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- ش بسزایی را ایفا میویژه در ساختار هورمونی و آنزیمی نقعناصر در بدن انسان و موجودات به

گیري همزمان هاي گوناگون اندازهدلیل حضور همزمان عناصر مختلف در محیطهاز طرفی ب. کنند

سازي آندي یک روش حساس براي روش ولتامتري عاري. آنها در کنار یکدیگر حائز اهمیت است

که دماغه تیباشد ولی در صورگیري مقادیر جزیی عناصر در محیط آبی و غیر آبی میاندازه

گیري عناصر در کنار هم توسط این روش وجود ترکیبات داراي همپوشانی باشند، امکان اندازه

هاي مختلف و همپوشانی ولتاموگرامهاي آنها ندارد، بنابراین براي رفع اثرات مزاحمت گونه

ل روش افزایش استاندارد بر اساس مفهوم سیگنا. شوندکار برده میهروشهاي کمومتریکس ب

گیري همزمان ترکیبات و رفع عنوان روش جدید کمومتریکس براي اندازهخالص آنالیت به

Pb+2گیري همزمان کاتیونهاي در کار پژوهشی حاضر اندازه .ها ارائه می شودمزاحمت
Sn+2 و 

که  

 بر پایه مفهوم سیگنال DPASVپلاروگرامهاي آنها با یکدیگر همپوشانی شدیدي دارند، به روش 

بسیار حساس، با انتخابگري بالا و با هزینه کم روش  DPASVروش  .آنالیت انجام گرفتخالص 



گیري همزمان قلع و سرب باشد بنابراین اندازهگیري مقادیر جزیی عناصر در محیط میبراي اندازه

آوري ، پتانسیل جمع1محیط با قدرت اسیدي   تحت شرایط بهینه شاملNAS-SAMتوسط روش 

mV700 - جمع آوري ، زمانs60 ، دامنه پالسmV100-،سرعت روبش mV/s20و سرعت هم  -

- پذیري ولتاموگرامها حاصل شد که این جمع انجام گرفت و در نهایت جمعrpm 2000زدن 

گیري همزمان کاتیونها توسط اندازه. باشد میNAS-SAMپذیري مهمترین فاکتور براي روش 

، PLS ،PCRو نتیجه اینکه بین روشهاي چند متغیره روشهاي مختلف چند متغیره انجام داده شد 

HLA ،HLA-XS وNAS-SAM خطاي مربوط به روش اخیر خیلی کمتر از بقیه روشها بوده و 

روش . دهدگیري همزمان عناصر مورد نظر در اختیار ما قرار مینتایج بهتري در ارتباط با اندازه

-به) چايآب رودخانه آجی(گیري نمونه حقیقیجذب اتمی نیز بعنوان روش استاندارد براي اندازه

اسپایک بر روي . ها وجود نداشتکار برده شد و نتیجه اینکه تفاوت خیلی معنی داري بین داده

گیري همزمان نمونه حقیقی نیز بیانگر این بود که روش ارائه شده روش بسیار خوبی براي اندازه
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1بررسی منابع                                                                                         :  اولفصل

  روشهاي کمومتریکس) 1- 1

-نماید و جهت تفسیر نتایج آزمایشی بکار بـرده مـی           می کمومتریکس ارتباط بین علم آمار و شیمی را برقرار        

از جمله روشهاي مفید براي تفسیر نتایج و سـنجش میـزان صـحت و دقـت آزمایـشات        کمومتریکس  شودو  

کمومتریکس در واقع استفاده از روشهاي ریاضی و آمار براي جمع آوري، تفسیر و پـیش                . شودمحسوب می 

 مـی دهـد کـه    اندوعه روشها در واقع یک دورنماي جدیدي بـه شـیمی     باشد مجم بینی داده هاي شیمیایی می    

  .]1[بواسطه آنها بتوانند براي بسیاري از مسائل پیچیده خود راه حل ارائه نمایند

در طی سالهاي گذشته روشهاي کمومتریکس را به دو دسته کلی تقسیم بندي کرده اند که در زیر به 

  .ردازیمتوضیح مختصري از هر کدام از آنها می پ

روشهاي مدل سخت
1

به این روشها، روشهاي مدلسازي : 
2

در این روشها، با استفاده .  هم گفته می شود

کنیم و سپس با از شناخت و اطلاعاتی که از سیستم هاي شیمیایی داریم، مدل ریاضی براي آنها طراحی می

ازشربهاي سیستم مورد نظر و استفاده از داده
3

ي معادله را یافته و با استفاده از این ها، پارامترها آن داده

  .]2[آوریمجع به سیستم مورد مطالعه بدست می اطلاعاتی را راپارامترها

اي هاي شیمیایی، کار سادهعیب اصلی این روشها این است که پیش بینی رفتار فیزیکوشیمیایی سیستم

