
  
  

  

  

هاي در سيستمها مخلوطي چند متغيرهآناليز 

 بر اساس روش پذيري طيفيشيميايي فاقد گزينش

  سنجش بر مبناي جايگزيني شناساگر

  

  

  

   نامة كارشناسي ارشد پايان

  اكرم رستمي 
 
 
  

 
  

  

  دكتر حميد عبداللهي :استاد راهنما

  

   ۱۳۸۸شهريور 

 





  

  

  

 

        پدرم و مادرمپدرم و مادرمپدرم و مادرمپدرم و مادرم
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



  

  

  

  

  

        قدرداني و تشكرقدرداني و تشكرقدرداني و تشكرقدرداني و تشكر
  

  اگر خدايي نباشد بايد او را اختراع كرد اما تمامي طبيعت

  .آورد كه خدايي هستفرياد بر مي                           

  ولتر                                                                                          

  

دكتر عبداللهي به پـاس تمـام چيزهـاي         آقاي  دانم كه ابتدا از استاد راهنماي عزيزم        برخودم لازم مي  

  . زيبايي كه از ايشان آموختم كمال تشكر و قدرداني را داشته باشم

نهايـت  هايـشان در طـول زنـدگي، بـي        هـا و حمايـت     خاطر تمامي محبـت    از پدر و مادر عزيزم به     

 مايـه   در تمـام دوران زنـدگيم  سپاسگزارم و همچنين از خواهر و برادرهاي عزيزم كـه حـضورشان      

  .كنمدلگرمي من بوده تشكر مي

از اساتيد گروه تجزيه كه از محضرشان استفاده كردم از جمله آقاي دكتر كمپاني، آقاي دكتر حقيقي، 

اللهي، آقاي دكتر رفيعي وهمچنين از آقاي دكتـر كـاظمي و خـانم دكتـر زينلـي كـه       آقاي دكتر آيت  

  .نامه را بر عهده داشتند كمال تشكر را دارمزحمت داوري اين پايان

  . در طي اين سه سال ممنونمنهايشازيزم خانم دكتر نظري به خاطر تمام محبتاز دوست و استاد ع

ام را مجال تشكر و قدرداني از تك تك دوستان دوست داشتني و به يادماندنيم در اين                 شايد حافظه 

با تعظيمي كوچك در برابر آنچه كه از زيبايي در وجود تك تك دوسـتان در ايـن                  نباشد پس   مركز  

  .ها سپاسگزارم و زيباترين آرزوها را برايشان آرزومندمابل درك بود از همه آنسه سال برايم ق
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صفحه           عنوان
 

١اولفصل

١مقدمه


جايگزيني�
���������روش�
ايمقدمه١�١� �� ���  ١  

١�١�١���������$"جايگزيني#"! ��%  ٢  

  ٣  تعادليهاي�()'&درشيمياييهايمخلوطآناليز٢�١

٣  �
+�*کمبود٣�١  

�(-,هايروش٤�١ .
�)/ 
1چند�0)٤  �'2  

  ٤  جزئي!"#4�3حداقلروش١�٤�١

  ٩  مصنوعيعصبيهايشبکه�١�٤�٢

١�٤�٢�١5�67��  ٩  شبکه

  ١١  هاوزن١�٤�٢�٢

  ١١  انتقالتوابع١�٤�٢�٣

�هاشبکهانواع١�٤�٢�٤���روش#"! "8$9�١٢  :  

  ١٢  نظارتيآموزش١�٤�٢�٤�١

  ١٢  نظارتبدونآموزش١�٤�٢�٤�٢

  ١٢  هالايهتعداد>��;#"عصبيهايشبکهانواع١�٤�٢�٥

  ١٢  ايلايهتکعصبيهايشبکه١�٤�٢�٥�١

 ١٢  ايلايهچندعصبيهايشبکه١�٤�٢�٥�٢



 

II 
 

��يهابکه%١�٤�٢�٥�٢�١                                                                                                 )   BPNN( انتشار�� �

.١�٤�٢�٥�٢�٢�� %�� �# �� � �� 	�
%4���ي �) RBFNN      (                                          

                 

