
 
 

 

برای ساز مدلهای تفکیک منحنی خوداستفاده از روش

های دارای همپوشانی ر دادهی دوم دی مزیت مرتبهمطالعه

 مرتبه

 

 
 كارشناسی ارشد  نامة پایان

 الناز توكلی
 

 

 

 

 

 دكتر حمید عبداللهی: استاد راهنما

مهسا اكبری: استاد مشاور  
 
 

 

  3129شهریور 



 أ 

 چکیده

ی کالیبراسیون وارد نشده است یکی از تعیین کمی آنالیت در حضور مزاحم ناشناسی که در مرحله

-هایی با چند گونه میها شامل نمونهدر بیشتر موارد، مخلوط. باشدکمومتریکس میدر موضوعات مهم 

های آنالیز شکل روشبرای رفع این م. همپوشانی دارد( ها)باشند که سیگنال مربوط به آنالیت با مزاحم

-های آنالیز چند متغیرهها، روشدر میان این روش. اندی اخیر گسترش پیدا کردهچندمتغیره در طی دو دهه

ی داده .اندهای آنالیز نرم شناخته شدهی مدل شیمیایی و فیزیکی، به عنوان روشی بدون فرض اولیه 

 .شودها آنالیز میی دوم به آسانی توسط این روشمرتبه

ی اطلاعات چند متغیره... ای مدرن در اسپکتروسکوپی، الکتروشیمی وهای تجزیهبه طور کلی دستگاه

های مختلف در کنار هم قرار گذارند که این اطلاعات برای نمونهمفیدی راجع به یک نمونه در اختیار می

ی ی مرتبهیک ویژگی ذاتی داده. زندسای دوم نام دارد، میی مرتبهگیرند و یک ماتریس داده را که دادهمی

این  .دهد آنالیت حتی در حضور مزاحم ناشناس تعیین شودی دوم نام دارد که اجازه میدوم مزیت مرتبه

دهد که آنالیت در تواند انجام شود و اجازه میویژگی حتی با انجام یک کالیبراسیون برای یک نمونه نیز می

 . می تعیین شودحضور هر تعداد مزاحمی به صورت ک

در این رساله راهی آسان، کم هزینه و عملی . ی دوم وجود داردی مرتبههای متفاوتی برای ساخت دادهراه

فرض اصلی این است که فقط یک نمونه حاوی آنالیت و . شودی دوم ارائه میی مرتبهبرای ساخت داده

گذاری شود و از سرهمرصد مشخصی رقیق میبار و هر بار به د یناین نمونه چند. ها در دست باشدمزاحم

ای سیستماتیک روش جستجوی شبکه. شودی دوم ساخته میی مرتبهطیف ثبت شده در هر مرحله، داده

هایی که با شناخت از سیستم اعمال شده، یک محدوده از مورد استفاده قرار گرفته و با توجه به محدودیت

 .شودتعیین می های ممکن و یا پاسخ منحصر به فردغلظت

-ی اول و دوم یکسان است، در بخش دیگر این کار دقت پاسخی مرتبهدر شرایط یکسان، پاسخ آنالیز داده

ها نشان داد که دقت پاسخ حاصل از آنالیز بررسی. ها با هم مقایسه شدهای به دست آمده از آنالیز این داده

 .باشدی اول میی مرتبهی دوم به مراتب بیشتر از پاسخ دادههای مرتبهداده
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 نمادگذاری
ی های مرتبهداده)ها جهت نمایش ماتریس Aی حاضر حروف بزرگ و پررنگ مانند در رساله

و حروف ( ی اولهای مرتبهداده)ها جهت نمایش بردار aحروف کوچک و پررنگ مانند  ،(دوم

ی یک ترانهاده. اندبه کار برده شده( ی صفر های مرتبهداده)جهت نمایش اعداد  aکوچک مانند 

، Aبرای ماتریسی مانند  .مشخص شده است AT همانند ‛T’نویس ماتریس یا بردار توسط بالا

Aنند ماتریسی ما
 .باشدی معکوس آن ماتریس مینشان دهنده 1-
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 فصل اول

 مقدمه

  كمومتريكس ۱ .۱
های آزمايشگاهی را فراهم دست آوردن انبوه دادهگیری در شیمی امكان بههای اندازهپیشرفت دستگاه

با رشد تكنولوژی كامپیوتر و علومی مانند آمار و  ۱791ی همزمان شدن اين پیشرفت در دهه. كرد

می تجزيه، منجر به پیشرفت كمومتريكس خصوص شیها در شیمی و بهمكان كاربرد آنارياضی و 

 ی كمومتريكسواژه ۱79۱در سال  ۱لدۥنام سوانت واولین بار يک شیمیدان آلی سوئدی به .[۱]شد 
 

