعابتم جئاتنلا → ضيرع ىنحنم *



FIGURES OF MERIT:  SENSITIVITY

(larger slope of calibration curve m, more sensitive measurement)

Indicates the response of the instrument to changes in analyte
concentration or a measure of a method’s ability to distinguish
between small differences in concentration in different samples.
Effected by slope of calibration curve.

Sensitivity = ɣ= m/Ss
m = slope; 
Ss is the standard deviation of measurement
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 ةرياعلما ىنحنم ليم ناك املك(
).ىلعأ ةيساسحلا تناك ،ربكأ  ىلع زاهجلا ةردق ينعت ةيساسحلا

 ةريغصلا تاريغتلا ىتح ةظحلام
زيكرتلا يف ادًج

ةرياعلما ىنحنم ليمب رثأتت    



Signal must be bigger than random noise of blank
FIGURES OF MERIT: LIMIT of DETECTION (LOD)

Typically 3 times the signal-to-noise
(based on standard deviation of the 

noise)

LOD =3 x Standard deviation of blank/ 
Slope

LOD=3 xSb/m

or
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 دارلما ةدالما ىلع يوتحت لا )Blank( ةغرافلا ةنيعلا
 ببسب ةريغص ةراشإ يطعي دق زاهجلا نكل ،اهليلحت
)Noise( ءاضوضلا

 زاهجلا حبصي ⟶ LOD ةميق لقت ⟶ )m( ليلما داز اذإ *
.)لضفأ( رغصأ زيكارت فشك ىلع ارًداق

 دادزت ⟶ )Sb( ةغرافلا ةنيعلل يرايعلما فارحنلاا داز اذإ *
 زيكارتلا نع فشكلا ىلع زاهجلا ةردق لقت ⟶ LOD ةميق
.ةريغصلا

    LOD = فاشتكا زاهجلل نكمي زيكرت لقأ  
ةيناكمإ ةرورضلاب ينعي لا هنكل ،هدوجو  
ةقدب هسايق .



At limit of detection we can say confidently analyte is present but
cannot perform reliable quantitation
LOQ (limit of quantification): [lowest] at which quantitative
measurements can reliably be made. Equal to 10 x Average Signal for
blank i.e. 10Sbl. or

FIGURES OF MERIT:  DYNAMIC RANGE

LOQ =10 x Standard deviation of blank/ Slope
LOQ=10 xSb/m

Limit of linearity (LOL): when signal is no longer proportional to
concentration
Dynamic range: the maximum range over which an accurate
measurement can be made

From limit of quantitation to limit of linearity
LOQ: 10 s of blank
LOL: 5% deviation from linear
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قوثوم يمك سايق ءارجإ نكمي لا    

ةقوثوم ةروصب    

زيكرتلا عم ةبسانتم ريغ ةراشلإا اهدنع حبصت يتلا ةطقنلا    

هنمض قيقد سايق ءارجإ نكمي ىدم ربكأ    

)LOL( ةيطخلا دح ىلإ )LOQ( يمكلا ريدقتلا دح نم دتمي    

* LOD: ةدالما نأ كربخي  
طقف ةدوجوم .

* LOQ: سايقب كل حمسي  
ةيقوثومو ةقدب ةدالما ةيمك .

* LOD → Detect ( فاشتكا ).

* LOQ → Quantify ( يمك سايق ).

* LOL → Linearity ( ةيطخلا ةياهن ).

* Dynamic Range → يذلا لاجلما  

ةقوثومو ةقيقد جئاتنلا هيف نوكت .
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Example:
An analysis of the calibration data for the determination of lead based upon its
flame emission spectrum yielded an equation: S = 1.12C + 0.312 where C is the
Pb concn in ppm and S is a measure of the relative emission intensity. The
following replicate data were obtained:

Calculate (a) the calibration sensitivity, (b) the analytical sensitivity at 1 and
10 ppm of Pb,(c) the limit of detection limit (LOD), and ,(d) the limit of 
quantification limit (LOQ)
Example Solution:
a) calibration sensitivity is the slope of the calibration curve = 1.12
b) Using γ= m/Ss : at 10 ppm γ= 1.12 / 0.15 = 7.5 at 1 ppm 
γ= 1.12 / 0.025 = 45
c) LOD= 3 x Sb/ slope= 3 x 0.0082/1.12 = 0.0219
d) LOQ= 10 x Sb/ slope= 10 x 0.0082/1.12 = 0.0732



Basis of quantitative analysis is magnitude of measured 
property is proportional to concentration of analyte

CALIBRATION METHODS
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اهليلحت دارلما ةدالما زيكرت عم اًيدرط بسانتت ةساقلما ةيصاخلا ةميق    
ةدالما زيكرت ديدحتل ةراشلإا مادختسا نكمي كلذل ،)ثاعبنلاا ةدش وأ صاصتملاا لثم( زاهجلا اهسيقي يتلا ةراشلإا تداز ،ةدالما زيكرت داز املك هنأ ىنعمب



CALIBRATION CURVES (WORKING or ANALYTICAL)
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the maximum range over which an accurate
measurement can be made



SAMPLE PROBLEM:
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Calibration Techniques
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Calibration Techniques

• 1.  External Calibration Curve Method

• 2.  Standard Additions Method

• 3.  Internal Standard Method
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اهراتخن ىتمو ةقيرط لك مدختسُت فيك



External Calibration Curve Method

1. Most convenient when a large number of 
similar samples are to be analyzed.

2. Most common technique.

3. Facilitates calculation of Figures of Merit.
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ةهباشتلما تانيعلا نم ريبك ددع    

ءادلأا مييقت ريياعم    

 زيكارت تاذ ةيسايقلا ليلاحلما نم ةعومجم رضّحُن ةقيرطلا هذه يف
 سيقن كلذ دعب .ةرياعم ىنحنم مسرنو اهتراشإ سيقن مث ،ةفورعم
اهزيكرت ةفرعلم ىنحنلما مدختسنو ةلوهجلما ةنيعلا ةراشإ



External Calibration Curve 
Procedure

1. Prepare a series of standard solutions (analyte
solutions with known concentrations).

2. Plot   [analyte] vs. Analytical Signal.

3. Use signal for unknown to find [analyte].

29

 ةيسايقلا ليلاحلما    

ةيليلحتلا ةراشلإا لباقم اهليلحت دارلما ةدالما زيكرت مسر    

.زيكرتلا = x يقفلأا روحلما *
ةيليلحتلا ةراشلإا = y يدومعلا روحلما *



Example:  Pb in Blood by GFAAS

[Pb] Signal
(ppb) (mAbs)

0.50 3.76
1.50 9.16
2.50 15.03
3.50 20.42
4.50 25.33
5.50 31.87

Results of linear regression:

S = mC ± b

m = 5.56 mAbs/ppb

b = 0.93 mAbs
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Calculate the LOD for Pb

20 blank measurements gives an average signal

0.92 mAbs

with a standard deviation (Sb) of

σbl = 0.36 mAbs

LOD = 3 Sb/m = 3 x 0.36 mAbs / 5.56 mAbs/ppb

LOD = 0.2 ppb
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Find the LOL for Pb

Lower end = LOD = 0.2 ppb

(include this point on the calibration curve)

SLOD = 5.56 x 0.2 + 0.93 = 2.0 mAbs

(0.2 ppb (X) , 2.0 mAbs (Y))
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Find the LOL for Pb

Upper end  = collect points beyond the linear region 
and estimate the 95% point.

Suppose a standard containing 18.5 ppb gives rise 
to s signal of (Y practical= 98.52 mAbs)

This is approximately 5% below the expected value 
of (Y theoretical=103.71 mAbs)

(18.50 ppb , 98.52 mAbs)
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 بقارنو ،ادًج ةيلاع ميق ىلإ صاصرلا زيكرت ديزن نحن
ميقتسلما طخلا نع فارحنلااب ىنحنلما أدبي ىتم

 ةيقيقحلا ةراشلإا نوكت اهدنع يتلا ةطقنلا نع ثحبن مث
 نأ بجي ناك يتلا ةراشلإا نع %5 ةبسنب تفرحنا دق
.ميقتسلما طخلا بسح اهيلع نوكت