�8��درمصنوعيعصبيهايشبکه١�٤�٢�٦<" 8
  ١٤  !8�6"�چند��

  ١٤  هادادهبنديتقسيم١�٤�٢�٧

  ١٥  مصنوعيعصبيشبکهتوپولوژي١�٤�٢�٨


انتخاب٥�١)١٧  �'2  

  ١٧  مقدمه١�٥�١

١�٥�٢�6�8���8�  ١٧  )MRS(چندتايي$5"

  ٢٠  مدل پايه بر آناليز ٦. ١

  ٢٠  رافسون -نيوتون الگوريتم ١. ٦. ١

  ٢٣  غيرخطي مربعات حداقل برازش ٢. ٦. ١

  ٢٦  دوم فصل

  ٢٦  گذشته تحقيقات بر مروي

  ٢٦  کادميم و روي زمانهم گيرياندازه زمينه در شده انجام تحقيقاتبرخی از  ١. ٢

  ٢٦  مقدمه

  ٢٨  (IDA) شناساگر جايگزيني برمبناي سنجش روش اساس بر شده انجام تحقيقات برخی از ٢ .٢

  ٢٨  مقدمه

  ٣٥  رگرسيون هايروش در متغير انتخاب زمينه در شده انجام تحقيقات برخی از ٣ .٢

  ٣٥  مقدمه

  ٣٩  سوم فصل

  ٣٩  کار روش و هادستگاه اد،مو

  ٣٩  افزارهانرم و دستگاه ١. ٣

  ٣٩  هامحلول تهيه ٢. ٣

  ٤١  کار روش ٣. ٣

  ٤٥  چهارم فصل

  ٤٥  بحث و نتايج



 

III 
 

 سنجش روش اساس بر طيفي پذيريگزينش فاقد شيميايي هايسيستم در هامخلوط يمتغيره چند آناليز ١. ٤

  ٤٥  شناساگر جايگزيني برمبناي

  ٤٥  مقدمه ١. ١. ٤

  ٤٥  مطالعه مورد سيستم سازيمشابه ٢. ١. ٤

  ٥٢  M 'و M همزمان گيرياندازه ١. ٢. ١. ٤

  ٥٢  )RBFNN( شعاعي پايه تابع عصبي هايشبکه ١. ١. ٢. ١. ٤

  ٥٥  )PLS( جزئي مربعات حداقل روش ٢. ١. ٢. ١. ٤

  ٥٨  کادميم و روي زمانهم گيرياندازه طيفي مطالعه ٣. ١. ٤

  ٥٩  آزمايش شرايط سازيبهينه ١. ٣. ١. ٤

  ٥٩  PAR ليگاند غلظت سازيبهينه ١. ١. ٣. ١. ٤

  ٦٢  pH سازيبهينه ٢. ١. ٣. ١. ٤

  ٦٥  مايسل اثر مطالعه ٣. ١. ٣. ١. ٤

  ٦٦  حلال ترکيب اثر مطالعه ٤. ١. ٣. ١. ٤

  ٦٨  کاليبراسيون گستره تعيين ٢. ٣. ١. ٤

  ٧٠  کمومتريکس تکنيک دو با کادميم و روي همزمان گيرياندازه ٣. ٣. ١. ٤

    )RBFNN( شعاعي پايه تابع عصبي هايشبکه ١. ٣. ٣. ١. ٤

  ٧٤  )PLS( جزئي مربعات حداقل روش ٢. ٣. ٣. ١. ٤

  ٧٩  گيرينتيجه ٤. ١. ٤

  ٨٠  طيفي پذيريگزينش بدون هايداده براي هامخلوط آناليز در چندتايي رگرسيون سيستم کارگيري به ٢. ٤

    مقدمه ١. ٢. ٤

    کادميم و روي زمانهم گيرياندازه در چندتايي رگرسيون سيستم ٢. ٢. ٤

    )PLS( جزئي مربعات حداقل روش ١. ٢. ٢. ٤

    )RBFNN(شعاعي پايه تابع عصبي هايشبکه ٢. ٢. ٢. ٤

    )ANOVA( واريانس آناليز ٣. ٢. ٤

    گيرينتيجه ٤. ٢. ٤

                                                                                                                                                مراجع 
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  ها 

  صفحه                                                                                                                 عنوان

