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 چكيده
مرتبه دوم به دست آوردن داده مرتبه دوم الكتروشيميايي و مزيت نامه ترين اهداف اين پايانمهم

براي به دست آوردن داده مرتبه دوم الكتروشيميايي دو تغيير ساده در ارتفاع و زمان . الكتروشيميايي هستند
در كار هاي الكتروشيميايي ري ازدادهبه علت غير دوخطي بودن بسيا. اعمال شدپالس ولتامتري پالس تفاضلي 

 در كار چهارم يك الگوريتم. اول و دوم جابجايي پتانسيل با الگوريتمي كه قبلاً ارائه شده بود، تصحيح شد
در كار پنجم نيز يك روش چند متغيره جديد براي .  ارائه شده استهاي غير دوخطي براي تفكيك دادهجديد

  .هاي انتقال الكترون ارائه شدرآيندبه دست آوردن ضريب انتقال در ف

با هدف ) MCR-ALS( متغيره با حداقل مربعات متناوب تفكيك منحني چند ،در بخش اول
 در اين .به كار گرفته شد زمان –هاي مرتبه دوم پتانسيل بر روي دادهرسيدن به مزيت مرتبه دوم الكتروشيميايي 

 با ولتامتري پالس الكتروشيمياييمرتبه دوم دستگاهي اده يك روش آسان براي تهيه دبراي نخستين بار كار 
وجود دارد كه تگي خطي وابسها گونههاي زمان پالس هاي مخلوط بين پروفايلدر نمونه .تفاضلي ارائه شد

 به علت .شد بر طرف هاها با سرهم زدن ماتريسكمبود مرتبه داده. شود مرتبه داده حاصله ميمبودمنجر به ك
هاي سرهم زده شده  نتوانست در آناليز دادهMCR-ALSهاي به دست آمده، ايي پتانسيل در دادهوجود جابج

نتايج .  الگوريتم تصحيح جابجايي پتانسيل، تصحيح شد اين جابجايي توسط،، بنابراينبه همگرايي برسد
MCR-ALSسرب در حضور گيريتواند براي اندازهداد كه روش پيشنهادي مي نشان ،ها پس از تصحيح داده 

  .هاي ناشناخته در آب رودخانه بكار گرفته شودمزاحم

به دست آمده از تغيير ارتفاع پالس ولتامتري پالس تفاضلي با هاي سه بعدي داده ،در بخش دوم
 ايبر روي الكترود كربن شيشههاي پالس تفاضلي تريپتوفان ولتاموگرام. آناليز شدند MCR-ALSروش 

) GCE/MWCNTs-nanoAu( هاي كربني چند ديواره تزيين شده با نانوذرات طلاولهاصلاح شده با نانول
به دليل غير دو خطي بودن . هاي ناشناخته انجام شدگيري تريپتوفان حتي در حضور مزاحماندازه. ثبت شدند

 بكار هابراي تصحيح جابجايي موجود در دادهسازي و تجربي، الگوريتم تصحيح جابجايي هر دو داده شبيه
خطاي نسبي .  براي آناليز آن بكار گرفته شدMCR-ALSپس از تصحيح، داده سرهم زده شد و . گرفته شد

ساز  دستهاي تجربيسازي و تريپتوفان در نمونه شبيههاي در نمونه آناليت مورد نظر درصد8پيش بيني حدود 

 I



اي پيچيده هاي تجزيهتواند در آناليز نمونهيمنشان داد كه روش ولتامتري بكارگرفته شده و الگوريتم مرتبه دوم 
   .بكار گرفته شود

براي به دست آوردن همه ) SMCR(سازي خود مدلتفكيك منحني  روش در بخش سوم،
در گيري تريپتوفان روش پيشنهادي براي اندازه. هاي ولتامتري مرتبه دوم بكارگرفته شددادههاي ممكن جواب

براي . نشده به عنوان الكترود كار استفاده شداز يك الكترود خمير كربن اصلاح .عصاره گوشت بكار گرفته شد
داده به . ولتامتري پالس تفاضلي ايجاد شدتهيه داده مرتبه دوم الكتروشيميايي يك تغيير ساده در زمان پالس 

