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الخلاصة

    أستحدث برنامج حاسوبي باعتماد طريقة ال Simplex optimization  وباستخدام ال     Mathlab Ver. 6.1  على نموذج بايولوجي مرجعي نوع (MA-A1) ،ادخلت العوامل المتغيرة  )وزن المادة المأخوذة، نوع الحامض المستخدم ، حجم التخفيف للنموذج، والإيعاز المستحصل من جهاز ال ((AAS  على هيئة مصفوفة .

     ولان الكروم  يعاني تلوث من اثر الكروم الناتج من غبار الجو لذا يعطي نتيجة تزيد على القيمة الحقيقية. وعلى هذا الأساس فقد وضع شرطان في البرنامج هما:  المقارنة بين القيمة المستحصلة من البرنامج الاحصائي )القيمة النظرية( والقيمة الحقيقية للنموذج القياسي المرجعي والاخر شرط الحصول على أقل استجابة للجهاز والتي تكون أقرب الى القيمة الحقيقية لعنصر الكروم في النموذج . نفذ البرنامج وتم الحصول على نتيجة واحدة اعتماداً على الشرط المدخل، بعدها عينت النتيجة والمتمثلة بنقطة واحدة على المنحني الخاص بعنصر الكروم والذي رسم بين الخطأ النسبي E% والتركيز المستحصل من الجهاز لكل حامض مستخدم ،إذ اعطى هذا المنحني أقل خطأ مطلق E  عند أستخدام معادلة من الدرجة الثانية. 

    بينت النقطة ان  المزيج الحامضي (HNO3:H2O2)(1:1)  هو الأفضل عند قياس عنصر الكروم كما بينت الظروف الأنسب لأعطاء هذا التركيز .لقد بينت النتائج إمكانية استخدام هذا البرنامج المستحدث لقياس تراكيز عناصر أخرى  بتغيير المصدر أو المادة المراد قياس العنصر فيها بإدخال ظروف أخرى وحسب التجربة لتعيين أفضل الظروف وبطريقة سريعة .

Abstract 
     A computational investigation has been used to chose the best acid which gave the real concentration of chromium in Certified Reference Material (C.R.M) type (MA-A1) (known concentration of chromium ) .

     A concentration of chromium which obtained from the Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) of (C.R.M) were input using Mathlab Ver.6.1 program and simplex optimization method .

     The program was written and the condition of experiment such as (weight of substance, type of acid, dilution factor  and the response of AAS) were input as a matrix . 

     In order to reduce the contamination of chromium which come from dust , tow conditions were input in the program , the first one is the comparison between the real concentration and the concentration which was obtained from AAS and the second one is to obtain the smaller concentration of chromium in the substance (C.R.M) .

     In this paper the results has been represented by one point on the curve  (which is related to the absolute error as a function of the concentration for each acid ) depend on a such condition . this curve gave a low   absolute error    using second order ordinary equation  , the point showed that the (HClO4:H2O2)(1:1) is the best mixture for chromium analysis. The computational results showed that its possible to measure concentration of other elements for different source and hens deferent input conditions depend on such experiment using this new program. 

المقدمة
    يعتبر عنصر الكروم من العناصر المهمة في الجسم لدوره في هضم الكاربوهيدرات والشحوم, وهو من العناصر التي تدخل كأساس في تنظيم السكر بالدم ضمن الحدود الطبيعية لكن أهميته في نظام ايض السكر غير واضحة  لحد الان(1) .

 والكروم من العناصر السمية والحد  المسموح منه  في الجسم (200-50) مايكروغرام/يوم (3)  وهو يمتص في الأمعاء الدقيقة والتعرض الحاد لكميات كبيرة من الكروم فيسبب حساسية وقرحة في الأنف(2) ، أما التعرض بشكل مستمر يسبب سرطان الرئة، وان عدداً من البحوث أثبتت أن الكروم يعتبر من العناصر المسرطنة(3) . 

     ونظراً لأهمية الكروم فقد تعددت طرائق تقديره وتحديد الظروف الملائمة لتحليله وتعتبر طريقة Simplex optimization من الطرائق المثالية  في تحديد أفضل الظروف الملائمة لتحليل نموذج أو تحديد طريقة معينة في تحليل نموذج ما وتستخدم عادة في بحوث العمليات(4)  .  

