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  ۱۳۹۰ وريشهر



  دهدهدهدهييييچكچكچكچك

  

        هاي شيميايي بر عدم قطعيت آنها در برازش چند متغيرههاي شيميايي بر عدم قطعيت آنها در برازش چند متغيرههاي شيميايي بر عدم قطعيت آنها در برازش چند متغيرههاي شيميايي بر عدم قطعيت آنها در برازش چند متغيرهبررسي همبستگي بين پارامترهاي مدلبررسي همبستگي بين پارامترهاي مدلبررسي همبستگي بين پارامترهاي مدلبررسي همبستگي بين پارامترهاي مدل

        

-اي است که برخي از کاربردهاي رگراسيون غير خطي را پيچيده ميهمبستگي بين پارامترهاي مدل، مسئله

که با هم همبستگي  شوديک مدل که وابستگي داخلي داشته باشند، گفته ميمربوط به دو پارامتر . کند

اگر . دارد برازشمقدار نهايي اين پارامترهاي وابسته، بستگي به مقدار ديگر پارامترها و نقطه شروع  .دارند

يا تخمين واحد هر يک از پارامترها ممکن است به سختي حاصل /همبستگي خيلي شديد باشد همگرايي و

نياز به جستجوي طاقت فرسا براي پيدا کردن  شود ياحاصل نمي در اين شرايط همگرايي يا اصلاً. دشو

هاي با همبستگي مدل. که با آنها همگرايي حاصل گردد باشديک سري مقادير اوليه براي پارامترها مي

-برازش پارامترها در مقايسه با مدلکاهش دقت در  جزئي ممکن است اغلب با موفقيت استفاده شوند اما

اين يک مسئله مهم است زيرا اگر پارامترها . که بايد پرداخته شودبهايي است ) مستقل(همبسته ناهاي 

ي موجود در نتيجه خطا. شودوابسته باشند اثر تغيير در يکي از آنها توسط تغيير ديگر پارامترها جبران مي

  .دهدثير قرار ميضي از پارامترها تعيين ديگر پارامترها را تحت تأدر بع

مارکوات به طور مستقيم تخميني از عدم /گوس لونبرگ -م نيوتنبه عنوان يک روش شيبي، الگوريت

کواريانس از تنها يک داده آزمايشگاهي  - قطعيت پارامترهاي برازش شده را بر اساس ماتريس واريانس

شود، ريتم محاسبه ميوهمچنين با استفاده از ماتريس انحنا که در هر مرحله از تکرار الگ. کندحاصل مي

  .توان بدست آوردهمبستگي بين پارامترها و سهم همبستگي بين پارامترها در عدم قطعيت آنها را مي

در قسمت اول، براي . شودهاي خطي و غير خطي مربوط ميبه همبستگي بين پارامترها در مدل تحقيقاين 

موجود براي دو پارامتر  لگي کام، همبستگي جزئي و همبست)مستقل(ناهمبسته هاي حالتنوع ادرک بهتر، 

چند نوع نمودار که تصوير واضحي از همبستگي . بررسي شد هاي متفاوتيک مدل خطي با طراحيدر 

در قسمت دوم بررسي به دو مدل غير خطي بسط داده . کنند نمايش داده شدبين پارامترها را حاصل مي

. ليگاند/اي تشکيل کمپلکس فلزرحلهيک تعادل دو م)مرتبه اول متوالي بتيکي نيک واکنش س) الف: شد

اثر برخي از شرايط  .هاي اسپکتروسکوپي چند متغيره استفاده شدبراي هر دو نوع مدل غير خطي از داده

طيف معلوم به عنوان اطلاعات اوليه، ميزان پيشرفت غلظت اوليه متفاوت،  دمتفاوت آزمايشگاهي مانن

امترها بر همبستگي بين پارامترهاي مدل و عدم قطعيت آنها و مقادير متفاوت پار) يا تيتراسيون(واکنش 

   . مورد بررسي قرار گرفت
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 ۳-

 ۱۰х۱A0=    ووووs-1 ۰۵/۰ k1=     و و و وs
-1 ۱۵/۰ k2=.... ثانيهثانيهثانيهثانيه    ۷۰، در محدوده صفر تا ، در محدوده صفر تا ، در محدوده صفر تا ، در محدوده صفر تا…….        
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M اوليهاوليهاوليهاوليه    غلظتغلظتغلظتغلظت
 ۳-

 ۱۰х۱A0=    ووووs-1 ۰۵/۰ k1=    وووو s
-1 ۱۵/ ۰      k2=     ……………………… 

        

۵۸۵۸۵۸۵۸  
                                                    اوليهاوليهاوليهاوليه    با غلظتبا غلظتبا غلظتبا غلظت    اي پيوستهاي پيوستهاي پيوستهاي پيوستهداده جذبي ساختگي براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهداده جذبي ساختگي براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهداده جذبي ساختگي براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهداده جذبي ساختگي براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحله    ۱۹۱۹۱۹۱۹- - - - ۳۳۳۳

M
۳ -
 ۱۰х۱A0=    ووووs-1 ۰۵/۰ k1=     و و و وs

-1 ۱۵/۰ k2=....     ثانيهثانيهثانيهثانيه    ۷۰در محدوده صفر تا در محدوده صفر تا در محدوده صفر تا در محدوده صفر تا………………… 

        

۵۹۵۹۵۹۵۹  
اي پيوسته با غلظت اوليه اي پيوسته با غلظت اوليه اي پيوسته با غلظت اوليه اي پيوسته با غلظت اوليه براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سيستم فرضي سنتيک دو مرحله    هاي سرعت هاي سرعت هاي سرعت هاي سرعت پخش مربوط به ثابتپخش مربوط به ثابتپخش مربوط به ثابتپخش مربوط به ثابت    ۲۰۲۰۲۰۲۰----۳۳۳۳

M
 ۳-

 ۱۰х۱A0=    ووووs-1 ۰۵/۰ k1=    وووو s
-1 ۱۵/ ۰      k2=     ………………..…………………        

        

۶۰۶۰۶۰۶۰  



 

 

V 

اي پيوسته با اي پيوسته با اي پيوسته با اي پيوسته با براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سيستم فرضي سنتيک دو مرحله    هاي سرعت هاي سرعت هاي سرعت هاي سرعت جستجوي ثابتجستجوي ثابتجستجوي ثابتجستجوي ثابتسطح مربوط به سطح مربوط به سطح مربوط به سطح مربوط به     ۲۱۲۱۲۱۲۱----۳۳۳۳

M اوليهاوليهاوليهاوليهغلظت غلظت غلظت غلظت 
 ۳-

 ۱۰х۱A0=    ووووs-1 ۰۵/۰ k1=    وووو s
-1 ۱۵/ ۰      k2=     ………………………        

        

۶۱۶۱۶۱۶۱  
براي سيستم فرضي براي سيستم فرضي براي سيستم فرضي براي سيستم فرضي     k1مربوط به مينيمم منحني هاي متناسب با مقادير مختلف مربوط به مينيمم منحني هاي متناسب با مقادير مختلف مربوط به مينيمم منحني هاي متناسب با مقادير مختلف مربوط به مينيمم منحني هاي متناسب با مقادير مختلف     k2و و و و     ssqرسم رسم رسم رسم     ۲۲۲۲۲۲۲۲- - - - ۳۳۳۳

M اوليهاوليهاوليهاوليه    ظتظتظتظتاي متوالي با غلاي متوالي با غلاي متوالي با غلاي متوالي با غلسنتيک دو مرحلهسنتيک دو مرحلهسنتيک دو مرحلهسنتيک دو مرحله
 ۳-

 ۱۰х۱A0=    ووووs-1 ۰۵/۰ k1=    وووو s
-1 ۱۵/ ۰..…    k2=         

        

۶۱۶۱۶۱۶۱  
اي متوالي با غلظت اي متوالي با غلظت اي متوالي با غلظت اي متوالي با غلظت براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سيستم فرضي سنتيک دو مرحله    k1مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به     ۲۳۲۳۲۳۲۳- - - - ۳۳۳۳

M اوليهاوليهاوليهاوليه
 ۳ -

 ۱۰х۱A0=    ووووs-1 ۰۵/۰ k1=    وووو s
-1 ۱۵/ ۰      k2=     ………………………………        

        

۶۶۶۶۴۴۴۴ 

اي متوالي با غلظت اي متوالي با غلظت اي متوالي با غلظت اي متوالي با غلظت براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سيستم فرضي سنتيک دو مرحله k2مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به     ۲۴۲۴۲۴۲۴----۳۳۳۳

M اوليهاوليهاوليهاوليه
 ۳-

 ۱۰х۱A0=    ووووs-1 ۰۵/۰ k1=    وووو s
-1 ۱۵/ ۰      k2=     ……………..………………        

        

۶۶۶۶۴۴۴۴ 

        اي متـوالي بـا غلظـت اوليـه    اي متـوالي بـا غلظـت اوليـه    اي متـوالي بـا غلظـت اوليـه    اي متـوالي بـا غلظـت اوليـه    نرمال شده براي سيستم فرضـي سـنتيک دو مرحلـه   نرمال شده براي سيستم فرضـي سـنتيک دو مرحلـه   نرمال شده براي سيستم فرضـي سـنتيک دو مرحلـه   نرمال شده براي سيستم فرضـي سـنتيک دو مرحلـه       J2وووو    J1رسم رسم رسم رسم     ۲۵۲۵۲۵۲۵----۳۳۳۳

M
 ۳-

 ۱۰х۱A0=    ووووs-1 ۰۵/۰ k1=    وووو s
-1 ۱۵/ ۰      k2=     ……………………….…………        

        