ةعقوتلما ةراشلإا

اًيلمع

 هبسن و رادقم بسحن مهنمو
 فارحنلاا
 ينب قرفلا وه فارحنلاا رادقم

Practical & theoretical 
 ىلع قرفلا همسق هبسنلاو

theoretical 100 ب برضو



Standard Addition Method
Reduce matrix effect

1. Most convenient when a small number of 
samples are to be analyzed.

2. Useful when the analyte is present in a 
complicated matrix and no ideal blank is 
available.
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اهسايق ديرن يتلا ةدالما عم ةدوجولما ةنيعلا تانوكم عيمج

يلاثم غراف لولحم رفوتي لاو    

ةدقعم    



Standard Addition Procedure

1. Add one or more increments of a standard 
solution to sample aliquots of the same size.  Each 
mixture is then diluted to the same volume. 

2. Prepare a plot of Analytical Signal versus:
a) volume of standard solution added, or
b) concentration of analyte added.
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هسفن يئاهنلا مجحلا ىلإ طيلخ لك ففخُ    

فاضلما يسايقلا لولحلما مجح

.ةفاضلما اهليلحت دارلما ةدالما زيكرت 

؟مجحلا سفن ىلإ ففخن اذالم
 نع اجًتان ةراشلإا يف فلاتخلاا نوكي ىتح
 سيلو ،ةفاضلما ةيسايقلا ةدالما ةيمك
ليلاحلما مجح فلاتخا ببسب



Standard Addition Procedure

3. The x-intercept of the standard addition plot 
corresponds to the amount of analyte that must 
have been present in the sample (after accounting 
for dilution).

4. The standard addition method assumes:
a) the curve is linear over the concentration range
b) the y-intercept of a calibration curve would be 0
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رابتعلاا ينعب فيفختلا ذخأ دعب    

مدختسلما زيكارتلا ىدم نمض اًيطخ ىنحنلما نوكي نأ

.رفصلل اًيواسم ةرياعلما ىنحنلم يداصلا عطقلما نوكي نأ



Calculation of standard addition
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 ةيمكب ةطبترم نوكت x ةميقو
ةنيعلا يف لًاصأ ةدوجولما ةدالما

 ةيمك نوكت امدنع ةراشلإا لثمتو

.رفص = فاضلما رايعلما

ةبلاس نوكت x ةميقو

* Cx = ةلوهجلما ةدالما زيكرت .
* Vx = ةلوهجلما ةنيعلا مجح .
* Cs = يسايقلا لولحلما زيكرت .
* Vs = فاضلما يسايقلا لولحلما مجح .
* m = طخلا ليم .

 فاضلما يسايقلا لولحلما مجح لثمت يهو

 ةراشلإا حبصت ىتح مزلالا يضارتفلاا

روحلما ىلع ةبلاس اهتميق نوكت كلذل ،ارًفص



Example:  Fe in Drinking Water

Sample 
Volume 

(mL)

Standard 
Volume 

(mL) Signal (V)

10 0 0.215
10 5 0.424
10 10 0.685
10 15 0.826
10 20 0.967

The concentration of 
the Fe standard 
solution is 11.1 ppm

All solutions are 
diluted to a final 
volume of 50 mL
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[Fe] = ?

x-intercept = -6.08 mL

Therefore, 10 mL of sample diluted to 50 mL would 
give a signal equivalent to 6.08 mL of standard 
diluted to 50 mL.