  ١  .گيرنده-������ -شناساگرک يشمات. ١. ١

  ٢  .شناساگر جايگزيني برمبناي  سنجشکيشمات. ٢. ١

  ١٠  زيستي نورون يک از اينمونه. ٣. ١

  ١١  مصنوعي نورون يک از اينهنمو. ٤. ١

  ٤٦  ٩/٠٠ = pH در (PAR٢)Zn کمپلکس خالص طيف و PAR خالص طيف. ١. ٤

ML کمپلس شده سازيمشابه طيف. ٢. ٤ M'Lو  ٢ Mبربرا  ايتجزيه غلظت درصورت مجزا به ٢  ١٠١٠×٦/٠٣=K و M' و  

M ='K  و  ٢- ١٠٩×٦/٣١ M -٤٧  ٢  

  ٤٨   مشابهيفي اما پاسخ ط'M و M متفاوت از يغلظت بي با ترکمخلوطدو  شده سازيمشابه طيف. ٣. ٤

  ٤٩مختلف شرايط دو تحت M  'و M  ازمتفاوت يغلظت بي با ترکمخلوطو سرهم زده شده دو  شده سازيمشابه طيف. ٤. ٤

٥. ٤ .�: ML هايكمپلكس و) L (ليگاند شده سازيمشابه غلظتي هاي�"��� M'L و ٢   ٥٠  آموزش سري براي ٢

٦. ٤ .�: ML هايكمپلكس و) L (ليگاند شده سازيمشابه غلظتي هاي�"��� M'L و ٢   ٥٠  کنترل سري براي ٢

٧. ٤ .�: ML هايكمپلكس و) L (ليگاند شده سازيمشابه غلظتي هاي�"��� M'L و ٢   ٥١  ارزيابي سري براي ٢

  ٥١  .�"�� سيستم آموزش سري براي شده سازيمشابه جذبي داده. ٨. ٤

  ٥٢  .�"�� سيستم کنترل سري براي شده سازيمشابه جذبي داده. ٩. ٤

  ٥٢  �"�� سيستم ارزيابي سري براي شده سازيمشابه جذبي داده. ١٠. ٤

M  وM گونه براي. RBFNN با شدهبينيپيش غلظت و واقعي غلظت بين همبستگي منحني نمايش. ١١. ٤ '    

M  وM گونه براي فاکتورها تعداد حسب بر PRESS منحني .١٢. ٤ '  ٥٦  

  ٥٧  M و M گونه براي. PLS١ با شدهبينيپيش غلظت و واقعي غلظت بين همبستگي منحني نمايش. ١٣. ٤

  ٥٨  )PAR( ليگاند:فلز ١:٢ مولي نسبت در مس سرب، روي، کبالت، کادميم، فلزات کمپلکس طيف نمايش. ١٤. ٤

  ٥٨  ٩/٠٠ = pH در )PAR( دليگان:فلز ١:٢ مولي نسبت در روي و کادميم فلزات کمپلکس طيف نمايش. ١٥. ٤

  ٦٠  روي نيترات با PAR گاندي مختلف ليها غلظتتيترشدن ازاي به ٩/٠٠ = pH در سيگنال تغيير نمايش. ١٦. ٤



 

V 
 

  ٦١  کادميم نيترات با PAR گانديل لف مختيهاغلظت تيترشدن ازاي به٩/٠٠ = pH در سيگنال تغيير نمايش. ١٧. ٤

در  کادميم و روي فلز براي ليگاند فلز، مولي نسبت برحسب نانومتر ٥٠٠ موج طول در جذب تغيير نمايش. ١٨. ٤

  ٦١  .mM PAR ٠/٠٤٥غلظت

  ٦٣  روي با mM ٠/٠٤٥ ايتجزيه غلظت در PAR تيترشدن ازاي به ٩ و ٧ ،٥ ،٣هايpH در سيگنال تغيير نمايش. ١٩. ٤