في التحليل الكيميائي تحدد هذه الطريقة الظروف الفضلى لإيجاد  أفضل استجابة أو أقل نسبة خطأ وتعطى على هيئة نقطة واحدة على المنحني مع الظروف الملائمة لهذه النقطة .وتعتمد طريقة  simplex optimization  على المعادلات آلاتية (5):

                                                                       Factors

                                                          A          B            C          D         E

Vertix 1                                              a1         b1           c1         d1        e1  

Vertix 2                                               a2         b2          c2         d2        e2

Vertix 3                                               a3          b3          c3         d3       e3

Vertix 4(rejected)                                a4          b4           c4         d4      e4

Vertix 5                                               a5          b5           c5         d5      e5

Vertix 6                                               a6          b6           c6         d6      e6                     

(i) Sum(excluding vertix 4)                   a7          b7           c7         d7      e7

(ii) Sum/k(excluding Vertix 4)              a8          b8           c8         d8      e8

(iii) Rejected vertix(i.e.4)                    a9          b9           c9         d9      e9

(iv) Displacement=(ii)-(iii)                   a10       b10        c10       d10      e10

(v) Vertix 7=(ii)+(iv)                          a11        b11         c11       d11    e11
استخدم برنامج ال Mathlab Ver 6.1   لتطبيق طريقة ال Simplex Optimization  في هذا البحث وهو برنامج حديث تتوفر فيه إمكانية التطبيق المباشر للمعادلات المدخلة واستخدام الأشكال في تمثيل البيانات إحصائيا(6)
طريقة العمل 
قياس النماذج :
قياس عنصر الكروم في المادة البايولوجية المرجعية  (MA-A1) بعد هضمها بعدد من الحوامض أو مزيجاتها بمطياف الامتصاص الذري اللهبي (Flame Atomic Absorption Spectrometer )(FAAS)  ، جدول رقم (1)  وتثبيت التراكيز الخاصة بكل حامض كما ثبتت الايعازات الخاصة بعنصر الكروم والمستحصلة من الجهاز مع الظروف هيئة على شكل مصفوفة، جدول رقم (2)    

جدول رقم (1): تركيز الكروم في المادة المرجعية الموثقة بأستخدام عدد من الحوامض المركزة

	s
	Cr Conc.

C.V=1.1 (ppm)

	
	A.V (ppm)

( SD
	E
	E%
	Rec%

	Conc. HNO3
	1.99(0.1
	0.89
	80.9
	119.1

	(5:1)  (HNO3:HClO4)
	1.47(0.22
	0.37
	33.6
	133.6

	(4:1)   (HNO3:HClO4)
	1.6(0.12
	0.5
	45.4
	145.4

	(3:1)  (HNO3:HClO4)
	1.89(0.11
	0.79
	71.8
	171.8

	(2:1)  (HNO3:HClO4)
	1.73(0.15
	0.63
	57.2
	157.2

	(1:1)  (HNO3:HClO4)
	0.88(0.08
	0.22
	20.0
	80.0

	(1:1)

(HNO3:H2O2)
	1.34(0.15
	0.24
	21.8
	121.8

	(1:1)

(HClO4:H2O2)
	1.12(0.03
	0.02
	1.8
	101.8

	(4:1)

(HNO3:HCl)
	1.57(0.11
	0.47
	47.2
	142.7

	(1:1)

(HCl:H2O) after ashing at 450oC
	1.21(0.09
	0.10
	10
	110.1

	(4:1) (HNO3:HClO4) after ashing at 450oC
	1.99(0.17
	0.80
	80.9
	180.9

	(1:1) (HNO3:H2O2) after ashing at 450oC
	2.03(0.12
	0.93
	84.5
	184.5
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جدول رقم (2)  :الظروف او العوامل الداخلة في التجربة
	No. of acid
	Wieght (g)
	Dilution volume
	Conc (ppm)


2.3000   25.0000    0.3000    1.0000

1.4000   25.0000    0.3000    2.0000

1.2500   25.0000    0.3000    3.0000

1.6200   25.0000    0.3000    4.0000

1.5000   25.0000    0.3000    5.0000

0.7100   25.0000    0.3000    6.0000

1.3700   25.0000    0.3000    7.0000

1.0500   25.0000    0.3000    8.0000

1.4300   25.0000    0.3000    9.0000

1.0000   25.0000    0.3000   10.0000

2.5000   25.0000    0.3000   11.0000

1.9200   25.0000    0.3000   12.0000

النتائج والمناقشة 
1- رسم منحني التركيز :