دان آمريكايی بود، كه يک شیمی تجزيه  كوالسكی.آر.لد همراه با بروسۥچند سال بعد و. را ابداع كرد

هر دو اين افراد از پیشگامان علم كمومتريكس . ندرا بنیان نهاد  المللی كمومتريكسانجمن بین

صورت خلاصه تعريفی كه توسط اين انجمن برای كمومتريكس ارائه شده به اين. شوندمحسوب می

 :شودمی

كمومتريكس در موقعیت كنونی يک زير نظام شیمیايی است كه منجر به كاربرد رياضی و آمار در 

 :شودموارد زير می

 ایهای شیمیايی و تجزيهداده ارزيابی و تفسیر-

 ایهای شیمیايی و تجزيهسازی و مدل كردن فرايندها و آزمايشبهینه-

 های تجربیای از دادهاستخراج اطلاعات شیمیايی و تجزيه-
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های استفاده از آنالیز داده. باشدهای چند متغیره میهای مهم علم كمومتريكس آنالیز دادهيكی ازبخش

ی تک متغیره اثر نويز را كمتر كرده و اطلاعات بیشتری وارد سیستتم  به آنالیز داده تسبچند متغیره ن

 [ و ]. كندمورد مطالعه می

  ی اولی مرتبهدر داده۱گیری كمی آنالیت در حضور مزاحم ناشناختهاندازه   .۱
مزاحمی باشد  یتواند حضور گونهگیری كمی آنالیت میترين مشكلات به هنگام اندازهيكی از جدی

اگتر  . كه در بخش كالیبراسیون وارد نشده استدهد در حالیكه سیگنال آنالیت را تحت تاثیر قرار می

توان حضور مزاحم را باشد نمی  ی صفرهبدست آمده به ازای هر نمونه، تک متغیره و از مرتی بهداده

آنالیتت در بختش كالیبراستیون    صورت استفاده از مدل ساخته شده از سیگنال تشخیص داد و در اين

دستت آمتده در   ی بته اگتر داده . باشتد اشتتباه متی  ی مجهتول  در نمونهبینی غلظت آنالیت برای پیش

توان حضور متزاحم را  باشد، می  صورت يک برداری اول و بهآزمايشگاه به ازای هر نمونه، از مرتبه

اول، غلظت آنالیت را در حضور مزاحم ی های مرتبههايی وجود دارند كه با دادهروش. تشخیص داد

 [ ] .كنندگیری میناشناخته اندازه

  خورد با اولین صفررروش ب  ۱.  . ۱

فرد برای غلظت يک گونه، يک جای يک پاسخ منحصربههای آنالیز چند متغیره بهبرخی از روش

 (m)نام ه برداری بهگیری شداندازه یاگر داده .كنندمی ههای ممكن را محاسبايی از غلظتدامنه

در يک ( s)و سیگنال آنالیت ( b)باشد، اين بردار حاصل جمع بردار سیگنال مربوط به مزاحم 

 آنالیت سیگنال در كه شودمی تعريف (α)ضريبی به نام  در اين روش .باشدمیغلظت مشخص 

 :شودمی كم مخلوط سیگنال از و شده ضرب

(۱-۱) b = m - αs 

 بتا ضترب  هتر بتار   كند و افزايش پیدا میمشخصی   به مقدارصفر شروع شده، مقدار اين ضريب از 

. شودمحاسبه می( b)يک بردار آن از سیگنال نمونه،  شدناين ضريب در سیگنال آنالیت و كم  شدن

-بته ايتن  . ديده شود (b) باقیمانده پروفايل در صفر مقدار اولین كه كندمی پیدا ادامه جايی تا امر اين

ظتتی  لی غمحتدوده . باشتد متی  αمقادير  كه شودیمحدوده غلظتی برای آنالیت محاسبه ميک ترتیب 
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مربوط بته  ، ترين مقدار آن زمانی است كه تمام سیگنال كلشود و بالاشده از صفر شروع میهمحاسب

كه مربوط به مزاحم فترض  ( b)ی ، در بردار باقیماندهو حداقل در يک نقطه باشد آنالیت فرض شده

 [ ]. ادير منفی ايجاد شودشده مق

 Hیروش افزايش استاندارد نقطه   .  . ۱
۱

 

گیری همزمان دو و توانايی اندازه [ ]توسط فالكو و همكارانش ارائه شد  ۱711اين روش در سال 

اين روش بر  .گونه يا تعیین آنالیت در حضور مزاحم شناخته شده در يک بافت نمونه را داراست