اده شده در اين تحقيق نشان د.  مقايسه شدMCR-ALSنتايج آن با  آناليز شد و SMCRدست آمده با روش 
توجه به اين نكته . دهد نه همه راممكن را به دست ميهاي  تنها يكي از جوابMCR-ALSاست كه 

 از سازي نرم كمومتريكسيهاي مدلنتايج همه روشبه علت وجود ابهام چرخشي، كه رسد ضروري به نظر مي
هاي مناسب در حدوديتهمچنين نشان داده شده است كه بكارگيري م .برنديك خطاي سيستماتيك رنج مي

SMCRتري نتايج به مراتب صحيحسازي نرم، در مقايسه با عدم اعمال محدوديت، هاي مدل و تبعاً همه روش
  .دهدرا به دست مي

ع براي برازش پارامتري سيگنال  پيك نامتقارن لجستيكي به عنوان يك تاب،در بخش چهارم
)PSF (ولتامتري پيمايش خطي هاي مانند دادههاي بسيار نامتقارن الكتروشيميايي داده)LSV ( و يا در حضور

اين استراتژي جديد تفكيك منحني چند متغيره . شد بكار گرفتهفرايندهاي الكتروشيميايي برگشت ناپذير
)PSF-ALPA (تيتراسيون كادميم با گلوتاسيون بر روي هاي پيمايش خطي ثبت شده براي بر روي ولتاموگرام

شود و سپس بر روي كه بر روي آن كادميم برگشت پذير احيا مي) HMDE(قطره جيوه الكترود آويزان 
، شودپذير احيا مينااي كه روي آن كادميم برگشت كربن شيشهالكترود هاي پالس تفاضلي بر روي ولتاموگرام

- ر سرعتهاي ثبت شده دLSVها با استفاده از سرهم زدن ماتريس. به صورت موفقيت آميزي بكار گرفته شد

هاي مرتبه سوم نيز استفاده  در دادهPSFنتايج خوبي را به دست داد و باعث شد از روش هاي روبش مختلف 
  .شود

براي بكارگيري معادلات كلاسيك پلاروگرافي جريان مستقيم و يك روش جديد  ،در بخش پنجم
 تيتراسيون ولتامتري مخلوط هاي چند متغيره توليد شده دردر دادهپالس نرمال فرايندهاي برگشت ناپذير 

بدين منظور دو كمپلكس . شوند، ارائه شده استاحيا ميهايي كه به صورت برگشت ناپذير احيا كمپلكس
روش پيشنهادي بر اساس برازش حداقل . انتخاب شدند Cd(II)-NTA  و  Pb(II)-NTAشناخته شده 

 روش وابسته به زمان در تلف يا در يكهاي مخزمان مشخص و نسبت موليتواند در يك  ميمربعات است و
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 جريان برحسب پتانسيل برحسب هاي ماتريس كه شامل برازشهاي مختلف نسبت مولي معين و زمانيك
هاي  روش حاضر براي سيستمنتايج غير متناقض و واقعي به دست آمد بنابرايندر هر دو روش . زمان است

  .توانايي داردپيچيده 

تفكيك منحني چند متغيره با حداقل مربعات   ولتامتري پالس تفاضلي،ه دوم،داده مرتب: كلمات كليدي
هاي  اصلاح شده با نانولولهايالكترود كربن شيشهعصاره گوشت، متناوب، سرب، آب رودخانه، تريپتوفان، 

ر ولتامتري پيمايش خطي، غي سازي،تفكيك منحني خود مدل كربني چند ديواره تزيين شده با نانوذرات طلا،
 جابجايي پتانسيلي، پهن برازش پارامتري سيگنال، پيك نامتقارن لجستيكي،احيا برگشت ناپذير، دوخطي بودن،

  هاي برگشت ناپذير، ضريب انتقالسيگنالشدن پيك، ولتامتري پالس نرمال، 
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   1 فصل
 مقدمه

  1كمومتريكس -1-1
 طراحي و  به منظوراي از علم شيمي است كه از رياضي، آمار و منطقكمومتريكس شاخه

هاي يابي به بيشترين اطلاعات شيميايي از دادهدست، هاانتخاب بهترين روش براي انجام آزمايش
  .]2 و 1[ دكن استفاده ميهاي شيمياييبه دست آوردن دانش درباره سيستم و اي مربوطهتجزيه