۶۵۶۵۶۵۶۵ 

براي سيستم فرضي براي سيستم فرضي براي سيستم فرضي براي سيستم فرضي     J2با ستون متناظر از ماتريس با ستون متناظر از ماتريس با ستون متناظر از ماتريس با ستون متناظر از ماتريس     J1ضريب همبستگي بين هر يک از ستونهاي ضريب همبستگي بين هر يک از ستونهاي ضريب همبستگي بين هر يک از ستونهاي ضريب همبستگي بين هر يک از ستونهاي     ۲۶۲۶۲۶۲۶----۳۳۳۳

        .…………………………………………………………اي متوالياي متوالياي متوالياي متواليسنتيک دو مرحلهسنتيک دو مرحلهسنتيک دو مرحلهسنتيک دو مرحله

        

۶۶۶۶۵۵۵۵ 

اي پيوسته با اي پيوسته با اي پيوسته با اي پيوسته با ها نسبت به زمان براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهها نسبت به زمان براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهها نسبت به زمان براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهها نسبت به زمان براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونه    ۲۷۲۷۲۷۲۷----۳۳۳۳

-M ۳     ظت اوليهظت اوليهظت اوليهظت اوليهغلغلغلغل
 ۱۰х۱A0= ووووs-1    ۰۵/۰    k1=     و و و وs

-1    ۱۵/۰    k2= ثانيهثانيهثانيهثانيه    ۷۰۷۰۷۰۷۰، در محدوده صفر تا ، در محدوده صفر تا ، در محدوده صفر تا ، در محدوده صفر تا….  

        

۶۶۶۶۷۷۷۷ 

هـاي  هـاي  هـاي  هـاي  مربوط به مينيمم منحنـي مربوط به مينيمم منحنـي مربوط به مينيمم منحنـي مربوط به مينيمم منحنـي     k2و  ssqرسم رسم رسم رسم     وووو    سطح مربوط به جستجوي ثابت هاي سرعتسطح مربوط به جستجوي ثابت هاي سرعتسطح مربوط به جستجوي ثابت هاي سرعتسطح مربوط به جستجوي ثابت هاي سرعت    ۲۸۲۸۲۸۲۸----۳۳۳۳

        .………اي متوالياي متوالياي متوالياي متواليبراي سرعت سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سرعت سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سرعت سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سرعت سيستم فرضي سنتيک دو مرحله k1متناسب با مقادير مختلف متناسب با مقادير مختلف متناسب با مقادير مختلف متناسب با مقادير مختلف 

                                        

۶۶۶۶۸۸۸۸ 

اي پيوسته با اي پيوسته با اي پيوسته با اي پيوسته با ها نسبت به زمان براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهها نسبت به زمان براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهها نسبت به زمان براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهها نسبت به زمان براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونه    ۲۹۲۹۲۹۲۹----۳۳۳۳

-M ۳     غلظت اوليهغلظت اوليهغلظت اوليهغلظت اوليه
 ۱۰х۱A0=     و و و وs

-1    ۰۵/۰    k1=     و و و وk2      ۱۱۱۱----۳۳۳۳((((آورده شده در جدولآورده شده در جدولآورده شده در جدولآورده شده در جدول هاي هاي هاي هاي((((………        

        

۷۰۷۰۷۰۷۰ 

اي پيوسته اي پيوسته اي پيوسته اي پيوسته نمايش تغييرات ضريب همبستگي بين پارامترها براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهنمايش تغييرات ضريب همبستگي بين پارامترها براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهنمايش تغييرات ضريب همبستگي بين پارامترها براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهنمايش تغييرات ضريب همبستگي بين پارامترها براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحله    ۳۰۳۰۳۰۳۰----۳۳۳۳

Mبا غلظت اوليه با غلظت اوليه با غلظت اوليه با غلظت اوليه 
 ۳-

 ۱۰х۱A0=     و و و وs
-1    ۰۵/۰    k1=     نسبت به مقادير مختلف نسبت به مقادير مختلف نسبت به مقادير مختلف نسبت به مقادير مختلفk2     ……….….……        

        

۷۷۷۷۰۰۰۰ 

اي پيوسته با اي پيوسته با اي پيوسته با اي پيوسته با نمايش تغييرات خطاي مربوط به  پارامترها براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهنمايش تغييرات خطاي مربوط به  پارامترها براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهنمايش تغييرات خطاي مربوط به  پارامترها براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهنمايش تغييرات خطاي مربوط به  پارامترها براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحله    ۳۱۳۱۳۱۳۱----۳۳۳۳

Mغلظت اوليه غلظت اوليه غلظت اوليه غلظت اوليه 
 ۳-

 ۱۰х۱A0=  و و و وs
-1    ۰۵/۰    k1=     نسبت به مقادير مختلف نسبت به مقادير مختلف نسبت به مقادير مختلف نسبت به مقادير مختلفk2     ………….…….        

        

۷۱۷۱۷۱۷۱ 

پر فلورو پر فلورو پر فلورو پر فلورو ----۳۳۳۳ها نسبت به زمان براي واکنش کربوکسيل زدايي نمک ها نسبت به زمان براي واکنش کربوکسيل زدايي نمک ها نسبت به زمان براي واکنش کربوکسيل زدايي نمک ها نسبت به زمان براي واکنش کربوکسيل زدايي نمک تغييرات غلظت گونهتغييرات غلظت گونهتغييرات غلظت گونهتغييرات غلظت گونهنمايش نمايش نمايش نمايش     ۳۲۳۲۳۲۳۲----۳۳۳۳

        ..……………………………………………………………پلي اتر شبيه سازي شدهپلي اتر شبيه سازي شدهپلي اتر شبيه سازي شدهپلي اتر شبيه سازي شده

        

۷۳۷۳۷۳۷۳ 

پـر  پـر  پـر  پـر  ----۳۳۳۳براي واکنش کربوکسيل زدايي نمک براي واکنش کربوکسيل زدايي نمک براي واکنش کربوکسيل زدايي نمک براي واکنش کربوکسيل زدايي نمک         k1وووو        k2تغييرات مربوط به ضريب همبستگي بين تغييرات مربوط به ضريب همبستگي بين تغييرات مربوط به ضريب همبستگي بين تغييرات مربوط به ضريب همبستگي بين     ۳۳۳۳۳۳۳۳----۳۳۳۳

        ………………………………………فلورو پلي اتر شبيه سازي شده در دماهاي مختلففلورو پلي اتر شبيه سازي شده در دماهاي مختلففلورو پلي اتر شبيه سازي شده در دماهاي مختلففلورو پلي اتر شبيه سازي شده در دماهاي مختلف

        

۷۴۷۴۷۴۷۴ 

براي واکنش کربوکسيل زدايـي  براي واکنش کربوکسيل زدايـي  براي واکنش کربوکسيل زدايـي  براي واکنش کربوکسيل زدايـي          k1وووو        k2نمايش تغييرات خطاي مربوط به  ثابت هاي سرعت نمايش تغييرات خطاي مربوط به  ثابت هاي سرعت نمايش تغييرات خطاي مربوط به  ثابت هاي سرعت نمايش تغييرات خطاي مربوط به  ثابت هاي سرعت     ۳۴۳۴۳۴۳۴----۳۳۳۳

        ……………………………پر فلورو پلي اتر شبيه سازي شده در دماهاي مختلفپر فلورو پلي اتر شبيه سازي شده در دماهاي مختلفپر فلورو پلي اتر شبيه سازي شده در دماهاي مختلفپر فلورو پلي اتر شبيه سازي شده در دماهاي مختلف----۳۳۳۳نمک نمک نمک نمک 

        

۷۴۷۴۷۴۷۴ 

براي واکنش دي کلرو تري آزين با متانول براي واکنش دي کلرو تري آزين با متانول براي واکنش دي کلرو تري آزين با متانول براي واکنش دي کلرو تري آزين با متانول         k1وووو        k2    تغييرات مربوط به ضريب همبستگي بين تغييرات مربوط به ضريب همبستگي بين تغييرات مربوط به ضريب همبستگي بين تغييرات مربوط به ضريب همبستگي بين     ۳۵۳۵۳۵۳۵----۳۳۳۳

        .……………………………………………………شبيه سازي شده در دماهاي مختلفشبيه سازي شده در دماهاي مختلفشبيه سازي شده در دماهاي مختلفشبيه سازي شده در دماهاي مختلف

        

۷۶۷۶۷۶۷۶ 

براي واکنش دي کلرو تري آزين با براي واکنش دي کلرو تري آزين با براي واکنش دي کلرو تري آزين با براي واکنش دي کلرو تري آزين با         k1وووو        k2هاي سرعت  هاي سرعت  هاي سرعت  هاي سرعت  نمايش تغييرات خطاي مربوط ثابتنمايش تغييرات خطاي مربوط ثابتنمايش تغييرات خطاي مربوط ثابتنمايش تغييرات خطاي مربوط ثابت    ۳۶۳۶۳۶۳۶----۳۳۳۳

        .……………………………………………متانول شبيه سازي شده در دماهاي مختلفمتانول شبيه سازي شده در دماهاي مختلفمتانول شبيه سازي شده در دماهاي مختلفمتانول شبيه سازي شده در دماهاي مختلف

        

۷۶۷۶۷۶۷۶ 



 

 

VI

              اي متوالي با غلظت اوليهاي متوالي با غلظت اوليهاي متوالي با غلظت اوليهاي متوالي با غلظت اوليههاي ساختگي براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلههاي ساختگي براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلههاي ساختگي براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلههاي ساختگي براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهطيفطيفطيفطيفمنحني دومين منحني دومين منحني دومين منحني دومين     ۳۷۳۷۳۷۳۷----۳۳۳۳

