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 تشكر و قدرداني

ولي ... كنم، سپاسگزارم و متشكرم، قدرداني مي: واژه ها بنويسمنامه، ناچارم با به سبك مرسوم نگارش پايان

چه كنم جز اينكه اميد ببندم به اين كه همگان . شود كجا و مكنونات دلم كجاخوب واقفم كه آنچه تحرير مي

 ."...وراي حد تقرير است "آگاهند 

خطابي و آقايان عادل زاده، عاطفه ملكنها سميرا بيرامي، مهسا اكبري، بتول حسيدر ابتدا از دوستان عزيزم خانم

كه هر يك به نوعي با همكاري  ، عثمان اسكندري و محمد رضا سراييپرتوي، رحيم محمدي،صابر حسيني

دريغشان كمال تشكر هاي مهربانانه و بياز خانم دكتر فريبا نظري به خاطر راهنمايي. كنمياريم دادند، تشكر مي

 و قدرداني را دارم

هايشان ها و تشويقد بزرگوارم جناب آقاي دكتر حميد عبدالهي و خانم دكتر آزاده گلشن كه با دلگرمياز اساتي

هر چند تشكر كلمه گويايي در اينجا به نظر (اند، سپاسگزار و متشكرم همواره راهنما و چراغ راه من بوده

 ).رسدنمي

تر حبيب االله كاظمي، دكتر محمد رفيعي و دكتر از اساتيد گرانقدرم جنابان آقاي دكتر محسن كمپاني زارع، دك

 .بهزاد حقيقي كه در محضرشان كسب علم و تجربه كردم نيز كمال تشكر و قدرداني را دارم

از برادر و خواهر مهربانم رضا و آيلار عزيز كه همواره اميد و گرما بخش زندگي من بوده اند نيز متشكرم و 

 را دارمها بهترين آرزوي برايشان از خداوند

، خورشيدهايي كه هرگاه امدر نهايت، حاصل اين كار را به پدر و مادرم، پشتيبانان بي قيد و شرط و هميشگي

اميد كه سپاس كوچك . كنمگراييد روشناي راهم بودند و تنها ماواي امن من، تقديم ميدنيا برايم به تاريكي مي

 .مرا پذيرا باشند

يد نامشان در اين فهرست از قلم افتاده است ولي در پيشبرد اين پژوهش از دوستان و همكاران گرامي كه شا

كو مجالي كه سراسر  و در آخر.اند، از صميم قلب سپاسگزارم و برايشان بهترين آرزوها را دارم ام داده ياري

 همه تقرير كنم؟
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 چكيده

هاي كمومتريكس در بررسي و تفكيك ماتريس داده به هاي نرم به عنوان يكي از مهمترين روشروش با تجزيه و تحليل

طلاعات درباره عدم نياز به داشتن ا .شوندهاي فعال در سيستم به كار برده ميدو ماتريس غلظت و طيف خالص گونه

. سازدد مورد نظر شركت ندارند گسترده ميها در حضور گونه فعال كه در فرآين، كاربرد اين روشمدل شيميايي سيستم

ها ابهام روبرو است كه اين ابهام ، به طور ذاتي با دو نوعهاي آناليز نرمرياضي يك ماتريس داده با روش اما تفكيك

اين  .هاي واقعي تفاوت دارندو طيف هاشوند كه تعداد زيادي جفت ماتريس داده به وجود آيد كه با غلظتباعث مي

اي از جواب به دست در نتيجه به جاي جواب منحصر به فرد دامنه .دنممكن است شدتي يا چرخشي باش هاتفاوت

اي قله، تكها، بسته بودنفي بودن طيف خالص و غلظت گونههاي مناسب از جمله غيرمنبا اعمال محدوديت .آيدمي

 .محدودتر كردها توان دامنه جواب را در اين روشها ميزدن دادهبودن و يا سرهم

روش . شوندچرخشي همگرا مينياز به يك حل ويژه داخل ناحيه ابهام هاي نرم بسته به تخمين اوليه موردهمه روش

 . ني نيستهاي نرم از اين قاعده مستثاز روشبه عنوان يكي  ،)RFA(حل عوامل  تحليلتجزيه و 

ها تبعيت كنند و در نهايت شوند تا از محدوديتاصلاح مي متواليهاي ويژه چرخيده شده به طور در اين روش بردار