 انجمن 3 ولد و كوالسكي. پيشنهاد شد2ولد  توسط1971سال واژه كمومتريكس نخستين بار در 
   .]3[ تاسيس كردند 1974 را در سال 4المللي كمومتريكسبين

هاي مكمل و قدرتمند كمومتريكسي، امكان انجام آناليزهاي ارزانتر و سريعتري را در روش
اي، در اختيار دانشمندان شيمي هاي دستگاهي پيچيده و گران قيمت تجزيهمقايسه با ساير روش

  .]5 و 4[ نداداده  تجزيه قرار
هاي پيچيده چند جزئي، حت زياد و قابل اعتماد براي آناليز مخلوطهايي با صتوسعه روش

- هاي قوي و پاسخ زمينه، همواره از مهمترين اهداف شيمي تجزيه بودهبويژه در حضور اثرات مزاحم

، 5هاي جداسازيهاي دستگاهي و تكنيك محققين، با تلفيق روشي ازرسياهاي اخير ب سال در. است
  زيستي و محيطي راهايهاي پيچيده نظير نمونهشيميايي در مخلوطهاي  گونهكمامكان آناليز مقادير 
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 1 جداسازي همچون كروماتوگرافي مايعهايتكنيكتوان به  ميه عنوان نمونهب ]9-6[ اندفراهم نموده
 پاسخ  جدا كردن در حالي كه.ه كرد اشار3سنجي جرميطيفهايي نظير  روشباشده  جفت2يا گاز

هاي روشبكارگيري  كمتر با هزينهبه راحتي و با گونه مورد نظر از يك مخلوط چند جزئي، 
  . استپذيرامكان هاي پيچيده دستگاهيوشر و بدون استفاده از يكمومتريكس

  كاربرد كمومتريكس در الكتروشيمي -1-2
هاي  روش از جمله مزاياي.است ي تجزيههاي بسيار فعال در شيميكي از شاخهالكتروشيمي 

- اندازهها براي توان به سادگي، حساسيت زياد، حد تشخيص كم و هزينه كم آنميالكتروشيميايي 

 هاي در آناليز دادهيهاي كمومتريكس روشلذا بكارگيري. نمود شارههاي مختلف اگيري گونه
  .ار محققين شيمي تجزيه قرار دهدي توانمند را در اختيهايتواند ابزارميالكتروشيميايي 

   در آناليزي بكار رفته هاي كمومتريكسروش بر مرورياي مقاله ،1993در سال  5 و بير4براون 
هاي كاربرد به مراتب كمتر روشبه  ،ها در اين مقالهآن. ]10[ند اهنمودمنتشر  هاي الكتروشيمياييداده

  اشارهها رغم توانمندي قابل پيش بيني اين روشعليهاي الكتروشيميايي در آناليز داده يكمومتريكس
 متغيره هايي همچون رگرسيون چنداز روشبه دست آمده  قابل توجهها با توجه به نتايج  آن.دانكرده
 هاي روش كاربردانتظار داشتند كههاي الكتروشيميايي  در آناليز داده7 جزييحداقل مربعات و 6خطي
منتظر  ها آن، بر اين علاوه.شودالكتروشيمي مبدل فعال در  ايزمينهبه  8 چند متغيرهكاليبراسيون مدرن

  .در الكتروشيمي نيز بودند 9الگوشناسيهاي توسعه فراوان روش
در  يهاي كمومتريكسبا موضوع كاربرد روش ]15- 10[ ري چندين مقاله آموزشي و مرواخيراً

    موضوع وكه بيانگر توجه بسياري از محققين به اين است رسيدهاي به چاپ الكتروشيمي تجزيه
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 كارگيريهاي متعدد و متنوع چاپ شده در زمينه بگزارش .باشدميهاي بالقوه اين زمينه توانايي
در مقايسه  هاي اخير، هنوزدر سال اي الكتروشيمي تجزيههاي آناليز دادهايرب يهاي كمومتريكسروش