برای نمونه ( برای مثال جذب در اسپكتروفتومتری) های بدست آمدهاز سیگنالمناسبی  مبنای تركیب

اين دو متغیر . باشدمی( موج متفاوت در اسپكتروفتومتریبرای مثال دو طول) در دو متغیر متفاوت

ی مزاحم در اين دو متغیر يكسان و سیگنال شوند كه سیگنال مربوط به گونهطوری انتخاب می

شرط ماكزيمم اختلاف . (ب ۱-۱شكل)آنالیت ماكزيمم اختلاف را داشته باشند یمربوط به گونه

در . سیگنال مربوط به آنالیت در اين دو متغیر انتخابی به دلیل رسیدن به بیشترين حساسیت است

ای بر حسب شود و از ترسیم سیگنال تجزيهافزايش استاندارد آنالیت بر روی نمونه انجام می ادامه

آيد كه اين دو خط دست میست بهاضافه شده در هر يک از اين دو متغیر، دو خط را غلظت آنالیت

 Hی ظت آنالیت و عرض نقطهغل Hی طول نقطه. كنندقطع می Hای به نام ديگر را در نقطهيک

 .(ج ۱-۱شكل)دهدی مزاحم را نشان میای مربوط به گونهسیگنال تجزيه

    

  ((بب))                                                                                      (                        (                        الفالف))

  

  ((جج))

  HHی ی شماتیک روش افزايش استاندارد نقطهشماتیک روش افزايش استاندارد نقطه  ۱۱  --۱۱شكل شكل 
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Hروش تفكیک منحنی نقطه   .  . ۱
۱ 

بردار جذب مربتوط بته    aكه را در نظر بگیريد به طوری آنالیت و مزاحم یمخلوطی شامل دو گونه

چون طیف آنالیت معلوم و . دنناشناخته باش( یهايا مزاحم)مزاحم بردار جذب مربوط به  bآنالیت و 

موج مرجع روی طیف آن انتخاب شده و بقیته محاستبات انجتام شتده در     مشخص است، يک طول

 .جهت محاسبه طیف كامل مزاحم خواهد بود

ی و گونه aی آنالیت برابر جذب گونه ،ی مخلوطبرای نمونه ، جذبiموجی مانند درهر طول

 :باشدمی  bمزاحم

(۱- ) si = bi + ai 

موج معین در به جذب در يک طول iزيرنويس . ام است iموج جذب نمونه در طول si كه در اينجا

 .ام است iموج جذب مزاحم در طول biجذب آنالیت و  ai. شودی مورد نظر مربوط میمحدوده

 :دشوصورت تعريف می ينابه  ki ،آنالیتموج مرجع از روی طیف بعد از انتخاب يک طول

(۱- ) ki = aref/ ai 

. باشدموج می، جذب آنالیت در هر طولaiموج مرجع و ، جذب آنالیت در طولarefدر اين رابطه 

-هو اين معادله ب شدهمحاسبه  sref – kisiاز طريق تفريق  ی آنالیت از سیگنال كلیسهم گونه سپس

 :دست آيد

(۱- ) sref – kisi = aref + bref – ki(bi + ai)  

ی زير اگر رابطه نوآرايی شود، معادله.موج مرجع استجذب مخلوط در طول srefی فوق در رابطه

 :شودايجاد می

(۱- ) sref – kisi = bref – kibi 

ی ی مزاحم وابسته بوده و ديگر گونهدهد كه نتايج ايجاد شده تنها به گونهی فوق نشان میرابطه

 :آيدی زير بدست میبار ديگر رابطه نوآرايی شود، معادلهاگر يک .سهمی نداردها آنالیت در آن
(۱- ) bi = [(sref – kisi) – bref] /– ki= si – [(sref – bref) / ki] 

باشد، تنها با وارد كردن يک مشخص می معلوم وbref ی فوق تمام مقادير به جز از آنجا كه در رابطه

 brefی بعدی تخمین مقدار پس مرحله. آيددست میبه مزاحم ییف گونهط brefمقدار مناسب برای 

برای آن يک حد  مرجع، موجبا تعیین يک محدوده برای سیگنال مزاحم در طول روش در اين .است

تواند موج مرجع، میمزاحم در طولجذب حد بالای . شودتعريف میجذب  پايینبالا و يک حد 

و حد پائین آن كمترين مقداری است كه طیف منفی برای مزاحم ايجاد  برابر كل سیگنال نمونه باشد
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های تعیین شده توسط حد بالا، يا حد پائین يا تواند يكی از اين طیفطیف واقعی مزاحم می. نكند