 .سازي غيرخطي كمينه كنندتابع مجموع مربعات را در فرآيند بهينه

 روشها كاربرد روزافزون پيدا كرده است هاي مدلسازي نرم كه در تجزيه و تحليل ماتريس دادهيكي ديگر از روش

 .باشدمي) ITTFA( تحليل عاملي انتقال هدف تكراري

در اين تحقيق ما بر اين باور  .باشدهاي مدلسازي نرم داراي ابهام چرخشي مينيز مانند ساير روش ITTFAروش

شود و ها تنها در يك فضا اعمال مي، چون در اين روش محدوديتITTFAهستيم كه با توجه به الگوريتم روش 
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هاي نرم است كه در آنها به هر دو بيشتر از ساير روش است ابهام چرخشي در اين روش فارغ از محدوديت فضاي ديگر

 .شودشود و در هر دو فضا اعمال محدوديت ميفضا توجه مي

باشد بنابراين برخي از هاي نرم ميشديدتر از ساير روش ITTFAبا توجه به اين موضوع كه ابهام چرخشي در روش 

شود حل قابل قبولي استفاده مي ITTFAاوليه براي روش  ها براي محاسبه تخمينهايي كه در متون علمي از آنروش

روش و ) OPA(ها تجزيه و تحليل تصويرسازي متعامد از جمله اين روش .دهدارائه نمي ITTFAتوسط روش 

هر دو اين  .باشدمي) SIMPILISMA(براي تجزيه و تحليل مخلوط  ي آسان فعل و انفعالات خود مدل سازاستفاده

ها يا رديف. دهندترين رديف يا ستون ماتريس داده را ارائه ميدهند خالصاي كه ارائه ميها تخمين اوليهروش

باشد اما مي ITTFAباشد و جزو ناحيه جواب هاي ماتريس داده حاصل تركيب خطي اجزاي واقعي سيستم ميستون

شود تركيب خطي اجزاء واقعي سيستم ل مربعات محاسبه مياش كه بوسيله حداقپروفايل غلظتي يا طيفي مربوطه

و  OPAهاي مانند باشد بنابراين روشنمي RFAهاي ديگر مانند باشد و جزو ناحيه جواب روشنمي

SIMPILISMA تواند روش مناسبي براي محاسبه تخمين اوليه براي روش نميITTFA باشد. 

باشد اين واقعيت را اي ميقلههاي كروماتوگرافي تكهاي غلظتي حاصل از دادهكه پروفايلو در نهايت با توجه به اين

توان به مي ITTFAها در روش توان به صورت يك محدوديت ديگر علاوه بر محدوديت غير منفي بودن پروفايلمي

شود اما باز ابهام چرخشي محدودتر مي ITTFAهاي حيه جوابتوان نتيجه گرفت كه اگرچه ناكار برد و در نهايت مي

 .باشدهاي نرم ميهاي روشدتر از ساير روشيدر اين روش شد
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فصل اول 

 مقدمه

 همقدم 1.1

از مواد غذايي كه زندگي ما را احاطه كرده است تا اشياء مختلفي كه در اطراف  .كنيمما در دنياي مواد زندگي مي

بنيادي در مورد فعل و انفعالات مواد موضوعي  تحقيقاتبنابراين . اندما قرار دارند همگي از ماده ساخته شده

اين تحقيقات در نهايت باعث بهبود يافتن كيفيت . بوده است كه در طول تاريخ مورد بررسي قرار گرفته است

كنيم و هر روزه با آن هاي ما در مورد جهاني كه در آن زندگي ميتر شدن دانستهزندگي بشر و همچنين عميق

 .]1[ست در تماس هستيم شده ا

هايي مثل كشاورزي، صنعت، شيمي در زمينه نقش. ي مواد را ممكن ساخته استپيشرفت علم شيمي مطالعه

 .و حمل و نقل بسيار ارزشمند است ، صنعت مواد غذايي بهداشت

ها و به ويژه براي شيميدان. زمان با پيشرفت علوم كامپيوتري بوده استي سريع شيمي تجزيه همتوسعه

ي زمينه هاي آماري و رياضيات پيشرفته را درها و روشهاي تجزيه آسان ترشده است تا رايانهشيميدان 

۰Fوري، به ويژه در زمينه دستگاهها در تكنولوژياين چنين توسعه. كارهاي خود به كار برند

ها رايانهو قابليت  1

پيشرفت خيره كننده در دو زمينه ي در نتيجه  .ي پيشرفته شتاب داده استتحقيقات و نتايج را در شيمي تجزيه