  .درسبه نظر ميبسيار اندك  ،1آناليز تصويري سنجي وويژه طيفه بايهاي تجزيهداده  با ساير 
ل ئي حل مساهاي كمومتريكس براكمبود توجه واقعي يا ظاهري به روشرسد كه به نظر مي

 بر  الكتروشيمياساس دانش.  رياضيات است با برخاسته از عجين بودن الكتروشيميالكتروشيمي
مدل به استفاده از دانان همواره  بنابراين الكتروشيمي.استوار است ، فرآيند الكتروشيمياييفرموله كردن
-براي فرآيندها مدلسخت  ازر بسياري از موارد استفاده در حالي كه د. اندتمايل داشته 2سازي سخت

توان به ها مي از جمله اين فرآيند. بسيار مشكل استها به دليل گوناگوني آنيفيزيكوشيميايهاي 
 در چنين مواردي بسته . ايجادشده در سيگنال اشاره كرد3هاي، فرآيندهاي الكترودي و ناآراميانتقال

  از استفادهدانان به الكتروشيمي،سخت  سازيلمد هاي موجود در كمبود وبه نوع اطلاعات مورد نياز
  .نداروي آوردههاي كمومتريكسي ديگر روش

 4نرم  سازيمدل كه ها آنهاييا مكمل  سخت سازيمدلهاي كمومتريكسي جايگزين روش
 در . دنند منجر به يافتن مدل و استخراج ساير اطلاعات مفيد از سيستم شوتوان مي،شوندخوانده مي

 قبلي، از اطلاعات موجود شده پارامترهاي يك مدل شناخته5به جاي برازشنرم   سازيمدل هايروش
هاي الكتروشيميايي و همچنين  برخي پارامتردر نتيجهشود و هاي الكتروشيميايي استفاده ميدر داده

، سازي نرمهاي مدل لازم به ذكر است كه روش.آيندبه دست مي ،هامدل شيميايي موجود در داده
  .كنندها از مدل شيميايي استفاده نميهايي هستند كه براي توضيح تغييرات موجو در دادهروش

ويژه هدر اين قسمت از رساله تلاش شده است كه يك نماي كلي از كاربردهاي كمومتريكس ب
.  شودارائههاي الكتروشيميايي  براي آناليز دادهنرم هاي سازيمدلهاي آناليز چندمتغيره و روش

 در دنتواب كوشش اين اميد است كه .شده بيشتر از منظر الكتروشيميايي تجربي است هئتوضيحات ارا
  .هاي الكتروشيميايي موفقيت آميز باشداي كاربرد كمومتريكس در روشراستاي تحقق اهداف توسعه

                                                 
1
 Image analysis 

2
 Hard modeling 

3
 Perturbation 

4
 Soft modeling 

5
 Fitting 
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 د در مراحل مختلف يك آناليز الكتروشيميايي به كار بردهنتوان مييكمومتريكسهاي روش
 :داشاره نموزير  مورد پنج ان بهتوميان مياين از . دنشو

 هاي آزمايشي يا دستگاهي پارامتر2سازي و بهينه1طراحي آزمايش -

 ها داده3سازي و تغيير دامنهآماده -

 ها نمونه4بنديطبقه -

   كاليبراسيون وگيري غلظتاندازه -

 شناخت مدل -

  سازيطراحي آزمايش و بهينه -1-2-1
 با ،هاي انجام شدهاي از آزمايشمجموعه براي توضيح  معمولاً»احي آزمايشطر«اصطلاح 

 شرايط پيدا كردن روش تعيين  و)5ريانساتحليل ومثلا مدل رگرسيون يا ( توسعه يك مدل اهداف
نيازمند اين مهم . دشو استفاده مييابي به يك محصول خاص يا فرآيند مورد نظرمورد نياز براي دست

 و ارتباط بين پاسخ و روند كنترل شده يك طي هاآنبررسي اثر  با ر يك فرآيند بهاورفهم اثر فاكت
  .است با انجام كمترين تعداد آزمايشها فاكتور

همواره يابي به بهترين نتايج سازي شرايط آزمايش و پارامترهاي دستگاهي براي دستبهينه
 هايمثال نمايانگر، استفاده از روشك  ي.استبوده يكي از كاربردهاي كموتريكس در الكتروشيمي