-۳     غلظت اوليهغلظت اوليهغلظت اوليهغلظت اوليه اي متوالي بااي متوالي بااي متوالي بااي متوالي باداده ساخته شده براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهداده ساخته شده براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهداده ساخته شده براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهداده ساخته شده براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحله    ۳۸۳۸۳۸۳۸----۳۳۳۳
 ۱۰х۱A0=     و و و و

s
-1 ۰۵/۰ k1=  و و و وs

-1 ۱۵/۰ k2= ۰/۱*۱۰-۴    و نويز با انحراف استانداردو نويز با انحراف استانداردو نويز با انحراف استانداردو نويز با انحراف استاندارد………………………        

        

٧٧ 

- ۳ غلظت اوليهغلظت اوليهغلظت اوليهغلظت اوليه اي متوالي بااي متوالي بااي متوالي بااي متوالي باساخته شده براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهساخته شده براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهساخته شده براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهساخته شده براي سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهداده داده داده داده     ۳۹۳۹۳۹۳۹- - - - ۳۳۳۳
 ۱۰х۱A0=  و و و و

s
-1 ۰۵/۰ k1=  و و و وs

-1 ۱۵/۰ k2= ۰/۱*۱۰-۲و نويز با انحراف استانداردو نويز با انحراف استانداردو نويز با انحراف استانداردو نويز با انحراف استاندارد…………………………  

        

۸۸۸۸۰۰۰۰ 

اي اي اي اي براي سرعت سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سرعت سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سرعت سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سرعت سيستم فرضي سنتيک دو مرحله  k1و )0[A](بر حسب غلظت اوليه بر حسب غلظت اوليه بر حسب غلظت اوليه بر حسب غلظت اوليه  ssqرسم رسم رسم رسم     ۴۰۴۰۴۰۴۰----۳۳۳۳

sو و و و     =M۰۰۱/۰A0     متوالي بامتوالي بامتوالي بامتوالي با
-1 ۰۵/۰ k1=  و و و وs

-1 ۱۵/۰ k2=        بدون استفاده از طيف اجزاء بـه عنـوان   بدون استفاده از طيف اجزاء بـه عنـوان   بدون استفاده از طيف اجزاء بـه عنـوان   بدون استفاده از طيف اجزاء بـه عنـوان

  ..……………………………………………………………………اطلاعات اوليهاطلاعات اوليهاطلاعات اوليهاطلاعات اوليه

 

 

 

۸۸۸۸۱۱۱۱ 

اي اي اي اي براي سرعت سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سرعت سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سرعت سيستم فرضي سنتيک دو مرحلهبراي سرعت سيستم فرضي سنتيک دو مرحله    k2و و و و ))))0[A]((((بر حسب غلظت اوليه بر حسب غلظت اوليه بر حسب غلظت اوليه بر حسب غلظت اوليه     ssqرسم رسم رسم رسم     ۴۱۴۱۴۱۴۱----۳۳۳۳

sو و و و     =M۰۰۱/۰A0     متوالي بامتوالي بامتوالي بامتوالي با
-1 ۰۵/۰ k1=  و و و وs

-1 ۱۵/۰ k2=     اده از طيف اجزاء بـه عنـوان   اده از طيف اجزاء بـه عنـوان   اده از طيف اجزاء بـه عنـوان   اده از طيف اجزاء بـه عنـوان   بدون استفبدون استفبدون استفبدون استف

  .……………………………………………………………………اطلاعات اوليهاطلاعات اوليهاطلاعات اوليهاطلاعات اوليه

 

 

 

۸۸۸۸۳۳۳۳        

و رسم تغيرات و رسم تغيرات و رسم تغيرات و رسم تغيرات ) ) ) ) سمت چپسمت چپسمت چپسمت چپ((((    نمودار سطح خطانمودار سطح خطانمودار سطح خطانمودار سطح خطا    k1و و و و ))))0[A]((((غلظت اوليه غلظت اوليه غلظت اوليه غلظت اوليه     بر حسببر حسببر حسببر حسب    ssqرسم رسم رسم رسم     ۴۳۴۳۴۳۴۳----۳۳۳۳

k2    وووو ssq  بر حسب بر حسب بر حسب بر حسب[A]0    ))))با استفاده از طيف واکنشگر به عنوان اطلاعات اوليهبا استفاده از طيف واکنشگر به عنوان اطلاعات اوليهبا استفاده از طيف واکنشگر به عنوان اطلاعات اوليهبا استفاده از طيف واکنشگر به عنوان اطلاعات اوليه) ) ) ) سمت راستسمت راستسمت راستسمت راست……        

        

۸۸۸۸۵۵۵۵  
و رسم تغيرات و رسم تغيرات و رسم تغيرات و رسم تغيرات ) ) ) ) سمت چپسمت چپسمت چپسمت چپ((((    نمودار سطح خطانمودار سطح خطانمودار سطح خطانمودار سطح خطا    k2و و و و ))))0[A]((((غلظت اوليه غلظت اوليه غلظت اوليه غلظت اوليه     بر حسببر حسببر حسببر حسب    ssqرسم رسم رسم رسم     ۴۳۴۳۴۳۴۳----۳۳۳۳

k2    وووو ssq  بر حسب بر حسب بر حسب بر حسب[A]0    ))))با استفاده از طيف واکنشگر به عنوان اطلاعات اوليهبا استفاده از طيف واکنشگر به عنوان اطلاعات اوليهبا استفاده از طيف واکنشگر به عنوان اطلاعات اوليهبا استفاده از طيف واکنشگر به عنوان اطلاعات اوليه) ) ) ) سمت راستسمت راستسمت راستسمت راست……        

        

۸۸۸۸۶۶۶۶  
و رسم تغيرات و رسم تغيرات و رسم تغيرات و رسم تغيرات ) ) ) ) سمت چپسمت چپسمت چپسمت چپ((((    نمودار سطح خطانمودار سطح خطانمودار سطح خطانمودار سطح خطا    k1و و و و ))))0[A]((((بر حسب غلظت اوليه بر حسب غلظت اوليه بر حسب غلظت اوليه بر حسب غلظت اوليه     ssqرسم رسم رسم رسم     ۴۴۴۴۴۴۴۴----۳۳۳۳

k1 وووو ssq  بر حسب بر حسب بر حسب بر حسب[A]0    ))))ليهليهليهليهبه عنوان اطلاعات اوبه عنوان اطلاعات اوبه عنوان اطلاعات اوبه عنوان اطلاعات او    محصولمحصولمحصولمحصولبا استفاده از طيف با استفاده از طيف با استفاده از طيف با استفاده از طيف ) ) ) ) سمت راستسمت راستسمت راستسمت راست………        

        

۸۸۸۸۷۷۷۷ 

و رسم تغيرات و رسم تغيرات و رسم تغيرات و رسم تغيرات ) ) ) ) سمت چپسمت چپسمت چپسمت چپ((((    نمودار سطح خطانمودار سطح خطانمودار سطح خطانمودار سطح خطا    k2و و و و ))))0[A]((((بر حسب غلظت اوليه بر حسب غلظت اوليه بر حسب غلظت اوليه بر حسب غلظت اوليه     ssqرسم رسم رسم رسم     ۴۵۴۵۴۵۴۵----۳۳۳۳

k2    وووو ssq  بر حسب بر حسب بر حسب بر حسب[A]0    ))))به عنوان اطلاعات اوليهبه عنوان اطلاعات اوليهبه عنوان اطلاعات اوليهبه عنوان اطلاعات اوليه    محصولمحصولمحصولمحصولبا استفاده از طيف با استفاده از طيف با استفاده از طيف با استفاده از طيف ) ) ) ) سمت راستسمت راستسمت راستسمت راست………        

        

۸۷۸۷۸۷۸۷ 

نسبت مولي يون فلز به ليگاند براي سيستم فرضـي تشـکيل   نسبت مولي يون فلز به ليگاند براي سيستم فرضـي تشـکيل   نسبت مولي يون فلز به ليگاند براي سيستم فرضـي تشـکيل   نسبت مولي يون فلز به ليگاند براي سيستم فرضـي تشـکيل   ها با ها با ها با ها با نمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونه    ۴۶۴۶۴۶۴۶----۳۳۳۳

و           و           و           و               =۴log(B1)و و و و     =M    ۳۳۳۳----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Lو و و و     =M    ۲۲۲۲----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱c0,Mهــاي اوليــه  هــاي اوليــه  هــاي اوليــه  هــاي اوليــه  کمــپلکس بــا غلظــت  کمــپلکس بــا غلظــت  کمــپلکس بــا غلظــت  کمــپلکس بــا غلظــت  

۳/۸    log(B2)=    ……………………………………………………………………        

        

 

۹۰۹۰۹۰۹۰ 

و و و و     MLو و و و     Mهاي ساختگي براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس شامل سه گونـه  هاي ساختگي براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس شامل سه گونـه  هاي ساختگي براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس شامل سه گونـه  هاي ساختگي براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس شامل سه گونـه  منحني طيفمنحني طيفمنحني طيفمنحني طيف    ۴۷۴۷۴۷۴۷----۳۳۳۳

ML2    ……………………………………………………………………………        

        