Vsam x [Fe]sam = Vstd x [Fe]std

10.0 mL x [Fe] = 6.08 mL x 11.1 ppm

[Fe] = 6.75 ppm
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 يف لًاصأ ةدوجولما ديدحلا ةيمك
10 mL ةلوهجلما ةنيعلا نم 
 ةدوجولما ديدحلا ةيمك لداعت
يسايقلا لولحلما

 ديدحلا ةيمك :راصتخاب 6.08 ـلا ةركف
 ةيمك لداعت ةلوهجلما ةنيعلا يف ةدوجولما
 لولحلما نم 6.08 يف ةدوجولما ديدحلا
يسايقلا

؟mL 50 مدختسن مل اذالم بيط
 ةفرعم ديرن يتلا ةيلصلأا ةنيعلا نلأ
.mL 10 اهمجح اهزيكرت
 مجحلا طقف يهف mL 50 ـلا امأ
 اهسفن يهو ،فيفختلا دعب يئاهنلا
بيبانلأا لك يف



Internal Standard Method
Reduce matrix and instrument effects

1. Most convenient when variations in analytical
sample size, position, or matrix limit the
precision of a technique.

2. May correct for certain types of noise.
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زاهجلا تاريثأتو ةفوفصلما ريثأت نم للقت    

 تافلاتخلاا رثؤت    

ءاضوضلا عاونأ ضعب ححصُت نأ نكمي    

ةقيرطلا ةقد ىلع    



Internal Standard Procedure

1. Prepare a set of standard solutions for analyte (A) as
with the calibration curve method, but add a constant
amount of a second species (B) to each solution.

2. Prepare a plot of SA/SB versus [A].

3. External calibration equation
SA/SB = mC + b
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ةرياعلما ىنحنم ةقيرط يف لعفن امك ،)A( اهليلحت دارلما ةداملل ةيسايقلا ليلاحلما نم ةعومجم رضّحن

يلخادلا رايعلما ىمستو ،)B( ةيناث ةدام نم ةتباث ةيمك لولحم لك ىلإ فيضن نكل

 A ةراشإ ىلع دمتعن نأ لدب :ةطاسبب ةركفلا
 B نلأ .B ةراشإ ىلع A ةراشإ مسقن ،اهدحو
 ىلع اندعاست ةبسنلا هذه نإف ،ةتباث ةيمكب دوجوم
سايقلا فورظ وأ زاهجلا تاريغت ريثأت ليلقت



Notes

1. The resulting measurement will be 
independent of sample size and position. 

2. Species A & B must not produce signals that 
interfere with each other.  Usually they are 
separated by wavelength or time.
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ضعبلا اهضعب عم لخادتت تاراشإ Bو A ناتدالما جتنت لاأ بجي    

اهعضومو ةنيعلا مجح نع لًاقتسم    

 يطعت ةدام لك :يجولما لوطلا بسح
.فلتخم يجوم لوط دنع ةراشإ
 يف اهتراشإ يطعت ةدام لك :نمزلا بسح
فلتخم تقو



Example:  Pb by ICP Emission
Each Pb solution contains 
100 ppm Cu.

[Pb] 
(ppm) Pb Cu Pb/Cu

20 112 1347 0.083
40 243 1527 0.159
60 326 1383 0.236
80 355 1135 0.313
100 558 1440 0.388

Signal

100 ppm
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 يتلا ساحنلا هيمك
 اهتفاضإ متي
 وه كلذل هتباث هيمك
 يلخادلا رايعلما

 هراشإ همسق هجيتن
 هراشإ ىلع صاصرلا
 ساحنلا
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Internal Standard Correction

SPb /SCu = 0.0038x + 0.0066
R² = 1
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Results for an unknown sample after adding 
100 ppm Cu

0.241 = 0.0038 X + 0.0066
X= 61.684 ppm of Pb
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Another way for Internal Standard method 
calculation

• In a single-point internal standardization, we prepare a single
standard containing the analyte and the internal standard and
use it to determine the value of K.

• Where, CA is the standard concentration of the analyte, SA
instrument response of analyte, CIS, and SIS the are the
concentration and the response of internal added compound ,
respectively.
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 هنكل ،يلخادلا رايعلما ةقيرط باسحل رخآ بولسأ
 مدختسي هنلأ ؛ةرياعلما ىنحنم مسر ةقيرط نم لهسأ
طقف ادًحاو اًيسايق لًاولحم

 مث ،K باسحل ادًحاو اًيسايق لًاولحم مدختسن اننأ يه انه ةركفلا
 ةنيعلا يف اهليلحت دارلما ةدالما زيكرت داجيلإ هذه K ةميق مدختسن
ةلوهجلما
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