 .هاي گوناگون استگيري آناليت در اندازه6متغيرهاي ولتامتري عاري سازي جذبيسازي  بهينهمختلف
بر روي سطح  ،7پتانسيل روبش قبل از در ولتامتري عاري سازي جذبي، آناليت يا برخي مشتقات آن

هاي آلي كلينيكي و بسياري از مولكول. شوندجذب مي 8يزالكترود طي يك فرآيند غير الكترولي
 دارند، بنابراين )ويژه قطره جيوههب(جذب شدن روي سطح الكترود  برايتمايل زيادي دارويي 
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 .گيردها مورد استفاده قرار ميگونهاين نوع گيري بسياري از ولتامتري عاري سازي جذبي براي اندازه
 .ندكنميگيري اندازه  با اين روش جيوه را سطحذب روي توانايي جفاقدهاي گونه كمپلكس همچنين
 و موج 1پالس تفاضلي هاي پتانسيلياعمال برنامه با  را اغلبولتامتري عاري سازي جذبيروش 
-  مي انجامكاهش جريان خازني ها و تفكيك پيك گونههمچون به دليل مزاياي قابل توجهي 2مربعي

، تركيب و غلظت pH( فاكتورهاي آزمايشي  نظيروناگوني به عوامل گهااين روشهاي  پاسخ.دهند
ارتفاع و زمان  ،3نشاندنپتانسيل و زمان ( دستگاهي ،)عامل كمپلكس دهنده  وبافر، الكتروليت حامل

بستگي  )زدن، شكل سل الكتروشيمياييسرعت هم(و عملكردي ) ارتفاع پله پتانسيلي پالس، فركانس،
ضروري به نظر  هاي كمومتريكسي روشويژه با استفاده ازبهمايش  شرايط آزسازيلذا بهينه. دارند
 ]18-16 و 12 و 11[ع سازي در مراجهاي بيشتر از كاربرد طراحي آزمايش و بهينهمثال. رسدمي

   .موجود است

  هاسازي و تغيير دامنه دادهآماده -1-2-2
هاي الكتروشيميايي  روشدر بسياري از .شود در سيگنال گفته ميبه تغييرات ناخواسته 4نوفه

نوفه در نظر تواند به عنوان  مي،دشارژ لايه دوگانه الكترود است-  ناشي از شارژ كهجريان خازني
 همين دليل الكتروشيمي دانان همواره به دنبال يافتن راهي براي كاستن جريان خازني به شودگرفته 
هاي پالس پتانسيلي، كاستن جريان خازني كه يكي از دلايل عمده طراحي روشبه نحوي . اندبوده
، 5هپاي خط، كم كردن فهنو يا كاهش كارهاي ديگري براي حذف ،ها در كنار اين طراحي.استبوده

 مملو  به نحوي كه متون الكتروشيمي.است انجام شده نيزها داده7سازي فشرده ، انتقال و6صاف كردن
 هايتخمين پارامتر هدف باها  سيگنالفرآوري گوناگون هايروش است كه از از مقالاتي

 8جدا كردن سيگنالمانند ( تيمارهاي بيشتر  انجام و)جريان پيك  وپتانسيل پيكنظير ( الكتروشيميايي
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هاي سنتي مانند روشها، فرآوري سيگنال براي پيش.انداستفاده كردهها آن  بر روي)تفكيك سيگنال و
اي مورد استفاده قرار صورت گستردهبه 3و تبديل فوريه سريع 2كالمنفيلتركردن ، 1 گولاي-ويتزكيسا

  تجاريها در نرم افزارهاي برخي از آنها به حدي گسترده بوده كهاين فرآوري استفاده از. اندگرفته
   .اند وارد شدههاي الكتروشيمياييدستگاه

 مورد توجه هاست كه اخيراً براي فرآوري دادهيد جد و يك ابزار قوي نيز4تبديل موجك
ها را هدادسازي فشردهايه، كاستن نوفه و  اثرات خط پحذف امكان ،اين ابزار .استبيشتري قرار گرفته

  .شود مي آسانترها بر روي داده چند متغيرهكاليبراسيونهاي  روش كاربردكند و لذامي   فراهم 