۱Fشيمي و علم رايانه باعث پيدايش زمينه جديدي به نام كمومتريكس

 .]4-2 [شده است 2
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2 Chemometrics 
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 كمومتريكس 1.2

۲Fسونت ولد ي يك دانشمند جوان سوئدي به نامنام كموتريكس اولين بار به وسيله

به كار  1970ي در اوايل دهه 1

۳Fبروس كوالسكي آمريكايي به نام تجزيههمكاري وي با شيميدان  .]5[برده شد

ي باعث پيدايش جامعه 2

 .]6[المللي كمومتريكس شد بين

ي جامعه. استهاي آماري براي تجزيه و تحليل داده هاي شيميايي كمومتريكس كاربرد رياضيات و روش

۴Fالمللي كمومتريكسبين

3 )ICS (ا براي كمومتريكس ارائه داده استتعريف زير ر: 

هايي است كه روي سيستم هاي شيميايي از طريق كاربرد گيريس علمي است كه در رابطه با اندازهكمومتريك

هاي كمومتريكس بسيار وابسته به توسعه و ي روشتوسعه .]7[هاي آماري انجام شده است رياضيات و روش

هاي گرافيكي كه و روش ، آماراي شامل رياضياتهاي تجزيهرآيندف. ها در علم شيمي استاز رايانه استفاده

 . پديده هاي شيميايي افزايش دهد ها را راجع بهگيرند تا دانستهقواعد منطقي را به كار مي

هاي رياضي دارند تا داده هاي خام آزمايشگاهي را به نتايج هاي دستگاهي نياز به تجزيه و تحليلاكثر روش

آوري هاي مختلف براي جمعي روشريكس در توسعههاي كمومتروش. ها تبديل كننددار براي شيميدانمعني

۵Fهاي آزمايشگاهيبهبود دادن پارامتر(اطلاعات مفيد 

۶F، طراحي آزمايش4

۷Fو كاليبراسيون 5

 .]8[كاربرد دارند ) 6

 داده ها 1.3

۸Fهاي تك متغيره، دادهبه سه دسته مختلف تقسيم بندي شودتوان داده هاي آزمايشگاهي مي

۹F، دو متغيره7

و 8

۱۰Fچند متغيره هايداده

9 ]8[ . 
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مثال اين . گيري ساده است كه به صورت تابعي از يك متغير مستقل استداده هاي تك متغيره  يك سري اندازه

۱۱Fگيري جذب در يك طول موج خاص در يك فرآيند سينتيكيها اندازهنوع داده

هاي دو متغيره داده .است 1

وابسته است مثال اين نوع داده نيز مثل طيف جذبي بدست گيري است كه به صورت تابعي از دو متغير اندازه

۱۲Fساز آرايه ديوديي يك آشكارآمده بوسيله

۱۳Fدر كروماتوگرافي مايع 2

كه متغيرهاي وابسته در آن زمان  است 3

هاي منفردي است كه به صورت تابعي گيريهاي چندمتغيره شامل اندازهداده .باشدموج ميكروماتوگرافي وطول

هاي مختلف به براي مثال سينتيك اندازه گيري شده در طول موج. است ) بيش از دو متغير(تغير از چندين م

 ...و pHصورت تابعي از دما ،

 تجزيه و تحليل داده ها 1.4

 ، كمتر آزمايشگاهي وجود دارد كه مجهز به دستگاه بي يك روش قوي و در دسترس استاسپكتروسكوپي جذ

۱۴Fاسپكتروفوتومتر

 .]9[نباشد  4

 :توانند به صورت رياضي با استفاده از دو روش متفاوت زير مدل شوندهاي اسپكتروسكوپي ميداده

۱۵Fهاي سختي مدلها بر پايهآناليز داده -1

ها نياز به مدل شيميايي دارند تا بتوانند فرايندهاي اين روش: 5

 .شيميايي مورد نظر را شرح بدهند

۱۶Fهاي نرمها بر پايه مدلآناليز داده -2

 .]10[ ها نياز به داشتن مدل شيميايي نيستدر اين روش: 6

 ]9[هاي مدل سازي نرمروش 1.5

رود روش اي به كار ميهاي اصلي كمومتريكس كه در تفسير نتايج حاصل از فرايندهاي تجزيهيكي از روش

شيميايي سيستم و يا   -ي رفتار فيزيكيدر اين روش لازم نيست اطلاعاتي در زمينه. باشدمدل سازي نرم مي