۹۹۹۹۱۱۱۱ 

و  و  و  و      =M    ۲۲۲۲----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,M        هاي اوليههاي اوليههاي اوليههاي اوليهداده جذبي ساختگي براي سيستم تشکيل کمپلکس با غلظتداده جذبي ساختگي براي سيستم تشکيل کمپلکس با غلظتداده جذبي ساختگي براي سيستم تشکيل کمپلکس با غلظتداده جذبي ساختگي براي سيستم تشکيل کمپلکس با غلظت    ۴۸۴۸۴۸۴۸----۳۳۳۳

M    ۳۳۳۳----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,L=     ۴و و و وlog(B1)=    ۳/۸وووو    log(B2)=    ……………………………………  

        

۹۱۹۱۹۱۹۱ 

کس بـا  کس بـا  کس بـا  کس بـا  هاي تعادل با همبستگي مثبت براي سيستم فرضي تشـکيل کمـپل  هاي تعادل با همبستگي مثبت براي سيستم فرضي تشـکيل کمـپل  هاي تعادل با همبستگي مثبت براي سيستم فرضي تشـکيل کمـپل  هاي تعادل با همبستگي مثبت براي سيستم فرضي تشـکيل کمـپل  پخش مربوط به ثابتپخش مربوط به ثابتپخش مربوط به ثابتپخش مربوط به ثابت    ۴۹۴۹۴۹۴۹----۳۳۳۳

        …    =log(B2)    ۳/۸وووو    =۴log(B1)و و و و     =M    ۳۳۳۳----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Lو و و و     =M    ۲۲۲۲----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Mهاي اوليه هاي اوليه هاي اوليه هاي اوليه غلظتغلظتغلظتغلظت

        

۹۹۹۹۲۲۲۲  
يـرات  يـرات  يـرات  يـرات  ييييو رسـم تغ و رسـم تغ و رسـم تغ و رسـم تغ ) ) ) ) سمت چپسمت چپسمت چپسمت چپ((((نمودار سطح خطانمودار سطح خطانمودار سطح خطانمودار سطح خطا        log(B2) وووو    log(B1)بر حسب بر حسب بر حسب بر حسب     ssqرسم رسم رسم رسم     ۵۰۵۰۵۰۵۰----۳۳۳۳

log(B1)    وووو ssq     بر حسب بر حسب بر حسب بر حسبlog(B1)    ))))براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس با غلظتبراي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس با غلظتبراي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس با غلظتبراي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس با غلظت    .))))سمت راستسمت راستسمت راستسمت راست-

         =log(B2)………    ۳/۸وووو    =۴log(B1)و و و و     =M    ۳۳۳۳----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Lو و و و     =M    ۲۲۲۲----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Mهاي اوليههاي اوليههاي اوليههاي اوليه

        

 

۹۹۹۹۳۳۳۳  



 

 

VII

        ۹۴۹۴۹۴۹۴ …………براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکسبراي سيستم فرضي تشکيل کمپلکسبراي سيستم فرضي تشکيل کمپلکسبراي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس log(B2)مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به     ۵۱۵۱۵۱۵۱----۳۳۳۳

        ۹۴۹۴۹۴۹۴        …………براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکسبراي سيستم فرضي تشکيل کمپلکسبراي سيستم فرضي تشکيل کمپلکسبراي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس log(B1)مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به مشتق ماتريس باقيمانده نسبت به     ۵۲۵۲۵۲۵۲----۳۳۳۳

و و و و         =۱۱۱۱c0,M////۰۰۰۰****۱۰۱۰۱۰۱۰----۲۲۲۲    وليهوليهوليهوليههاي اهاي اهاي اهاي اتم تشکيل کمپلکس با غلظتتم تشکيل کمپلکس با غلظتتم تشکيل کمپلکس با غلظتتم تشکيل کمپلکس با غلظتبر روي هم براي سيسبر روي هم براي سيسبر روي هم براي سيسبر روي هم براي سيس    J2وووو    J1رسم رسم رسم رسم     ۵۳۵۳۵۳۵۳----۳۳۳۳

M    ۳۳۳۳----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,L=     ۴و و و وlog(B1)=    ۳/۸وووو    log(B2)=    …………………………………… 

        

۹۵۹۵۹۵۹۵  
        J2    ……… ۹۵۹۵۹۵۹۵با ستون متناظر از ماتريسبا ستون متناظر از ماتريسبا ستون متناظر از ماتريسبا ستون متناظر از ماتريس    J1هاي ماتريس هاي ماتريس هاي ماتريس هاي ماتريس ضريب همبستگي هر يک از ستونضريب همبستگي هر يک از ستونضريب همبستگي هر يک از ستونضريب همبستگي هر يک از ستون    ۵۴۵۴۵۴۵۴----۳۳۳۳

براي سيستم فرضـي تشـکيل   براي سيستم فرضـي تشـکيل   براي سيستم فرضـي تشـکيل   براي سيستم فرضـي تشـکيل   ها با نسبت مولي يون فلز به ليگاند ها با نسبت مولي يون فلز به ليگاند ها با نسبت مولي يون فلز به ليگاند ها با نسبت مولي يون فلز به ليگاند نمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونه    ۵۵۵۵۵۵۵۵----۳۳۳۳

                                        وووو    =۴log(B1)و و و و     =M    ۲۲۲۲----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Lو و و و     =M    ۱۱۱۱----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Mهــاي اوليــه  هــاي اوليــه  هــاي اوليــه  هــاي اوليــه  کمــپلکس بــا غلظــت  کمــپلکس بــا غلظــت  کمــپلکس بــا غلظــت  کمــپلکس بــا غلظــت  

۳/۸    log(B2)=    …………………………………………………………………… 

        

 

۹۹۹۹۷۷۷۷  
ها با نسبت مولي يون فلز به ليگاند براي سيستم فرضـي تشـکيل   ها با نسبت مولي يون فلز به ليگاند براي سيستم فرضـي تشـکيل   ها با نسبت مولي يون فلز به ليگاند براي سيستم فرضـي تشـکيل   ها با نسبت مولي يون فلز به ليگاند براي سيستم فرضـي تشـکيل   نمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونه ۵۶۵۶۵۶۵۶----۳۳۳۳

و           و           و           و               =۴log(B1)و و و و     =M    ۴۴۴۴----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Lو و و و     =M    ۳۳۳۳----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Mيــه يــه يــه يــه هــاي اولهــاي اولهــاي اولهــاي اولکمــپلکس بــا غلظــت  کمــپلکس بــا غلظــت  کمــپلکس بــا غلظــت  کمــپلکس بــا غلظــت  

۳/۸    log(B2)=    ………..………………………………………………………….. 

        

 

۹۷۹۷۹۷۹۷  
براي سيسـتم فرضـي   براي سيسـتم فرضـي   براي سيسـتم فرضـي   براي سيسـتم فرضـي       ۵۵۵۵ها تا نسبت مولي يون فلز به ليگاند برابر ها تا نسبت مولي يون فلز به ليگاند برابر ها تا نسبت مولي يون فلز به ليگاند برابر ها تا نسبت مولي يون فلز به ليگاند برابر نمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونه    ۵۷۵۷۵۷۵۷----۳۳۳۳

و           و           و           و               =۴log(B1)و و و و     =M    ۳۳۳۳----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Lو و و و     =M    ۲۲۲۲----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Mهـاي اوليـه   هـاي اوليـه   هـاي اوليـه   هـاي اوليـه   تشکيل کمپلکس با غلظتتشکيل کمپلکس با غلظتتشکيل کمپلکس با غلظتتشکيل کمپلکس با غلظت

۳/۸    log(B2)=    …………………………………………………………………… 

        

 

۱۰۱۰۱۰۱۰۱۱۱۱  
براي تيتراسيون مربوط به افزودن محلـول  براي تيتراسيون مربوط به افزودن محلـول  براي تيتراسيون مربوط به افزودن محلـول  براي تيتراسيون مربوط به افزودن محلـول      L , ML , ML2هاي هاي هاي هاي نمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونهنمايش تغييرات غلظت گونه    ۵۸۵۸۵۸۵۸----۳۳۳۳

و و و و     =M    ۳۳۳۳----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Mهاي اوليه هاي اوليه هاي اوليه هاي اوليه ليگاند به محلول يون فلز در سيستم فرضي تشکيل کمپلکس با غلظتليگاند به محلول يون فلز در سيستم فرضي تشکيل کمپلکس با غلظتليگاند به محلول يون فلز در سيستم فرضي تشکيل کمپلکس با غلظتليگاند به محلول يون فلز در سيستم فرضي تشکيل کمپلکس با غلظت

M    ۲۲۲۲----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,L=     ۴و و و وlog(B1)=     ۳/۸و و و و    log(B2)=    …………………………………… 

        

 

۱۰۱۱۰۱۱۰۱۱۰۱  
داده جذبي ساختگي براي تيتراسيون مربوط به افزودن محلول ليگاند به محلـول يـون فلـز در    داده جذبي ساختگي براي تيتراسيون مربوط به افزودن محلول ليگاند به محلـول يـون فلـز در    داده جذبي ساختگي براي تيتراسيون مربوط به افزودن محلول ليگاند به محلـول يـون فلـز در    داده جذبي ساختگي براي تيتراسيون مربوط به افزودن محلول ليگاند به محلـول يـون فلـز در        ۵۹۵۹۵۹۵۹----۳۳۳۳

و و و و     =M    ۲۲۲۲----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱    c0,Lوووو    =M    ۳۳۳۳----۱۰۱۰۱۰۱۰****۰۰۰۰////۱۱۱۱c0,Mهـاي اوليـه   هـاي اوليـه   هـاي اوليـه   هـاي اوليـه   سيستم فرضي تشکيل کمپلکس با غلظـت سيستم فرضي تشکيل کمپلکس با غلظـت سيستم فرضي تشکيل کمپلکس با غلظـت سيستم فرضي تشکيل کمپلکس با غلظـت 

۴log(B1)=    ۳/۸وووو    log(B2)=    ………………………………………………………. 