-موجموج مرجع نیاز به يافتن طولی مزاحم در طولی جذب گونهبرای محاسبه. ها باشدبین اينما

برای سهولت در  .يكسان باشد هاطیف تمام اينجذب برای  ها،موجدر اين طول باشد كههايی می

 brefها بیشترين و كمترين مقادير كه به آن را هايیهای مناسب، طیفموجطوليابی به جفتدست

اگر اختلاف جذب در  .گیرنددر نظر می ،باشندبا يكديگر دارا میراتعلق گرفته و بیشترين اختلاف 

ها كه در اين های اول و آخر تقريبا يكسان باشد، در بقیه طیفوج انتخاب شده در طیفمدو طول

در ضمن برای اطمینان از صحت پیشگويی جذب مزاحم  .محدوده قرار دارند نیز يكسان خواهد بود

اگر  .های انتخاب شده بايد تا حد امكان متفاوت باشدموجموج مرجع، جذب آنالیت در طولدر طول

يک  صورتدر اين bm = bn هاآن در كه باشند n λو m λموج انتخاب شدهنیم كه دو طولفرض ك

 :دستگاه سه معادله و سه مجهول خواهیم داشت

(۱-9) sref – kmsm = bref – kmbm 

(۱-1) sref – knsn = bref – knbn 

(۱-7) bm = bn 

 :شوداز اين معادله حاصل می brefكه مقدار واقعی 

(۱-۱1) bref = sref – kmsm + [km{(sref – kmsm) – (sref – knsn)}/(kn – km)] 

يابد و در نهايت با تكرار اين ی ممكن برای طیف گونه مزاحم كاهش میدر اين روش، محدوده

سرانجام با انجام كالیبراسیون در اين دو طول موج، غلظت  .شودبینی میمراحل طیف مزاحم، پیش

 .[9] شودبینی میل پیشآنالیت در نمونه مجهو

(۱-۱۱) -CH = (A2 – A1) / (m1 – m2) 

A1  وA2 موج اول و دوم، به ترتیب میزان جذب در طولm1  وm2  شیب خط كالیبراسیون برای

 .باشندمیموج اول و دوم طول

 ۱دومی ی مرتبهدر داده گیری كمی آنالیت در حضور مزاحم ناشناختهاندازه  . ۱
گیری آنالیت در حضور مزاحم ناشناخته بته  ، اندازهباشدی دوم كه به فرم ماتريس میهمرتب یدر داده

-اين توانايی، مزيت داده و گیردتر صورت میشود، راحتدلیل اطلاعات بیشتری كه وارد سیستم می

كه  دی دوم وجود داری مرتبهدست آوردن دادههای متفاوتی برای بهراه .شودنامیده می  ی مرتبه دوم

 . اندها بسیار دقیق و قابل اعتمادهای آنهای حاصل از آنالیز دادهپاسخ
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 ۱های تفكیک منحنی چند متغیرهروش  . ۱
. های مهم در علم كمومتريكس استت های چند متغیره يكی از بخشهمانطور كه گفته شد آنالیز داده

كه هر رديتف  باشد، طوریاتريس داده میی دوم يا می مرتبهداده های چند متغیره،يكی از انواع داده

بیانگر سیگنال ثبت شده برای يک نمونته و هتر ستتون آن بیتانگر تغییترات       تواندمی از اين ماتريس

هتا  هايی هستند كه در آنروش [1]های تفكیک منحنی چند متغیره روش. متغیر باشدها دريک نمونه

اگتر  . باشد كه دارای مفاهیم شیمیايی باشندمیتر های كوچکهدف، تفكیک ماتريس داده به ماتريس

هتای  دست آمده باشد، ماتريسهای اسپكتروسكوپی بهی مورد نظر از روشفرض كنیم ماتريس داده

متاتريس   هتای غلظتتی و  متاتريس پروفايتل  های تفكیک منحنی چنتد متغیتره   دست آمده از روشبه

،   لامبرت -زيرا طبق قانون بیر  .واهند بودخه های موجود در نمونمربوط به گونه طیفی هایپروفايل

ی جاذب و غلظت گونه( b)فام، جذب تناسب مستقیم با ضخامت محیط جاذب برای يک تابش تک

(c )دارد. 