ها وجود يك رابطه تنها فرض اساسي در اين سيستم. حتي تعداد اجزاي موجود در سيستم وجود داشته باشد

                                                            
1 Kinetic 
2 Photo diode array detector 
3 Liquid chromatography 
4 Spectrophotometer 
5 Hard Modeling 
6 Soft Modeling 
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عدم نياز به داشتن . و متغيرهاي مستقل خاص است) هاي آزمايشگاهيداده(گيري خطي بين پاسخ مورد اندازه

هاي فعال كه در فرايند مورد ها را در حضور گونهروشاطلاعات درباره ي مدل شيميايي سيستم، كاربرد اين 

۱۷Fهاي آناليز نرم مدل دو خطيدر تمامي روش. سازدتر مينظر شركت ندارند را گسترده

به كار مي رود و هدف  1

در مورد مطالعات جذبي هدف . باشدهاي خالص ميها به پروفايلنهايي تمام اين روش ها تفكيك ماتريس داده

 .]13-11[ هاي طيفي و غلظتي استن پروفايلبه دست آورد

)1.2(                                                        D=C×A 

 

 

 

و طيفي غلظتي هايتجزيه دو خطي ماتريس داده به پروفايل :)1.1(شكل  

هاي غلظتي اجزا، و طيف خالص ها، پروفايل، به ترتيب دادهD ،C ،A هايشماتيك ماتريس )1.1(شكل در

گيري شده، هايي كه در آنها جذب اندازهتعداد طول موج nλ هاي آزمايش،تعداد نمونه ns. باشندگونه ها مي

 .باشدي طول موجي ميتعداد اجزاي شيميايي فعال در ناحيه ncو

۱۸Fعامليتحليل  1.5.1

2]9[ 

تحليل تفسيرهاي فراواني دارد و توافق كلي در مورد مفهوم آن وجود ندارد از نقطه نظر رياضي  تحليل عاملي

اين چنين . شودبه دو يا سه ماتريس تجزيه مي شود كه يك ماتريسبه سادگي به اين صورت تعريف مي عاملي

هاي خاصي هستند مثلا داراي ويژگي عامليتحليل هاي حاصل از باشد ماتريستعريفي كلي است و مفيد نمي

 .هم هستندهاي عمود برداراي ستون

                                                            
1 Bilinear  
2Factor Analysis 

ns 

nc nλ 

ns nc 

nλ 
D C 

A 
 

 

= 
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ي مقادير تفسيرهاي فراواني دارد اما همگي اين تفسيرهاي بر اساس تجزيه تحليل عامليطور كه گفته شد همان

 .شوندمنفرد تعريف مي

۱۹Fي مقادير منفردتجزيه 1.5.2

1(SVD)  

هاي موجود در جهان است كه محاسبات عددي ترين الگوريتمدارترين و قويي مقادير منفرد يكي از پايتجزيه

 .]15-14[شود استفاده مي تحليل عامليبنابراين از اين الگوريتم براي محاسبات . دهدانجام مي

 :شودي زير تجزيه ميبه سه ماتريس طبق معادله Dبر اساس اين الگوريتم هر ماتريسي مانند 

)1.3                                  (                       D =UΛV 

 :هاي فوق به ترتيب زير است ابعاد ماتريس

D يك ماتريس i×j  است كه i˃=j،U  يك ماتريسi×j  هايماتريساست در حالي كه Λ وV  j×j هستند 

اغلب به اين . باشدمي Dهاي مستقل خطي در ماتريس ها يا ستونتعيين تعداد رديف املياولين هدف تحليل ع

۲۰Fي ماتريسمرتبه(ها تعداد اجزاء يا عوامل ها يا رديفتعداد ستون

ي تجزيه .شودسيستم تحت مطالعه گفته مي) 2

 .مقادير منفرد توسعه پيدا كرده است تا به اين سوال آماري به طور خاص پاسخ دهد

 :توان نوشترا به صورت زير هم مي) 1.1(ي معادله

)1.4                                  (              D =∑N
iU:,iΛi.iVi,: 

U(I×N) ۲۱هايبردار از ويژهF

. ساخته شده استDtD دارهاي معنياز ويژه بردارV(N×j) و   DDtمعني دار  3

۲۲Fماتريس يكساني( UtU=VtV=I   برهم عمودند ،  Vهاي ماتريس و رديفU هاي ماتريس ستون

4.( 
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