        

 

۱۰۲۱۰۲۱۰۲۱۰۲ 

  
 

 

 

 

 

 

 

 

 



VIII 

 

        هاهاهاهاجدولجدولجدولجدول    فهرستفهرستفهرستفهرست
  

  صفحهصفحهصفحهصفحه        جدولجدولجدولجدول

در سيستم سنتيکي در سيستم سنتيکي در سيستم سنتيکي در سيستم سنتيکي     و همبستگي بين آنهاو همبستگي بين آنهاو همبستگي بين آنهاو همبستگي بين آنها    خطاي پارامترهاخطاي پارامترهاخطاي پارامترهاخطاي پارامترهاهاي سرعت بر هاي سرعت بر هاي سرعت بر هاي سرعت بر نتايج حاصل از تغيير مقدار ثابتنتايج حاصل از تغيير مقدار ثابتنتايج حاصل از تغيير مقدار ثابتنتايج حاصل از تغيير مقدار ثابت    ۱۱۱۱- - - - ۳۳۳۳

  ...…………………………………………………………………………مرتبه اول متواليمرتبه اول متواليمرتبه اول متواليمرتبه اول متوالي
        

۶۹۶۹۶۹۶۹  
پـر  پـر  پـر  پـر  ----۳۳۳۳مـک  مـک  مـک  مـک  مقادير ثابت هاي سرعت بدست آمده در چند دماي مختلف براي واکنش کربوکسيل زدايي نمقادير ثابت هاي سرعت بدست آمده در چند دماي مختلف براي واکنش کربوکسيل زدايي نمقادير ثابت هاي سرعت بدست آمده در چند دماي مختلف براي واکنش کربوکسيل زدايي نمقادير ثابت هاي سرعت بدست آمده در چند دماي مختلف براي واکنش کربوکسيل زدايي ن    ۲۲۲۲----۳۳۳۳

        ..……………………………………………………………………………فلورو پلي اترفلورو پلي اترفلورو پلي اترفلورو پلي اتر

        

۷۳۷۳۷۳۷۳    

        ۷۵۷۵۷۵۷۵        …متانولمتانولمتانولمتانولمقادير ثابت هاي سرعت بدست آمده در چند دماي مختلف براي واکنش دي کلرو تري آزين با مقادير ثابت هاي سرعت بدست آمده در چند دماي مختلف براي واکنش دي کلرو تري آزين با مقادير ثابت هاي سرعت بدست آمده در چند دماي مختلف براي واکنش دي کلرو تري آزين با مقادير ثابت هاي سرعت بدست آمده در چند دماي مختلف براي واکنش دي کلرو تري آزين با     ۳۳۳۳----۳۳۳۳

نتايج حاصل از اثر پيشرفت واکنش  بر خطاي پارامترها و همبستگي بين آنها در سيستم سنتيکي مرتبه اول نتايج حاصل از اثر پيشرفت واکنش  بر خطاي پارامترها و همبستگي بين آنها در سيستم سنتيکي مرتبه اول نتايج حاصل از اثر پيشرفت واکنش  بر خطاي پارامترها و همبستگي بين آنها در سيستم سنتيکي مرتبه اول نتايج حاصل از اثر پيشرفت واکنش  بر خطاي پارامترها و همبستگي بين آنها در سيستم سنتيکي مرتبه اول     ۴۴۴۴----۳۳۳۳

        ..………………………………….………………………………………………الياليالياليمتومتومتومتو

        

۷۹۷۹۷۹۷۹    

بر خطاي پارامترها و همبستگي بين آنها در سيسـتم  بر خطاي پارامترها و همبستگي بين آنها در سيسـتم  بر خطاي پارامترها و همبستگي بين آنها در سيسـتم  بر خطاي پارامترها و همبستگي بين آنها در سيسـتم  با انحراف استانداردهاي مختلف با انحراف استانداردهاي مختلف با انحراف استانداردهاي مختلف با انحراف استانداردهاي مختلف نتايج حاصل از اثر نتايج حاصل از اثر نتايج حاصل از اثر نتايج حاصل از اثر     ۵۵۵۵----۳۳۳۳

        …………………………………………………………………سنتيکي مرتبه اول متواليسنتيکي مرتبه اول متواليسنتيکي مرتبه اول متواليسنتيکي مرتبه اول متوالي

        

۸۰۸۰۸۰۸۰ 

ين آنها در سيستم سـنتيکي مرتبـه اول   ين آنها در سيستم سـنتيکي مرتبـه اول   ين آنها در سيستم سـنتيکي مرتبـه اول   ين آنها در سيستم سـنتيکي مرتبـه اول   نتايج حاصل از اثر غلظت اوليه بر خطاي پارامترها و همبستگي بنتايج حاصل از اثر غلظت اوليه بر خطاي پارامترها و همبستگي بنتايج حاصل از اثر غلظت اوليه بر خطاي پارامترها و همبستگي بنتايج حاصل از اثر غلظت اوليه بر خطاي پارامترها و همبستگي ب    ۶۶۶۶----۳۳۳۳

        ……………………………………………………………………………………متواليمتواليمتواليمتوالي

    

۸۲۸۲۸۲۸۲    

بررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير غلظت هاي اوليه يون فلز و ليگاند براي سيستم فرضي بررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير غلظت هاي اوليه يون فلز و ليگاند براي سيستم فرضي بررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير غلظت هاي اوليه يون فلز و ليگاند براي سيستم فرضي بررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير غلظت هاي اوليه يون فلز و ليگاند براي سيستم فرضي     ۷۷۷۷- - - - ۳۳۳۳

        =log(B2) ………………………………    ۸ /۳و و و و     =۴log(B1)تشکيل کمپلکس با ثابت تشکيل هاي تشکيل کمپلکس با ثابت تشکيل هاي تشکيل کمپلکس با ثابت تشکيل هاي تشکيل کمپلکس با ثابت تشکيل هاي 

        

۹۸۹۸۹۸۹۸    

        ۱۰۰۱۰۰۱۰۰۱۰۰        .…بررسي اثر پيشرفت واکنش بر همبستگي بين ثابت هاي تشکيل براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکسبررسي اثر پيشرفت واکنش بر همبستگي بين ثابت هاي تشکيل براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکسبررسي اثر پيشرفت واکنش بر همبستگي بين ثابت هاي تشکيل براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکسبررسي اثر پيشرفت واکنش بر همبستگي بين ثابت هاي تشکيل براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس    ۸۸۸۸----۳۳۳۳

        ۱۰۲۱۰۲۱۰۲۱۰۲        …سسسسبررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير روش تيتراسيون براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکبررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير روش تيتراسيون براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکبررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير روش تيتراسيون براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکبررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير روش تيتراسيون براي سيستم فرضي تشکيل کمپلک    ۹۹۹۹----۳۳۳۳

براي براي براي براي ) ) ) ) log(B2)====۳/۸ار ثابت ار ثابت ار ثابت ار ثابت با مقدبا مقدبا مقدبا مقد((((    log(B1)بررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير مقدار بررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير مقدار بررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير مقدار بررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير مقدار     ۱۰۱۰۱۰۱۰- - - - ۳۳۳۳

        …………………………………………………………….…سيستم فرضي تشکيل کمپلکسسيستم فرضي تشکيل کمپلکسسيستم فرضي تشکيل کمپلکسسيستم فرضي تشکيل کمپلکس

 

۱۰۳۱۰۳۱۰۳۱۰۳ 

براي براي براي براي ) ) ) )     log(B1)=۴با مقدار ثابت با مقدار ثابت با مقدار ثابت با مقدار ثابت ((((    log(B2)بررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير مقدار بررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير مقدار بررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير مقدار بررسي همبستگي بين ثابت هاي تشکيل با تغيير مقدار     ۱۱۱۱۱۱۱۱- - - - ۳۳۳۳

  ………………………………………………………………سيستم فرضي تشکيل کمپلکس سيستم فرضي تشکيل کمپلکس سيستم فرضي تشکيل کمپلکس سيستم فرضي تشکيل کمپلکس 

    

۱۰۴۱۰۴۱۰۴۱۰۴    

        ۱۰۵۱۰۵۱۰۵۱۰۵        ………ل براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس ل براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس ل براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس ل براي سيستم فرضي تشکيل کمپلکس هاي تشکيهاي تشکيهاي تشکيهاي تشکيهمبستگي بين ثابتهمبستگي بين ثابتهمبستگي بين ثابتهمبستگي بين ثابت    بررسي اثر طيف معلوم بربررسي اثر طيف معلوم بربررسي اثر طيف معلوم بربررسي اثر طيف معلوم بر    ۱۲۱۲۱۲۱۲- - - - ۳۳۳۳

 

 



 

  

        اولاولاولاول    فصلفصلفصلفصل

        مقدمهمقدمهمقدمهمقدمه
  

١اي بر كمومتريكساي بر كمومتريكساي بر كمومتريكساي بر كمومتريكسمقدمهمقدمهمقدمهمقدمه    ۱۱۱۱. . . . ۱۱۱۱
 

تـرين مشـكل   هاي مورد آزمايش اساسيبه دست آوردن اطلاعات از نمونه ،۱۹۵۰هاي قبل از در سال

خسته  ،ها به شدت وابسته به شرايط آزمايشگاهيگيريدر آن زمان اندازه. شيميدانان تجزيه بوده است