(۱-۱ ) A=ɛbc 

يک  ɛ كه درآن، A=ɛcتوان نوشت بنابراين می. گیرنددر نظر می 1cmرا ثابت و برابر با ( b)معمولا 

شتود و مقتدار آن   متولی خوانتده متی   ای جسم حل شده است كه ضريب جتذب برثابت اختصاصی 

آيد اگر نمونه حتاوی يتک گونته    چنانچه از اين معادله برمی .باشدموج نور تابشی میوابسته به طول

بترای  . آيتد دست متی مولی و غلظت گونه بهضرب ضريب جذبباشد، جذب اين محلول از حاصل

 :توان نوشتپذير بوده و میجذب بیر جمعهای بیشتر، قانون تعداد گونه

(۱-۱ ) D= c1 ɛ1 + c2 ɛ2 +
…

+ cn ɛn = cTs 

 

-موج خاص از حاصلجذب كل يک محلول چند جزئی در يک طول(  ۱-۱)ی بنابراين طبق رابطه

-اين مفهوم متی . آيددست میها بهها و ضرائب جذب مولی متناظر با آنضرب برداری غلظت گونه

-در ايتن . هتا بستط يابتد   موجای از طوليند و در گسترهآگیری جذب در يک فراندازه به شكلتواند 

-تمام گونه جذب جمعماتريس خواهد بود طوری كه هر رديف آن حاصل رمبه ف Dی صورت داده

هر ستتون آن   باشد ومی موجی معینی طولدر گستره ی خاصدر يک زمان و يا برای يک نمونه ها

توان اين بر قانون بیر میبنا .باشدموج مشخص میهای مختلف در يک طولنمونهمقادير جذب برای 

 .خالص اجزاء نوشت Sو طیفی  Cهای غلظتی ضرب پروفايلداده را به صورت حاصل
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 7 

 

 ی آنهای غلظتی و طیفی سازندهتفكیک ماتريس داده به پروفايل  -۱شكل

است كه در  موجیطول nλتعداد  و طیف ثبت شده ns تعدادماتريس داده با  D ( -۱) شكل در

همچنین . استتعداد اجزای شیمیايی موجود در سیستم نیز  nc است وگیری شده ها جذب اندازهآن

S های ماتريسپروفايل غلظتی و رديف Cهای ماتريس ستون
T  پروفايل طیفی خالص اجزاء را نشان

شود كه شامل ماتريس باقیمانده نامیده می و باشدمی Dاتريس بعد مماتريسی هم Rهمچنین  .دندهمی

  .تغییرات تصادفی سیگنال است

۱های آنالیز نرمروش  . ۱
 

های مستقل سازی نرم يا روشهای مدلكنند كه به عنوان روشچندين روش هدف بالا را میسر می

م نیاز به مدل شیمیايی جهت ها عدی بارز آنمشخصه. شوندشناخته می  سازيا خود مدل  از مدل

در   ی دوخطیها وجود رابطهتنها فرض اساسی در اين روش .هاستتحلیل و تفكیک ماتريس داده

تم و اطلاعات موجود فرضیات ديگری هم در اين البته با توجه به نوع سیس. ه استماتريس داد

-های غلظتی و طیفی اجزاء میلپروفاي نترين اين فرضیات منفی نبوداز مهم .روندكار میها بهروش

حل  اين امكان وجود دارد كه سازی نرم اين است كههای مدلی روشمحدوديت اصلی همه .باشد

حاصل های ممكن يک دامنه از جواب و اشدو همراه با ابهام ب نبودهبه فرد ها منحصر حاصل از آن

كه هر يک اهداف متفاوتی را  های مستقل از مدل وجود دارندچندين دسته از روش. [۱1و7] شود

-ی عمده تقسیم میها به دو دستهاين روش. دنبال كرده و همچنین مفاهیم و نتايج متفاوتی دارند

 .شوند

  تكراریهای غیرروش  ۱.  . ۱
هتای  طتور مثتال در داده  به. های اجزای خالص تمركز دارندها روی يافتن يكی از ماتريساين روش

و ستريع   ای دارنتد و اغلب الگوريتم يک مرحله آينددست میبهظتی يا طیفی های غلجذبی پروفايل

                                                           
1 Soft modeling 
2 Model-free analysis 
3 Self-modeling 
4 Bilinear 
5
 Non-iterative methods  
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كنند، بلكه نوعی تخمین در ها معمولا تحلیل كاملی از سیستم ارائه نمیاين روش. [ ۱-۱۱] باشندمی

. اشاره كرد [۱9]( EFA) ۱توان به تحلیل عاملی تكاملیها میی اين روشاز جمله. گذارنداختیار می

EFA از ديگتر  . يابند، قابل كاربرد استت طور منظم تكامل میهايی كه اجزا در آن بهتنها برای فرآيند

  ستتاز ستتاده بتتا تتتاثیر متقابتتل متتدلتتتوان از تحلیتتل مخلتتوط ختتودهتتا متتیهتتای ايتتن روشمثتتال

(SIMPLISMA) [۱1] نام برد. 