  هابندي نمونهطبقه -1-2-3
گير و پرهزينه جداسازي، نيازمند است ، به مراحل وقتهاي معمول با روشهاي نمونهطبقه بند

هزينه كمتر قابل با به سادگي و ) PCA (5 اصليء اجزاتحليلهايي مانند حال آنكه همين كار با روش
هاي هاي طيف سنجي و به كمك روشها، بيشتر با دادهبندي نمونهبه طور كلي طبقه .انجام است

ي كه دارند كمتر انرغم مزاياي فراوالكتروشيميايي عليهاي متريكسي انجام شده است و روشكمو
حداقل هايي همچون توان با الگوريتم اصلي را ميء اجزاتحليلروش . اندمورد توجه قرار گرفته

با توجه . انجام داد) SVD (7مفرد مقادير تجزيهو يا ) NIPALS (6 جزئي تكراري غير خطيمربعات
ها انجام بندي نمونهتوان كارهاي فراوان و نويني در طبقهالكتروشيميايي ميهاي هاي روشبه توانايي

  . اشاره شده استهاآناز نمونه چندين به  ]12[ در مرجع  كهداد

  كاليبراسيونگيري غلظت و اندازه -1-2-4
 براي كتروشيمياييال هاي پيچيده در سيستمآميزيطور موفقيتبه يكمومتريكسهاي روش

  .نداده شدهكار بر بهتشخيص مدل شيميايي و كاليبراسيون آناليت، تفكيك سيگنال
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 Saviotzky-Golay 
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هاي الكتروشيميايي  سيگنال1جداكردن وش، به صورترترين و در عين حال معمولترين ساده
 هاي جدا ساده بر روي سيگنالكاليبراسيون و سپس انجام  از مخلوط چند آناليت) ولتاموگراممعمولاً(

 در اين روش، جداسازي ولتاموگرام به ولتاموگرام .است  يا سطح زير پيكشده با استفاده از ارتفاع
  .گيرندها به صورت برداري مورد آناليز قرار مي بنابراين داده،شود ميانجام

ها به عنوان يك  همه سيگنال،معروف است  چند متغيرهكاليبراسيون كه به  دومروشدر 
  روش اولدر مقايسه با  عليرغم پيچيدگي، چند متغيرهكاليبراسيون هايروش .شوند مي آناليزماتريس

 در مورد جداكردن سيگنال و سپس به تفصيل در مورد در ادامه به اختصار .باشدبسيار قدرتمندتر مي
 . چند متغيره بحث خواهد شدكاليبراسيونهاي روش

  جدا كردن سيگنال -1-2-4-1
 سيگنال و شكل خط 2يك شكل بودنپ  دانستننظير قبلي دانش  معتقدند كهبسياري از محققين

 .فراواني برخوردار است اهميت  ازسيگنال جدا كردن استفاده از روشدر  ،سيستم مورد مطالعهزمينه 
 و به راحتي در بسياري از موارد كار سختي نيست لازم به ذكر است كه به دست آوردن اين اطلاعات

  .باشدپذير ميامكان
جدا كردن سيگنال  هاي روشكننده براي به دست آوردن نتايج قابل اعتماد ازه تعييندو نكت
 شايان ذكر .ها است پيش از آناليز دادهنمونه يا سيستمنكته دانستن تعداد اجزا در اولين . وجود دارد
 3فرض خطي بودن، دومين نكته . دادهدخوادست هبرا  يمبهم نتايج ، فرض تعداد بيشتر اجزااست كه
  .سهم تك تك اجزا است عحاصل جم )معمولا جريان ( بدين مفهوم كه سيگنال تجربي استسيگنال

از  است هاي مختلفي انجام شدهها با روشردن سيگنالجدا كاي در زمينه الكتروشيمي تجزيه
 .شودها بسنده ميباشند، فقط به ذكر نام اين روش مورد بحث اين رساله نميها اين روشآنجايي كه
روش نسبت  ،4روش حداكثر انتروپي  فيلتر كردن كالمن، تبديل فوريه سريع،ها شاملاين روش

  .دن مي باش و تبديل موجك5سيگنال

                                                 
1
 Deconvolution 

2
 Peak shape 

3
 Linearity 

4
 Maximum entropy method 

5
 Signal ratio  