همچنين عدم وجـود تكنيـك   . يت پايين و به صورت دستي بودگران قيمت با حساس ،گيروقت ،كننده

لي بوده كـه متخصصـين   ئاز جمله مسا ،ثري نداشتندؤهايي كه كاربرد چندان ممناسب و وجود دستگاه

مجهز به اجزاي نوري مكـانيكي و   ،هاي مدرن موجوداما امروزه دستگاه. اين رشته با آن مواجه بودند

تـر  نكته مهم. نمايندهايي با كيفيت و حساسيت بالا توليد ميكه سيگنال اي هستندالكترونيكي پيشرفته

باشند و لذا تحت كنترل قـرار دادن  ها داراي قابليت اتصال به كامپيوتر مياينكه بسياري از اين دستگاه

ه ب. باشدپذير ميامكان ،ايها و در نهايت گزارش نتيجه تجزيهپردازش سيگنال و تفسير داده ،آزمايش

كامپيوتر و فناوري نيز به عنوان ابزارهاي كمكي  ،ايهاي تجزيهاين ترتيب همزمان با پيشرفت دستگاه

دانشي بـه نـام    پيدايشآمار و كامپيوتر در شيمي منجر به  ،استفاده از علوم رياضي. به كار گرفته شدند

ل پيچيـده  ئسـا هاي تجزيه كمك بزرگـي در حـل م  كمومتريكس گرديد كه به خصوص براي شيميدان

  ].۱[ است

مرحلـه اول  . هاي كمومتريكس در گذر از دو مرحله انجام شده استشايد بتوان گفت پيشرفت روش

هـاي رياضـي در حـال    گردد كه در آن زمان تعـدادي از روش باز مي ۱۹۷۰هاي پاياني قبل از به سال

هـا در  ايـن دوره شـيميدان   در. جسـتند ها بهره مـي هاي مختلف علوم از آنگسترش بودند و در زمينه

                                                
1
 Chemometrics 



  ۲

 مـي  انحراف استاندارد و سطح اطمينان استفاده ،گيريها از محاسبات آماري نظير ميانگينتجزيه داده

ها با خصوصيات مولكولي صـورت گرفـت كـه    در همين دوران كارهايي در زمينه ارتباط داده. كردند

امـروزه از ايـن روش در   . گـذاري نمـود  را پايـه   ١فعاليت -ي ساختاراين تحقيقات شالوده ارتباط كم

-مانند بيوشيمي و داروسـازي اسـتفاده مـي   ها در بسياري از زمينهعلاوه بر شيمي  ،سطوح پيشرفته آن

ه كمـومتريكس  ژزماني كـه وا  ،دانست ۱۹۷۰توان مربوط به دهه مرحله دوم كمومتريكس را مي. شود

به طـوري كـه در    ،ان تجزيه را جلب نمودها به خصوص شيميداناين روش توجه شيميدان. شد ئهارا

اي موجـود  مين نيازهـاي تجزيـه  أتهاي جديدي براي هاي موجود روشها علاوه بر روشتحليل داده

  :دلايل اساسي براي پيشرفت كمومتريكس در اين مرحله عبارتند از. طراحي نمودند

  .قابل حصول شده بودهاي شيمي هاي آزمايشگاهي كه با پيشرفت دستگاهانبوهي از داده -۱

 پيشرفت فناوري ميكروالكترونيك كه باعث ايجاد توانـايي در زمينـه پـردازش سـيگنال و تفسـير       -۲

  ]۲[ .ها با به كارگيري قدرت كامپيوتر گرديدداده

  

        تعريف كمومتريكستعريف كمومتريكستعريف كمومتريكستعريف كمومتريكس    ۲۲۲۲. . . . ۱۱۱۱

  :] ۳[ شد ئهبه اين صورت ارا ٣و فرانك ٢سكيلكوا توسطاولين تعريف جامع از كمومتريكس 

سازي و همچنـين  بهينه ،هاانتخاب آزمايش ،كمومتريكس يك نظام شيميايي است كه جهت طراحي" 

هـاي منطقـي   آمار و سـاير روش  ،از رياضي ،هاهكسب بيشترين اطلاعات شيميايي از طريق تحليل داد

  ."كنداستفاده مي

ها به اطلاعات و گيريههاي حاصل از اندازدر جايي ديگر از كمومتريكس به عنوان فرآيند تبديل داده

هـا بـراي طراحـي و    اي از روشفي ديگر كمـومتريكس مجموعـه  يدر تعر. انداز آن به دانش ياد كرده

شـده بـه ايـن صـورت      ئهفي كه توسط انجمن بين المللي كمومتريكس ارايتعر .هاستزمايشآتحليل 

كـه منجـر بـه كـاربرد     كمومتريكس در موقعيت كنوني يك زير نظام شيميايي اسـت   :شودخلاصه مي

  :شودرياضي و آمار در موارد زير مي

  اي هاي شيميايي و تجزيهارزيابي و تفسير داده -

  اي هاي شيميايي و تجزيهسازي و مدل كردن فرآيندها و آزمايشبهينه -

  هاي تجربياي از دادهاستخراج اطلاعات شيميايي و تجزيه -

                                                
1
 QSAR (Quantitative Structure- Activity Relationship) 

2
 Kowalski 

3
 Frank 



  ۳

        هاي كمومتريكس هاي كمومتريكس هاي كمومتريكس هاي كمومتريكس روشروشروشروش    ۳۳۳۳. . . . ۱۱۱۱

بـه علـت نيـاز بـه     . اي از شيمي است كه با تعيين كيفي و كمي مواد سروكار دارداخهشيمي تجزيه ش

ها در شـيمي تجزيـه   دامنه اين روش ،ايهاي كمومتريكس در مراحل مختلف يك فرآيند تجزيهروش

 ،تجزيه شيميايي ،اي شامل چندين مرحله از جمله نمونه بردارييك فرآيند تجزيه. وسعت يافته است

در زمينه بررسي فرآيندهاي شيميايي دو راه متفـاوت بـراي   . باشديري و سپس تفسير نتايج ميگاندازه

  .مدل تحليل بر اساس مدل و تحليل بدون: استخراج اطلاعات وجود دارد

 .پردازيمدر اين فصل به شرح مختصري از روش تحليل بر اساس مدل مي

  

 ]۶- ۴[ تحليل بر اساس مدلتحليل بر اساس مدلتحليل بر اساس مدلتحليل بر اساس مدل    ۴۴۴۴. . . . ۱۱۱۱

يندهاي شيميايي سعي بر استخراج اطلاعات شـيميايي مفيـد از يـک مجموعـه از     در زمينه بررسي فرآ

تحليل بر اسـاس   :گرددبراي اين کار از دو راه متفاوت استفاده مي. باشدگيري شده ميهاي اندازهداده

  .مدل و تحليل بدون مدل

ي از مقـادير  يک سـر نتيجه حاصل از تحليل بر اساس مدل، استخراج اين اطلاعات شيميايي بصورت 

  .نمايندگيري شده را بصورت کمي توصيف ميهاي اندازهبراي پارامترهايي است که داده

هـاي  هاي سرعت و در بررسي هاي تعادلي همـان ثابـت  هاي سنتيکي همان ثابتپارامترها در بررسي

  .باشندتعادل مي

يـک مـدل، يـک توصـيف     پيش نياز اوليه براي تحليل بـر اسـاس مـدل پيـدا کـردن      بايد ذکر کرد که 

ز يافتن يافتن يک مدل مناسب بسيار پيچيده تر ا. باشدشيميايي براي فرآيند تحت بررسي مي-فيزيکي

 به اطلاعات اضافي از فرآيند تحت بررسـي باشد و هاي يک مدل مشخص ميمقادير مربوط به پارامتر

  .  نياز دارد

  :وجود دارد سه جزء متمايزدر روش تحليل بر اساس مدل  ،به طور كلي

  گيري شده هزهاي اندا داده) الف

  .گيرد مدل شيميايي كه براي توصيف فرآيند شيميايي مورد استفاده قرار مي) ب

  پارامترهاي مربوط به مدل ١برازش) ج

                                                
1 Fitting 



  ۴

        دادهدادهدادهداده    ۱۱۱۱. . . . ۴۴۴۴. . . . ۱۱۱۱

هاي مـورد نيـاز بايـد    گيريتعداد اندازه ،گيري شده به يك مدل معينهاي اندازهبه منظور برازش داده

 (x,y)بـه عنـوان مثـال دو جفـت     . از حداقل تعداد مورد نياز براي بدست آوردن پارامترها باشد بيش

اما هر . کندبراي محاسبه يک خط راست، که شيب و عرض از مبدا پارامترهاي آن هستند، کفا يت مي

 ـ . خط محاسبه شده اما برازش صورت نگرفته استچند که  دازهتنها زماني که سه يا تعداد بيشـتري ان

گيـري  وتري شدن ابزار انـدازه يزه با کامپامرو. توان از برازش خط صحبت کردگيري استفاده گردد مي

گردد که ايـن امـر نـه تنهـا     گيري نسبت به تعداد پارامترها محاسبه ميرار خيلي بيشتري اندازهشده تک

آيـد  بدست ميامترها نيز شود پارامترها بهتر محاسبه شوند بلکه اطلاعات آماري در مورد پارباعث مي

  .گرددو مهمتر اينکه معياري براي صحت مدل انتخاب شده حاصل مي

يک تکنيک  مرئي و مادون قرمز،-در نواحي طول موجي ماورابنفش اسپکتروسکوپي جذبي مخصوصاً

  .باشديندهاي شيميايي ميآرايج براي پيگيري فر

يرات واکنش، طيفهاي جذبي به صورت تابعي به عنوان مثال در يک بررسي سنتيکي براي پيگيري تغي