 با mM ٠/٠٤٥ PAR ايتجزيه غلظت در PAR تيترشدن ازاي به ٩ و ٧ ،٥ ،٣هايpH در سيگنال تغيير نمايش. ٢٠. ٤

  ٦٤  کادميم نيترات

 ٠/٠٤٥ PAR ايتجزيه غلظت در ليگاند فلز، مولي نسبت برحسب نانومتر ٥٠٠ موج طول در جذب تغيير نمايش. ٢١. ٤

mM  درو pH٦٥  .کادميم و روي فلز براي ٧ و ٩ هاي  

 mM ٠/٠٤٥ ايتجزيه غلظت در فلز ليگاند، مولي نسبت حسب بر نانومتر ٥٠٠ موج طول در جذب تغيير نمايش. ٢٢. ٤

PAR در و pH= و ٩/٠٠ SDS ٠/٠١ M ٦٦  کادميم و روي براي  

 ٠/٠٤٥ PAR ايتجزيه غلظت در فلز ليگاند، مولي نسبت حسب بر نانومتر ٥٠٠ موج طول در جذب تغيير نمايش. ٢٣. ٤

mM در و pH= و ٩/٠٠ SDS ٠/٠٢٥ M ٦٦  .کادميم و روي فلز براي  

 ٠/٠٤٥ PAR ايتجزيه غلظت در فلز ليگاند، مولي نسبت حسب بر نانومتر ٥٠٠ موج طول در جذب تغيير نمايش. ٢٤. ٤

mM در و pH= ٦٧  .کادميم و روي فلز براي  استونيتريل : آب ٥٠:٥٠ در ٩/٠٠  

 ٠/٠٤٥ PAR ايتجزيه غلظت در فلز ليگاند، مولي نسبت حسب بر نانومتر ٥٠٠ موج طول در جذب تغيير نمايش. ٢٥. ٤

mM در و pH= ٦٧  .کادميم و روي فلز براي استونيتريل: آب ٦٦:٣٤ در ٩/٠٠  

 ٠/٠٤٥ PAR ايتجزيه غلظت در فلز ليگاند، مولي نسبت حسب بر نانومتر ٥٠٠ موج طول در جذب تغيير نمايش. ٢٦. ٤

mM در و  pH= ٦٨  .کادميم و روي فلز براي اتانول : آب ٥٠:٥٠ در٩/٠٠  

  ٦٩  .٩ و ٧ pH تحت کاليبراسيون سري براي شده ثبت سيگنال نمايش. ٢٧. ٤

  ٦٩  .٩ و ٧ pH تحت کنترل سري براي شده ثبت يگنالس نمايش. ٢٨. ٤

  ٦٩  .٩ و ٧ pH تحت ارزيابي سري براي شده ثبت سيگنال نمايش. ٢٩. ٤

    .کادميم براي و روي براي RBFNN با شده بينيپيش غلظت و واقعي غلظت بين بستگيهم منحني نمايش. ٣٠. ٤

  ٧٥   و کادميمروي فلز براي فاکتورها تعداد حسب بر PRESS منحني .٣١. ٤

  ٧٦                     کادميم و روي يبرا PLS١ با شده بينيپيش غلظت و واقعي غلظت بين بستگيهم منحني نمايش. ٣٢. ٤

  ٨٣                                                             کادميم و روي براي فاکتورها تعداد حسب بر PRESS منحني .٣٣. ٤

  ٤٨             کادميم و روي يبرا MRS-PLS با شده يبينپيش غلظت و واقعي غلظت بين بستگيهم منحني نمايش. ٣٤. ٤

  ٩١کادميم و روي يبرا MRS- RBFNN با شده بيني- پيش غلظت و واقعي غلظت بين بستگيهم منحني نمايش. ٣٥. ٤
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  هاجدول

  صفحه                                                                                                                 عنوان

  ٤٣  ليتر بر گرمميلي حسب بر کاليبراسيون هايمحلول عنوان به شده برده کار به کادميم و روي غلظت مختلف مقادير ١. ٣

  ٤٤  ليتر بر گرمميلي حسب بر کنترل هايمحلول عنوان به شده برده کار به کادميم و روي غلظت مختلف مقادير. ٢. ٣