 و در نتیجه نبودهافی  ک،نیست به همین خاطر شاید اطلاعات براي ساختن یک مدل ریاضی صحیح

از حجم استفاده از روشهاي مدلسازي بنابراین   بود،دنخواهآوریم کافی و صحیح اطلاعاتی که بدست می

  .]4و3 [شودروزبروز کاسته می

                                     
1. hard modeling methods
2. modelling
3. fitting



2بررسی منابع                                                                                         :  اولفصل

روشهاي مدل نرم
1

که به این روشها، روشهاي خود مدلساز : 
2

در این روشها به هیچ . شودهم گفته می

 نیاز به اینکه اطلاعاتی راجع به رفتار فیزیکوشیمیایی سیستم به همین خاطر. ستگونه مدل ریاضی احتیاج نی

 یا غیر هاي نرم وجود دارد و آن وجود یک ارتباط خطیاما یک فرض اصلی در مدل .داشته باشیم، نیست

 .]5[باشد و غلظت میگیري بین سیگنال مورد اندازهخطی

-در آنها از هر دو روش سخت و نرم استفاده مییک سري از روشهاي تلفیقی هم وجود دارند که 

   .] 7و6[شود

  انواع روشهاي کالیبراسیون)2- 1

  )رهیتک متغ(کالیبراسیون کلاسیک ) 2-1- 1

 که اغلب آن را با نام رگراسیون گیرددر بر میکالیبراسیون تک متغیره ارتباط بین دو متغیر با هم را 

ي واحد به  در روش کلاسیک تعیین غلظت یک گونهترین مشکلات موجوداز ساده. شناسیمخطی می

باشد، براي مثال طول موج اسپکترومتریک واحد یا ناحیه ي منفرد میبطور صورت جواب اشکارساز 

  .پیک کروماتوگرافی 

  :نمایدمدل کالیبراسیون تک مرتبه از فرمول زیر تبعیت می

      )1(        r = Cs+d+e

r،برابر با پاسخ آنالیزور Cابر با غلظت گونه ي مورد نظر، برs حساسیت آنالیزور با حضور 

. باشدگیري شده می خطاي اندازهeگیري شده و هاي اندازه مشارکت ثابت براي پاسخdآنالیت،

که سیگنالهایی علاوه متغیره براي سیگنال یک گونه انتخابگري بالایی دارند ولی هنگامیروشهاي تک

                                     
1. soft modeling methods
2. self modeling method
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هاي اصلاح زمینه آن را حذف  با روشیم و به نحوي باشد که نتوانیمشبر سیگنال آنالیت داشته با

 جاي یک متغیر از چند متغیر هایی که بهرود و در نتیجه نیاز به روش، این انتخابگري از بین میاییمنم

   .]8[ کنداستفاده کنند ضرورت پیدا می

  روش هاي کالیبراسیون چند متغیره) 2-2- 1

چند ) یک طول موج یا پتانسیل( چند متغیره بجاي استفاده از یک متغیردر روشهاي کالیبراسیون

دلیل استفاده از روش کالیبراسیون چند متغیره اینست . شوداستفاده می) کل طیف یا ولتاموگرام(متغیر

یا ولتاموگرام داراي همپوشانی هستند امکان استفاده از جذب در یک طول طیف که زمانیکه پیکها در 

. شودمیبینی غلظت آن جذب مربوطه وجود ندارد که همان مشکل انتخابگري نامیده یشموج جهت پ

نشان داده شده ) a1-1( در شکلگیري چربی یک نمونه گوشتیمثالی در این رابطه مربوط به اندازه

طیف در حالت عبور . باشد نمونه گوشتی هموژنیزه شده می103گیري این مثال بر اساس اندازه. است

ارائه )a1-1( طیف در شکل 10.  روبش داده شده استnm 2 با فاصله nm 1050 تا 850شاري از انت

ارائه شده است، همانطور که )b,c1-1(بینی شده در شکلگیري شده و پیشنتایج اندازه. شده است

در چنین مواردي . بینی با متد تک متغیره خیلی ضعیف خواهد بودشود بهترین نتایج پیشدیده می

تلفیق اطلاعات بعضی یا حتی همه متغیرهاي طیفی مفید است که این روشهاي چند متغیره داراي 

  . ]9[باشند که در ادامه بدان اشاره خواهد شدمزایایی می
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چربی متد مرجع ) b نمونه گوشتی NIR 10 طیف )NIR aاسپکتروسکوپی  مشکل انتخابگري در 1- 1شکل

چربی متد مرجع )23/0cهمبستگی ضریب ( بعنوان پیشگوnm940با کمک تک متغیر بینی شده در مقابل چربی پیش