. مرتب کرد Yدر يک ماتريس دو بعدي به نام توان اين نوع داده را مي.گردنداز زمان واکنش ثبت مي

  .گيري شده در يک زمان معين باشديک طيف اندازه ،ماتريسبه نحوي که هر سطر از اين 

،مجمـوع   tو زمـان معـين    λموج خاص ، جذب يک محلول در يک طول ١لامبرت-بر طبق قانون بير

، اين مجموع را براي Yهر عضو از ماتريس . باشدهاي جاذب موجود در محلول ميجذب همه گونه

 .دهدزمان خاص و در يک طول موج خاص نمايش مي

سهم هر گونه در جذب کل، به طور خطي متناسب با غلظت و  طول عبور نوري مربوط به آن گونـه  

لامبـرت و هـر   -بيان کنيم، قـانون بيـر   i(λ)εل عبور و ثابت تناسب را بصورت ثابت طواگر . باشدمي

 :نشان دادزير را مي توان به صورت  Yعضو از ماتريس 

nc

1 1 2 2 nc nc i i

i 1

y(t, ) c (t) ( ) c (t) ( ) c (t) ( ) c (t) ( )
=

λ = ε λ + ε λ + + ε λ = ε λ∑⋯                           )۱-۱(  

  :باشدمي زيربيان ماتريسي آن به صورت  که

)۱ -۲( Y=CA+R       

شـامل   Aهـاي مـاتريس   هاي جـاذب و رديـف  گونههاي غلظتي شامل پروفايل Cهاي ماتريس ستون

  .باشدگيري شده ميضرايب جذب مولي براي هر گونه در ناحيه طول موجي اندازه

                                                
1
 Beer–Lambert's law 



  ۵

توسـط   توان آن را باشد که نميويز ميشامل مقداري ن Yها ايده آل نيستند، ماتريس گيريچون اندازه

   . باشدمي Yشود که هم بعد ماتريس جمع مي Rت در ماتريس اين تفاو. نشان داد Aدر  Cضرب 

  

    مدلمدلمدلمدل    ۲۲۲۲. . . . ۴۴۴۴. . . . ۱۱۱۱

  .باشندکه به قرار زير مي متفاوت وجود دارددر زمينه تحليل بر اساس مدل دو نوع مدل 

هاي مستقل مانند حجم ر واکنش را بصورت تابعي از متغيرهاي موجود دمدلي که غلظت گونه)۱

پارامترهاي  .نامنداين نوع مدل را مدل شيميايي مي .کندتوصيف ميواکنشگر، زمان، دما و غيره 

  .باشندهاي تعادل ميهاي سرعت و ثابتثابت مربوط به مدل شيميايي نوعاً

-قانون بير. کندگيري شده را توصيف ميهاي اندازهها و دادهمدلي که رابطه بين غلظت گونه)۲

گيري شده را به هم مرتبط ها و جذب اندازهلظت گونهاي از اين نوع مدل است که غلامبرت نمونه

  .سازدمي

-هاي موجود در واکنش مـي هاي غلظتي تمام گونهفايللي تحليل بر اساس مدل محاسبه پروهسته اص

رات غلظـت يـک گونـه خـاص بـه صـورت تـابعي از        يها که شامل تغيهر يک از اين پروفايل. باشد

بـه   ،باشـد مـي  هـاي تعـادلي  در بررسي يا حجم واکنشگر و در بررسي هاي سنتيکي پيشرفت واکنش

  . شوندجمع مي Cصورت يک ستون در ماتريس 

دامه به نحـوه محاسـبه   در ا. هايي داردها در سنتيک و تعادل تفاوتروش محاسبه اين ماتريس غلظت

  .پرداخته خواهد شدهر يک 

  

        سنتيکيسنتيکيسنتيکيسنتيکيهاي غلظتي هاي غلظتي هاي غلظتي هاي غلظتي فايلفايلفايلفايلمحاسبه پرومحاسبه پرومحاسبه پرومحاسبه پرو    ۱۱۱۱. . . . ۲۲۲۲. . . . ۴۴۴۴. . . . ۱۱۱۱

-هاي سرعت تعريف ميو ثابتشيميايي واکنش  ممدل شيميايي که بوسيله مکانيس در سنتيک يک

شود، غلظت تمام اجزاي موجود در واکنش را به طور کمي بصورت تابعي از پيشرفت واکنش 

  .کندتوصيف مي

نتيجه  ١ها را به صورت يک سري معادلات مشتقي متداولمکانيسم هر واکنش تغييرات غلظت گونه

٢عنوان مثال يک واکنش سنتيکي متوالي هب. دهدمي
  :بيان کردبه صورت زير توان را مي 

1 2
kk

A B C→ →                         )۱ -۳(  

                                                
1
  Ordinary Differential Equations (ODE) 

2
  Consecutive 



  ۶

  :هستند )۴-۱(طبق معادلات راي اين واکنش معادلات مشتقي ب

)۱ -۴(    

[ ] [ ]

[ ] [ ] [ ]

[ ] [ ]

1

1 2
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d A
k A

dt

d B
k A k B

dt

d C
k B

dt

= −

= −

=

کـه   ها و زمان را از آنها استخراج کردگونهطه بين غلظت راب توان انتگرال گرفت واز اين معادلات مي

 .باشندمي )۵-۱( نتايج حاصله معادلات

)۱ -۵        (   

[ ] [ ]

[ ] [ ] ( ) [ ] [ ]( )

[ ] [ ] [ ] [ ]
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هاي واکنش دهنده به صورت در نهايت با توجه به روابط بدست آمده، پروفايل غلظتي تمام گونه

که پروفايل هر يک از گونه ها يک ستون آن  Cن ديگر، ماتريس به بيا. آيندتابعي از زمان بدست مي

  .گردددهد، محاسبه ميرا تشکيل مي

بعضي از اين معادلات مشتقي چنان . نيستادلات مشتقي هميشه به اين سادگي گيري از معانتگرال

بته اين ال .دبصورت تقريبي حل نمو ١گيري عددياز انتگرالبايد آنها را با استفاده پيچيده هستند که 

- ينه کاربرد قابل توجهي پيدا کردههايي که در اين زماز جمله الگوريتم .باشدآمد ميتقريب بسيار کار

مشتقي  معادلات همه در حل گيري عددي راانتگرال .باشندمي ٢کاتا-هاي رانگاند، انواع الگوريتم

   .اشدبمي ممکن توان بکار برد اما در خيلي از موارد تنها راه حلمي

 

        ييييهاي غلظتي تعادلهاي غلظتي تعادلهاي غلظتي تعادلهاي غلظتي تعادلمحاسبه پرو فايلمحاسبه پرو فايلمحاسبه پرو فايلمحاسبه پرو فايل    ....۲۲۲۲. . . . ۲۲۲۲. . . . ۴۴۴۴. . . . ۱۱۱۱

قانون تاثير جرم که بر پايه مجموع . استوار است ٣آناليز بر پايه قانون تاثير جرم ،هاي تعادليدر بررسي

 .معادل با مکانيسم واکنش در سنتيک اسـت  باشدمي در تعادلود ها و اجزاي موجگونه غلظت تعادلي

 بر طبق روابط آورده شده در ادامـه،  هاي زيرگونه کنيد در يک تعادل فلز ليگاندفرض به عنوان مثال 

  :موجود باشند محلول آبي در

                                                
1  Numerical integration 
2  Runge–Kutta-type algorithms 
3
  Law of mass action 
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)۱ -۶(                                                                              
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  .هاي موجود هستندگونه ML2 و MLو  LHو  اجزا Hو  L و Mمثال  اين در

که در  هستند tot ،[H]tot[L] و tot[M]هاي مستقل در تيتراسيون غلظت کلي اجزا، در اين مثال متغير

  .دگردنيا غلظت اضافه شده محاسبه مي در طي تيتراسيون هر مرحله از روي رقيق شدن

١قانون موازنه جرم
 در کل براي تشکيل هر گونه. رودها در تعادل به کار ميبراي تشکيل گونه 

x y zM L H توان نوشت مي:  

)۱ -۷(                               x y z

xyz x y z

[M L H ]

[M]  [L]  [H]
β = 

. توان بدست آوردرا ميهستند  ها و اجزاء موجود در تعادلروابطي که نشان دهنده رابطه بين گونه

 )۸-۱(باشند، طبق معادلات همچنين يک سري معادلات ديگر که نشان دهنده غلظت کلي اجزاء مي

  .توان بدست آوردمي

)۱-۸(               

x y z

tot x y z xyz

x y z

tot x y z xyz

x y z

tot x y z xyz

M  = x[M L H ] = x [M]  [L]  [H]

L   = y[M L H ] = y [M]  [L]  [H]

H   = z[M L H ] = z [M]  [L]  [H]

β

β

β

∑ ∑
∑ ∑
∑ ∑

   

 

واب منحصر به فرد در نتيجه يک ج. ها و اجزاء نامعلوم، معادله خواهيم داشتبنابراين به تعداد گونه

  .براي سيستم وجود دارد

ها با در تکنيکي است که به طور عمومي براي محاسبه غلظت همه گونه ٢رافسون-الگوريتم نيوتون

  .شودهاي تعادلي مورد نياز، استفاده ميدست داشتن غلظت کلي اجزا و ثابت

 ،)۷- ۱( ، سپس طبق معادلهددگرلظت اجزا آزاد شروع ميغهاي اوليه براي اين الگوريتم با تخمين

بدست  )۸-۱(در نهايت غلظت کلي اجزا نيز توسط معادلات گردد ها محاسبه ميغلظت ديگر گونه