   بعد قياس المحاليل واستحصال التراكيز من جهاز ال FAAS تم استخراج الخطأ المطلق باعتماد التركيز الحقيقي للنموذج المرجعي إذ تم رسم المنحني بين الخطأ المطلق والتركيز المستحصل من الجهاز(علماً أن الاستجابة مصححة وأن الممتصية الخلفية تساوي صفر) لكل حامض مستخدم في الهضم ، إذ ان رسم المنحني كان بطريقتين الأولى باعتماد المعادلة من الدرجة الأولى والأخرى باعتماد المعادلة من الدرجة الثانية .شكل رقم (1a,b).
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إذ يلاحظ أن المنحني ذي المعادلة من الدرجة الثانية أعطى اقل خطأ ممكن لذا تم اعتمادها في تعيين التركيز المثالي لعنصر الكروم.
البرنامج المستحدث
بعد قياس النماذج والحصول على التراكيز الخاصة بعنصر الكروم تم إدخال العوامل الخاصة بالتجربة (وزن النموذج، عامل التخفيف، الحوامض المستخدمة في الهضم والإيعاز المستحصل من الجهاز) على شكل مصفوفة بتطبيق البرنامج المستحدث آلاتي: 

clc

clear all

a=[2.3 25 .3 1;1.4 25 .3 2;1.25 25 .3 3;1.62 25 .3 4;1.5 25 .3 5;.71 25 .3 6;1.37 25 .3 7;1.05 25 .3 8;1.43 25 .3 9;1 25 .3 10;2.5 25 .3 11;1.92 25 .3 12];

b=a(:,1)*(.3/25);

[n,m]=size(a);

e=.001;

d=b(1);

a(:,4)=b

while d >=.0132

mn1=a(1,1);k=1;

for k=2:n

    if mn1>a(k,4)

        mn1=a(k,4)

        l=k;

    end

end

I3=a(l,:)

a(l,4);l

    a(l,:)=[];

a1=a;

I=sum(a1);

I2=mean(a1);

I4=I2-I3;

nv=I2+I4;

a1(n,:)=nv

m1=a1

d=nv(1)

end

%xy1=m1(n,1)

 %x=[2.3 1.4 1.25 1.6 1.5 .71 1.37 1.05 1.43 1 2.5 1.92];

%y=[1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12];

%p=polyfit(x,y,2)

%x11=polyval(x,p)

%plot(x11,p)
 
إذ كتب البرنامج باعتماد طريقة ال simplex optimization  وكما هو موضح في البرنامج  ووضع شرط المقارنة بين القيمة النظرية المستحصلة من البرنامج وبين القيمة الحقيقية للنموذج المرجع وشرط آخر هو أن تكون الاستجابة المعتمدة هي أقل استجابة هذا لأن الكروم يعاني من تلوث اثر غبار الجو فيعطي نتيجة أعلى من المطلوب .

نفذ البرنامج وتم الحصول على نقطة واحدة تمثل التركيز الأمثل لعنصر الكروم في المادة المحللة مع الظروف الملائمة لهذا التركيز وعينت النقطة على المنحني ذي المعادلة من النوع الثاني إذ كان موقع النقطة عند اقل خطأ نسبي على المنحني ،شكل رقم (2). 


شكل رقم (2) : العلاقة بين التركيز المستحصل من برنامج ال Mathlab 6.1  وبطريقة  Simplex Optimization  والخطأ المطلق وتعيين النقطة المثالية والمتمثلة باالحامض المثالي

ولوحظ تطابق القيمة النظرية مع القيمة العملية المستحصلة )في بحوث سابقة( (7)  من الجهاز عند نفس الحامض والتي تمثل القيمة الحقيقية لعنصر الكروم في النموذج، وبالتالي نكون قد تمكنا من استحداث برنامج يمكننا من تعيين أفضل الظروف الملائمة لأعطاء التركيز الأمثل لأي عنصر مع تغيير شرط الإدخال أي ( المراد أعلى استجابة أم أقل استجابة) كما يمكن استخدام نفس البرنامج لتعيين تركيز العنصر نفسه باختلاف المادة المراد قياس العنصر فيها.  
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شكل رقم (1)  : العلاقة بين تركيز الكروم والخطأ المطلق


 a. معادلة من الدرجة الأولى b .معادلة من الدرجة الثانية 
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C.V : Certified value, A.V : Analytical value,  Rec%: Recovery %


E%: Error percent ,E: Error
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