ضریب (بر اساس همه متغیرها از داده طیفی) PLS(بینی شده با کمک کالیبراسیون چند متغیره در مقابل چربی پیش

   )97/0همبستگی 
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دادي آزمایش را شود مثل اینست که تعهنگامی که از این روشها براي کالیبراسیون استفاده می

نها دقت افزایش می یابد و به این وسیله اثر سیگنالها از هم جدا با میانگین گیري از آانجام داده و 

توانند ارتباط بین متغیرهاي وابسته را با مستقل برقرار کنند و از طریق  میاین روشها. ]10،11[شودمی

ولی زمانیکه بیش از یک متغیر . دهند میهاي مجهول را بدست ارتباط اطلاعات مربوط به نمونهنای

 .نماییم اختصار توضیح داده شده است استفاده میداریم از روش کالیبراسیون چند متغیره که در زیر به

  :هاي کالیبراسیون چند متغیره با مشکلاتی روبرو است که عبارتند از طیف در روشلبته استفاده از کلا

ه و هیچ گونه اطلاعاتی از آن  آن زاید بوداز کل طیف انتخاب شده قسمتی از.1

  .توان بدست آوردنمی

ممکن است مربوط به متغیرهاي مستقل گیري شده در بعضی از سیگنال اندازه.2

نویز
1

.سازد را ضروري میمتغیر باشد و این امر انتخاب 

 نامناسب هاي عمده کالیبراسیون چند متغیره امکان جداسازي اطلاعات مفید از اطلاعاتاز مزیت

هاي اصلی که هاي اصلی مناسب از میان تعداد مولفهاین عمل با انتخاب تعداد مولفه. باشدمیمانند نویز

مدلهاي رگراسیونی که در . گیردد صورت مینممکن است برخی از آنها حاوي اطلاعات مفید نبوده باش

هاي اصلیانند رگراسیون مولفهمدلهاي خطی م: کالیبراسیون چند متغیره کاربرد دارند عبارتند از 
2(PCR) 

، حداقل مربعات جزیی]12[
3(PLS) ]13[هاي عصبی هاي غیر خطی مانند شبکه و مدل

مصنوعی
4(ANN) ]14[.

                                     
1. Noise
2. Principle Component Regression
3.Partial Least Square
4. Artificial Neural networks
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   اصلی و مجموع مربعات جزئیهايمولفهآنالیز )1- 2-2- 1

هاي دهباشد که ارتباط بین داهاي کمومتریکس میاین دو متد از پرکاربردترین ومهمترین روش

. نمایدگیري آنها را فراهم میکنند و امکان تعیین و اندازهگیري آنها برقرارمیمتفاوت را جهت آندازه

1PCAها با کمک تعداد کمی از اجزا را دارد گیر که تلاش در توضیح ترکیب خطی داده  یک متد همه

ازه تفسیر و فهم بهتري از منابع باشند و اغلب اجاین ترکیبات ترکیب خطی متغیرهاي اصلی می. باشدمی

هاي با ابعاد باشد براي آنالیز دادهها مرتبط می با کاهش دادهPCAبدلیل اینکه . دهندها را میمختلف داده

بندي، آنالیز مجموعی یا دیگر باشد که با طبقهها می اول آنالیز داده مرحلهPCA. شودوسیع بکار برده می

  .]9[ هاي داراي ارزش اهمیت فراوانی داردPCبنابراین یافت . شودل میهاي چندمتغیره دنباتکنیک

 PLS مشابه  PCRولدباشد و اولین بار توسط  می
دو روش .  مورد توجه واقع شد1960درسال  2

 Y مدل کالیبراسیون براي هر ستون از ماتریس 1PLS که در باشندمی ٢PLS  و١PLS ، PLSمتفاوت از 

-  بطور همزمان ساخته میYهاي  مدل کالیبراسیون براي همه ستون٢PLSیکه در شود در حالساخته می

از طرفی با توجه به این امر که نیازي به انتخاب طول موج در این دو روش نیست پارامترهایی . دنشو

   .دشو¬یبکار برده م کاهش بعد فضاي رگراسیون براي 

جبر خطی 
3

هیم اولیـه آن نمیتـوانیم درك درسـتی از           زبان کمومتریکس است و بـدون آشـنایی بـا مفـا            

اصولا در جبر خطی بردارها نقش اساسی دارند وآن عبارت اسـت از یـک رشـته                 . کمومتریکس داشته باشیم  

شناسایی بردار بـا بزرگـی و       . ]15[کنندمشخص می اعداد که در فضاي چند بعدي مکان هندسی نقطه اي را            

                                     
1. principle component analysis
2. H. Wold
3. Linear Algebra