  ٤٤  ليتر بر گرمميلي حسب بر ارزيابي هايمحلول عنوان به شده برده کار به کادميم و روي غلظت مختلف مقادير. ٣. ٣

M و M هايگونه از هريک براي RBFNN الگوريتم با شبکه مختلف پارامترهاي بهينه مقادير نتايج. ١. ٤ '  ٥٤  

  ٥٧  M 'و M گونه دو هر براي RSEP% خطاي مقادير. ٢. ٤

  ٦٨  کادميم و روي براي تعادل هايثابت نتايج ٣. ٤

  ٧١  ليتر بر گرمميلي حسب بر کاليبراسيون هايمحلول عنوان به شده برده کار به کادميم و روي غلظت مختلف مقادير. ٤. ٤

  ٧٣                 کادميم و روي هايگونه از هريک براي RBF الگوريتم با شبکه مختلف ايپارامتره بهينه مقادير نتايج. ٥. ٤

  ٧٦  ليتر بر گرمميلي حسب بر RBFNN روش از استفاده با کنترل سري در شده بينيپيش روي غلظت مختلف مقادير. ٦. ٤

  ٧٤ ليتر بر گرمميلي حسب بر RBFNN روش از استفاده با کنترل سري در شده بينيپيش کادميم غلظت مختلف مقادير. ٧. ٤

  ٧٧        ليتر بر گرمميلي حسب بر PLS روش از استفاده با کنترل سري در شده بينيپيش روي غلظت مختلف مقادير. ٨. ٤

  ٧٨  ليتر بر گرمميلي حسب بر PLS روش از استفاده با کنترل سري در شده بينيپيش کادميم غلظت مختلف مقادير. ٩. ٤

  ٨٢                                     .رگرسيون مرحله در کادميم و روي براي ماتريسشبه هر در بهينه پارامترهاي تعداد. ١٠. ٤

MRS-RBFNN٩٠و MRS-PLSروشهاي از استفاده با کادميم و روي براي RSEP% خطاي مقادير. ١١. ٤

  ٨٥          ليتر بر گرمميلي حسب بر MRS-PLS روشبا  کنترل سري در شده بينيپيش روي غلظت مختلف مقادير. ١٢. ٤

  ٨٦         ليتر بر گرمميلي برحسب MRS-PLS روشبا  کنترل سري در شده بينيپيش کادميم غلظت مختلف مقادير. ١٣. ٤

  ٨٨  رگرسيون مرحله در روي فلز براي ماتريسشبه هر در RBFNN بهينه پارامترهاي. ٤١. ٤

  ٨٩                                     رگرسيون مرحله در کادميم فلز براي ماتريسشبه هر در RBFNN بهينه پارامترهاي. ١٥. ٤

  ٩٠          کادميم و روي هايگونه از هريک براي RBFNN الگوريتم با شبکه مختلف پارامترهاي بهينه مقادير نتايج. ١٦. ٤

  ٩٢     ليتر بر گرميليم حسب بر MRS-RBFNN روش با کنترل سري در شده بينيپيش روي غلظت مختلف مقادير. ١٧. ٤

  ٩٣  ليتر بر گرمميلي حسب بر MRS-RBFNN روش با کنترل سري در شده بينيپيش کادميم غلظت مختلف مقادير. ١٨. ٤



 

VII 
 

 از استفاده با روي گيرياندازه رايبPLS , RBFNN , MRS-PLS , MRS-RBFNN  مقايسه از حاصل نتايج .١٩. ٤

ANOVA  ٩٥  

 از استفاده با کادميم گيرياندازه برايPLS , RBFNN , MRS-PLS , MRS-RBFNN  مقايسه از حاصل نتايج. ٢٠. ٤

ANOVA٩٥  

  ٩٦                                                                                        ي روي مطلق بدست آمده براير خطايمقاد. ٢١. ٤

                             ٩٧                                                                                    م ي کادمي مطلق بدست آمده براير خطايمقاد. ٢٢. ٤
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 Colorimetric IDA (C-IDA)  s
 Fluorescent IDA (F-IDA) 
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