  های تكراریروش   .  . ۱
اين دستته از  . های غلظتی و طیفی استده به پروفايلتفكیک كامل ماتريس دا ،هدفها در اين روش

كتار كترده و   خالص اجزاء شروع بهطیفی  يا های غلظتی وای از پروفايلهای اولیهها با تخمینروش

فتراهم    يابد كه معیتار همگرايتی  سازی تا زمانی ادامه میبهینه. كنندها را بهینه میهايی آنطی تكرار

ها مُیسر شده باشد و يا مجموع مربعات عناصر ماتريس باقیمانده كمتراز يک تعداد تكرار)شده باشد 

برای  .تكراری طولانی هستندهای غیرنسبت به روش ها اغلببنابراين اين روش (.مقدار خاص باشد

و حتتی از  ... وSIMPLISMA ،  EFAهتايی مثتل  از نتتايج روش هتا،  در ايتن روش تخمین اولیته  

 .كننداده میهای تصادفی استفتخمین

   شدتی و  چرخشی ابهام   .  . ۱

كته ابهتام چرخشتی    ها در يكی از آن .[۱7]و همكارانش وجود دو نوع ابهام را تشخیص دادند  9تالر

هتای اصتلی   شود كته در شتكل بتا پروفايتل    هايی ساخته میماتريس داده از پروفايلشود، می یدهنام

-ازی نموده و از معیار همگرايی تعريف شده، تبعیت متی زسرا با نظری مورداما همگی داده متفاوتند

شود كته از نظتر   هايی ساخته میماتريس داده از پروفايلشدتی نام دارد، ابهام  كه در نوع ديگر .كنند

شماری چون ضرائب بی .ها متفاوتندها از نظر شدتی با آناند و تنهای واقعی يكسانشكل با پروفايل

بترای   .های اصلی ضرب شده و داده اصلی را بازسازی نماينتد كه در پروفايلگرفت  توان در نظرمی

ها وجود ها تعريف كرد تا امكان تغییر شدت آنتوان شدت خاصی را برای پروفايلرفع اين ابهام می

های ممكن وجود خواهد داشتت  ايی از پاسخدر صورت وجود ابهام چرخشی محدوده. نداشته باشد

ی هرچه اطلاعات از سیستم مورد مطالعه بیشتر باشد، محدوده. گیرندنیز در بر میكه پاسخ واقعی را 

                                                           
1 Evolving Factor Analysis 
2 Simple-to-use interactive Self-modeling Mixture Analysis 
3 Iterative methods 
4 Convergence criterion 
5 Rotational ambigiuity 
6 Intensity ambiguity 
7 Tauler 
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ايتن  . شتود فترد حاصتل متی   و در برخی موارد پاستخ منحصتربه   يابدهای ممكن نیز كاهش میپاسخ

  .شودها در محاسبات وارد می۱صورت اعمال يكسری محدوديتاطلاعات به

 هامحدوديت  . ۱
ای در مورد سیستم شیمیايی تحت مطالعه سازی نرم نیاز به اطلاعات اولیهلهای مداگر چه در روش

. تواند مبنای كاهش ابهام در تجزيه ماتريس داده و همچنین در نتايج باشدنیست اما دانش اضافی می

 .[1 ]است  پذيرامكان هااعمال محدوديتاز  اطلاعات با استفاده اين افزودن

 :ی متداولهامحدوديتانواع 

طور به ها مثبت است،ها در اكثر سیستمهای گونهاز آنجايی كه پروفايل :[7]  منفی نبودنمحدوديت 

برای همین  ،اندهای غلظتی و طیفی كه نتايج جذب وفلورسانس هستند مثبتی پروفايلمثال همه

 .دهد ها را برابر يا بزرگتر از صفر قرارطراحی شده تا مقادير منفی در پروفايل محدوديتی

 ایقله تکمحدوديت 
-می اجازه هاپروفايل در را قله يک فقط حضور كه است محدوديتی :[۱ و 1 ] 

-ها يا حتی برای پروفايلهمچون كروماتوگرام شكل پیک هایپروفايل از ارییبس در شرط اين. دهد

 .رودهايی كه يک ماكزيمم ثابت يا يک میل كاهشی دارند به كار می

ها كه اصول موازنه جرم بر آن استهای بسته برای سیستممحدوديتی : [1]  دنبسته بومحدوديت 

ی اجزا برابر با يک در هر مرحله از الگوريتم مجموع غلظت همه محدوديتبا اين . صادق است

سیستم بسته مانند تیتراسیون يک اسید كه در هر مرحله از واكنش غلظت . گیردمقدار ثابت قرار می