  .آيندمي

                                                
1
  Law of mass action 

2
  Newton–Raphson 



  ۸

بر پايه  و يک چرخه تکراريگردند هاي کلي محاسبه شده با مقادير واقعي آنها مقايسه مياين غلظت

در نهايت . شوددن به جواب نهايي استفاده ميبراي رسي هااين تفاوتبا مقايسه  بسط سري تيلور و

شود، هر تشکيل مي Cگردد و ماتريس حاصل ميهاي موجود جزا و گونهاهاي تعادلي تمام غلظت

  .باشدگونه خاصي در طي تيتراسيون ميغلظتي  ن از اين ماتريس حاوي پروفايل ستو

  

        برازشبرازشبرازشبرازش    ۳۳۳۳. . . . ۴۴۴۴. . . . ۱۱۱۱

-داده ، زيـرا سـت اتفاوت م دشوري محاسبه ميتئو به طوره اي كبا داده ،Ymeas ،گيري شده داده اندازه

هـاي واقعـي    داده لـذا  .همراه هسـتند نويز و غيره  ،خطاي آزمايشگاهي با مقداري هاي واقعي همواره

نجا آكه تا است طوري ، Ycalc، كردن داده محاسبه شدهها پيدا  ايده برازش داده .هيچگاه معلوم نيستند

اي از  محاسـبه شـده بـه وسـيله مـدل و مجموعـه        داده. اقعي نزديك باشدي وكه ممكن است به داده

، ناميـده  Rباقيمانـده،   محاسـبه شـده    گيري شده و داده ازهاند  تفاوت بين داده. شود پارامترها تعيين مي

        :شود مي

)۱ -۹(                meas calcY = Y (model,parameters) + R  

كـه بـه ازاي آن    ،اسـت يك مدل خـاص  مربوط به ي پارامترهاها تعيين  كلي، برازش داده ر يك ديدد

هـاي   گزينـه . گيـري شـده نزديـك باشـد     به مقادير اندازهحد امكان تا هاي محاسبه شده  پارامترها داده

 اتمجمـوع مربع ـ اسـتفاده از  هـا   يكي از بهترين گزينه ،مختلفي براي تعيين كيفيت برازش وجود دارد

   .باشد ها مي باقيمانده

)۱ -۱۰(                     2

i

all i

sum of squares = ssq = R∑ 

تـابعي از پارامترهـا، مـدل و     ssqدهد كه  به وضوح نشان مي )۱۰-۱(و  )۹-۱(تركيب كردن معادلات 

   :استها  البته خود داده

)۱ -۱۱(        2 2

i calc meas

i i

ssq = R = (R  Y ) = f (Y ,model,parameters)−∑ ∑  

اي سيستم است به نحوي كـه منجـر   شامل تعيين پارامتره ،در نتيجه برازش داده به يك مدل مشخص

  .شوند ssqبه ايجاد حداقل مقدار 

 



  ۹

   ١مربعاتمربعاتمربعاتمربعات    - - - - اي در مورد روش حداقلاي در مورد روش حداقلاي در مورد روش حداقلاي در مورد روش حداقل    زمينهزمينهزمينهزمينه    يشيشيشيشپپپپ    ۱۱۱۱. . . . ۳۳۳۳. . . . ۴۴۴۴. . . . ۱۱۱۱

 ۱۸رياضيدان معـروف آلمـاني در سـن     ٢مربعات را کارل فريدريش گاوس -طرح اوليه روش حداقل

است کـه ضـرايب مـدل     زير بناي فکري روش حداقل مربعات اين .مطرح کرد ۱۷۹۵سالگي در سال 

مقاديري اختيار کنند که مقادير حاصله ازمدل رگراسيون نمونه بيشترين نزديکي را به مشاهدات داشته 

عيار روش حـداقل مربعـات ايـن    م. به عبارت ديگر کمترين انحراف را از مشاهدات نشان دهد. باشند

مشاهدات تفاوت بين مقدار (ها که ضرايب را بايد چنان تخمين زد که مجموع مربعات باقيمانده است

  .به حداقل برسد) و مقدار بدست آمده از مدل

روش حداقل مربعات بسته به اينکه باقيمانده نسبت به ضرايب خطي يا غير خطي باشد بـه دو دسـته   

در روش حـداقل مربعـات خطـي     .شودحداقل مربعات خطي و حداقل مربعات غير خطي تقسيم مي

٣بوسيله فرآيندهاي تکراري ا روش حداقل مربعات غير خطي معمولاًجواب صريح وجود دارد ام
کـه   

  .رسدآيد، به جواب ميها بوسيله روش خطي بدست ميدر هر مرحله از تکرار تخميني از جواب

به تـوان دو، معيـاري    ها چندين دليل وجود دارد براي اينكه چرا مجموع مربعات، يعني جمع اختلاف

گيرد و به عنوان تابعي از پارامترهاي برازش  ت برازش مورد استفاده قرار مياست كه براي تعيين كيفي

  .شود مينيمم ميشده 

، نفـي و م مثبـت هـاي   اخـتلاف  زيـرا  باشـد،  مناسـبي  تواند گزينه اين نمي ;ها ف مجموع اختلا حداقل•

  . شود جمع صفر منجرتواند به حاصل هاي بزرگ در دو جهت مي انحراف. كنند ديگر را خنثي ميهم

  .كند ها را پيشنهاد مي قدر مطلق اختلاف حداقلمسئله موجود در مورد قبلي استفاده از •

هر چه توان بيشـتر باشـد   . باشدمي... و ۶، ۴هاي  ها با توان مجموع اختلاف حداقل ;يك امكان ديگر•

  .شود هاي نسبتاً بزرگ، بيشتر مي وزن اعمال شده براي اختلاف

شود مخصوصاٌ در مواردي کـه  در بسياري از موارد استفاده مي ٤ ها ق اختلافاز روش حداقل قدر مطل

براي انتخاب مجموع مربعات دلايل آماري وجود دارد، اما . زياد است ٥احتمال وجود مشاهدات پرت

بـه  . تـر هسـتند   هاي ديگر از نظر محاسـباتي مشـكل   همه جايگزين. دلايل محاسباتي نيز دخيل هستند

باشـد، حتـي اگـر پـيش      تـرين آنهـا مـي   ، روش مجموع مربعات تا حد زيادي از مهمخاطر اين دلايل

  .نيازهاي آماري هميشه برآورده نشود

                                                
1 Least-squares method 
2
 Carl Friedrich Gauss 

3
 Iterative 

4
 Least Absolute Deviations 

5
 Outlier 
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هـاي  ههايي هستند كه با بيشترين احتمـال داد آن ،پارامترهايي كه نتيجه حداقل مجموع مربعات هستند

ز پارامترهـا را بـا بيشـترين    روش حداقل مربعات يـك تخمـين ا  . سازندگيري شده واقعي را مياندازه

  .دهدمي ئهارا ١احتمال

  

        تعريف پارامتر خطي و غير خطيتعريف پارامتر خطي و غير خطيتعريف پارامتر خطي و غير خطيتعريف پارامتر خطي و غير خطي    ۲۲۲۲. . . . ۳۳۳۳. . . . ۴۴۴۴. . . . ۱۱۱۱

ترين تعريفي را که براي تشخيص بين پارامتر خطي و غير خطي بتـوان بيـان کـرد بـه ايـن      شايد ساده

ري از بـردا  P، کـه  f(P)باشـد،  Pاي از پارامترها بـه نـام   تابع مجموعه f صورت باشد که فرض کنيم

 .باشد P=[…pi,…pj,…]پارامترها به صورت 

  .نباشد piتابعي از  piنسبت به  fناميم اگر مشتق را يک پارامتر خطي مي piپارامتر 

)۱ -۱۲                                                                                        ( '

i

i

d
f (P) f (p )

dp
≠  

 pjهنـوز تـابعي از    pjنسبت بـه   fناميم اگر مشتق را يک پارارمتر غير خطي مي pjارارمتر و همچنين پ

  .باشد

)۱ -۱۳                                                                                        ('

j

j

d
f (P) f (p )

dp
=  

  

        ي موجود در برازش ي موجود در برازش ي موجود در برازش ي موجود در برازش پارامترهاپارامترهاپارامترهاپارامترها    ۳۳۳۳. . . . ۳۳۳۳. . . . ۴۴۴۴. . . . ۱۱۱۱

هاي سرعت و تعـادل هسـتند، امـا ضـرايب     ثابت هاي سنتيکي و تعادليدر بررسي هاي آشکارپارامتر

دهنـد نيـز   را تشکيل مي Aهاي موجود در يک بررسي اسپکتروسکوپي که ماتريس گونه ٢جذب مولي

  .شوندها محسوب ميجزء پارامتر

-نش سنتيکي و يـا گونـه  وع کننده واکهاي شرهمچنين پارامترهاي ديگري از جمله غلظت اوليه گونه

ند کـه ايـن کـار کمتـر     چمعلوم قرار گيرند، هر هاي ناء پارامترتوانند جزهاي موجود در تعادل نيز مي

  .باشدمرسوم مي

هـا  ه تعداد پارامترچهر . باشدمي دشواربنابراين ليست پارامترها زياد است که محاسبه همه آنها کاري 

برازش پارامترهايي که همبستگي . يابدافزايش مي نيز ين آنهاب ٣، احتمال افزايش همبستگيبيشتر باشد

  . رددگبالايي با هم دارند باعث نتايج ضعيفي در دقت محاسبه مقادير آنها مي

                                                
1
 Maximum Likelihood 

2
 molar absorptivities 

1
 Correlation 