 . ثابت است كل اجزا مقداری

ای به صورت خالص وجود داشته باشد، اطلاعات شیمیايی گونه اگر: [  و 1]  محدوديت برابری

يک در صورت معلوم به صورت  ،فی يا غلظتی خالص يک يا چند گونهطور مثال پروفايل طیبه

ییر باقی سازی پروفايل موردنظر بدون تغشود بدين معنا كه در طی بهینهبرابری اعمال می محدوديت

 .ماندمی

اگر مدل شیمیايی بخشی از فرايندی كه در سیستم : [   -  ] های فیزيكو شیمیايیمدل محدوديت

در  محدوديتمدل فیزيكوشیمیايی به عنوان  صورتاتفاق افتاده در دسترس باشد، اين اطلاعات به

 .شودسازی نرم وارد میهای مدلالگوريتم روش

                                                           
1 Constraint 
2 Non-negativity 
3 Unimodality 
4
 Closure  

5 Equality 
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 پذيریگزينش ،۱موضعی یمرتبه محدوديت 
 به موضعی یمرتبه : صفر -غلظت پنجره و [  و ۱7] 

 نظر ازداده صرف هایی ماتريسشود و برای همههای رياضی يک ماتريس داده مربوط میويژگی

ها داشته باشیم و آن گونهی موضعی اگر اطلاعاتی راجع به مرتبه .ماهیت شیمیايی قابل كاربرد است

های ممكن كاهش ی پاسخكار گیريم، محدودهها بههای خالص گونهپروفايلی هنگام محاسبهدر را 

-های گزينشی آن میطور گزينشی در داده حضور دارد، پنجرهكه يک گونه بههنگامی. خواهد يافت

ابهام موارد اعمال اين محدوديت اغلب  در .پذيری اعمال شودگزينش محدوديتتواند تحت عنوان 

 .شودبرد و منجر به حل منحصر به فرد میونه موردنظر را از بین میموجود در پروفايل گ

ای گونه ی خاص از غلظت ماتريس داده، غلظتصفر، به مفهوم اينكه در يک محدوده -پنجره غلظت

 .اعمال شود محدوديتتواند به عنوان صفر باشد كه می

   تحلیل عاملی 9. ۱
 :[  ]ريف می كند مالینووسكی تحلیل عاملی را به صورت زير تع

ها را ها، ابعاد ماتريس دادهاست كه با استفاده از فضای عامل متغیرهتحلیل عاملی تكنیكی چند "

 ".گرددهای اصلی میها منجر به شناخت عاملدهد و با تبديل آنكاهش می

 :مراحل تحلیل عاملی به شرح زير است

اين . نمايدتفكیک می 9و مقادير ويژه  رهای ويژهها را به برداماتريس داده:  ی اصلیتحلیل گونه -۱

 های مختلفی از جمله تواند بر اساس تكنیکتفكیک می
1
NIPALS7و تجزيه مقادير منفرد (SVD )

 .شودتبديل می ۱۱و بار ۱1در اين مرحله ماتريس داده به دو ماتريس امتیاز .انجام گیرد

های دارای مفاهیم فیزيكی و شیمیايی و عامل خلاصه شدههای مرحله برقراری ارتباط بین عامل - 

تواند از طريق ضرب كردن اين كار می .آيدی تحلیل عاملی به شمار میاست كه مهمترين مرحله

 .فاكتورها در يک ماتريس يا بردار تبديل و چرخش فاكتورها در فضا انجام شود

  (SVD)مقادير منفرد  تفكیک  ۱. 9. ۱

                                                           
1
 Local rank  

2 Selectivity 
3 Zero-concentration window 
4 Factor analysis 
5
 Principle component analysis 

6 Eigen vectors 
7 Eigen values 
8 Non-Linear Iterative Partial Least Squares (NIPALS) 
9
 Singular Value Decomposition  

10
 Score Vectors 

11
 Loading Vectors 
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شمار رياضی برای تفكیک يک ماتريس به بردارهای ويژه به نیکيک تك [9 ] تفكیک مقادير منفرد

ی زير تفكیک تواند به محصول دو يا چند ماتريس، طبق معادلههر ماتريس دو خطی می. رودمی

 :شود

(۱-۱ ) D = USV
T
 + E 

 :های زير را دارنداند و ويژگیهای جزئیعامل  Vو Sو U های ماتريس

U ۱یشامل بردارهای ويژه DD
T  وV یشامل بردارهای ويژهD

T
D   وS  يک ماتريس قطری از

DD یاست كه جذر مقادير ويژه  مقادير منفرد
T و DT

Dاست. 

U و V های ی ستوناند به اين معنی كه همهارتونرمالU و Vروابط  هم عمودند و در نتیجه بر

U
T
U=I  و V

T
V=Iكنندصدق می،  Iباشدماتريس همانی می.E  ی هم بعد ماتريسماتريس D می-

معمولا حاوی تغییرات تصادفی سیگنال است  E ماتريس. شودنامیده می  باشد و ماتريس باقیمانده

 .كه در فضای بردارهای ويژه قرار ندارد

 و سیلوستر  لاوتنروش  1. ۱
 

 ایصفحه  ۱دريک مقاله  ۱79۱ روش های آنالیز نرم نخستین بار توسط لاوتن و سیلوستر در سال

نمودند بیان مسأله تفكیک كاری كه اين دو دانشمند ارائه . [7]شدند  در ژورنال تكنومتريكس معرفی

بسیار جالب است . دو جزئی ساده بود های به دست آمده از يک مخلوطبه زبان رياضی برای طیف

سازی های مدلكه در اين كار معرفی شدند خود سرآغازی برای پیدايش روش اصلی یكه چند ايده

های خالص های گونهپروفايلی اين كه، به عنوان مثال ايده. نرم بودند كه پس از آن ارائه شدند

گیری شده هستند و برعكس، اين ايده كه فضای ايجاد شده توسط های اندازهتركیب خطی طیف

 یيكسان است وايده  (PCA)ا فضای ايجاد شده توسط اجزا اصلیی داده بهای واقعی سازندهگونه

تر كنیم، در وده را باريکها اين محدكه يک محدوده جواب داريم و چگونه با اعمال محدوديتاين

است،  (PCA) بر اساس آنالیز اجزای اصلی الگوريتم روش لاوتن و سیلوستر. اين مقاله ارائه شدند

های ی مقادير طیفی و غلظتی گونهآيند كه همهمرزهای جواب ممكن با اين شرط به دست می

های ممكن برای هر جز خالص تفاده از اين روش تمام جواببا اس. خالص بايد غیر منفی باشند

گیرند و دامنه جواب های موجود در مخلوط دو جزئی روی يک خط قرار میشوند، دادهمحاسبه می

                                                           
1 Eigen vector 
2 Singular value 
3 Residual Matrix 
4
 Lawton 

5
 Sylvestre 
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های ممكن برای به عبارت ديگر برای پیدا كردن پاسخ .برای هر جز در دو امتداد اين خط قرار دارند

های طیفی و غلظتی پروفايل و دهها دور شها در دو جهت از آندادهاين داده كافی است در راستای 

توانند ی منفی نداشتند اين نقاط میها هیچ مؤلفهاگر اين پروفايل .مربوط به اين نقاط محاسبه شوند

شود تا جايی می بررسیی ديگری در همین راستا ی بعد نقطهدر مرحله. های ما را بازسازی كنندداده

ی منفی نداشته های مربوط به آن نقاط هیچ مؤلفهيابی را ادامه داد كه پروفايلاين برونتوان می

های ممكن تواند از جوابها مشاهده شد ديگر نمیكه اولین مقدار منفی در پروفايلجايی. باشند

را  های ممكنآخرين خطوط موربی كه تمام پاسخ)ايم برای اين سیستم باشد و به مرز بیرونی رسیده

 . ، آمده است( -۱)در شكل  ی سینیتیكیبرای يک داده شماتیک اين گفته (. در بر دارند

 

های تمامی پاسخ. های ثبت شده در آزمايشگاه استخط پررنگتر مربوط به داده. شماتیک روش لاوتن و سیلويتر  -۱شكل 

 .ده استهايی در دو سمت اين خط نشان داده شچینممكن برای اين داده با نقطه

Tبا  Uهای ممكن را در فضای چنانچه مختصات يكی ازجواب
نشان دهیم ازطريق ضرب آن در  1-

-مختصات يكی ازجواب T در اين صورت . آيدماتريس امتیاز ماتريس غلظتی مربوطه به دست می

Vهای ممكن در فضای 
T  خواهد بود و با ضربT  درV

T اين كار . آيدماتريس طیف به دست می

 .شودانجام می(  ۱-۱)و  ( ۱-۱)طريق معادلات از 

(۱-۱ ) 

(۱-۱ ) 

 C = UST
-1 

A= TV
T 

اند، چون نشان داده شده Vتنها نقاط داده در فضای (  -۱)ی توجه داشته باشید كه در شكل شماره

در . انداند در اين فضا بر روی يک خط قرار گرفتهها از يک سیستم سینتیكی به دست آمدهاين داده


