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بـا ورود بـه دنیـای فن آوری هـای جدیـد و پیشـرفت های شـگرف در علـوم مختلف، علم شـیمی هم دچـار تحولات 
زیـادی به خصـوص در زمینـه  شـیمی تجزیـه شده اسـت. ورود دسـتگاه هایی بـا توانمندی هـای بـالا به منظـور تولیـد 
داده هـا، مشـکل به دسـت آوردن اطلاعـات کـه روزگاری نـه چنـدان دور، معضلـی بـرای شـیمیدانان تلقـی می شـد را 
آسـان کـرده اسـت. امـا سـوالی کـه مطرح می شـود این اسـت کـه چگونـه می تـوان بیشـترین اطلاعـات لازم را از این 
طیـف وسـیع داده هـا اسـتخراج کـرد؟ کمومتریکـس به عنوان یـک علم و ابـزار ریاضی در شـیمی، می توانـد تا حدودی 
پاسـخگوی ایـن سـوال باشـد. ایـن علـم جدیـد بـا بهره گیـری از روش هـای ریاضی و آمـار کمک شـایانی بـه حل این 

مسـئله کرده اسـت.

.PCA ،کمومتریکس، روش های آماری، آنالیز چند متغیره
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واژه کمومتریکـس در اوائـل دهـه 1970 توسـط اسـوانت ولـد4 و کوالسـکی5 مطـرح شـد ]1[. ایـن واژه مشـابه 
واژه هـای بیومتریکـس6 و اکانومتریکـس7 اسـت کـه قبـلًا در علـوم زیست شناسـی و اقتصـاد مطـرح شـده بودنـد. بـا 
تاسـیس انجمـن بین المللـی کمومتریکـس8 در سـال 1971، رشـد و توسـعه کمومتریکـس سـرعتی بیـش از پیـش 
بـه خـود گرفـت و امـروزه به طـور گسـترده ای در زمینه هـای مختلف شـیمی به خصوص شـیمی تجزیه کاربـرد دارد. 
در سـال 1974 اسـوانت ولـد بـا طـرح سـوال زیـر تعریفـی کلـی بـرای کمومتریکـس ارائـه کـرد: چگونـه می تـوان 
اطلاعـات شـیمیایی را از داده هـای اندازه گیـری شـده به دسـت آورد و آن هـا را ارائـه و نمایـش داد؟ او نتیجـه گرفت 
کـه کمومتریکـس مجموعـه ای از روش هـای ریاضـی، اصـول آمـاری و دیگـر روش های مبتنـی بر منطق اسـت که به 
اسـتخراج اطلاعـات شـیمیایی کمک می کنـد. بنابراین، کمومتریکس یک توسـعه  طبیعی از شـیمی تجزیه محسـوب 
می شـود. در واقـع کمومتریکـس یـک زمینـه بین رشـته ای اسـت که شـامل آمارهای چنـد متغیره9 مـدل کردن های 
ریاضـی، علـم کامپیوتـر و شـیمی تجزیه اسـت. در اوائل دهـه 1980 هاوری10 و هیـرش11 ]2[ توسـعه  کمومتریکس 

را بـه دو مرحلـه تقسـیم بندی کردند:

 مرحله اول که به قبل از سال 1970 بر می گردد، شامل توسعه  یک سری روش های ریاضی در زمینه های مختلف 
ریاضی، علوم رفتاری و علوم مهندسی بود. در این دوره، شیمیدانان اساساً خود را به آنالیز داده ها، شامل محاسبه  
عوامل آماری مانند میانگین، انحراف استاندارد و غیره محدود کرده بودند. در این سال ها بود که تحقیقات هاوری و 
هیرش به منظور برقراری ارتباط بین داده های شیمیایی با خواص مولکولی مناسب باعث تشکیل اساس زمینه ای  مهم 

در کمومتریکس به نام ارتباط کمی ساختار فعالیت12 شد.

 مرحله  دوم رشد کمومتریکس به دهه 1970 بر می گردد که طی آن این زمینه  جدید توجه شیمیدانان و 
به خصوص شیمیدانان تجزیه را به خود جلب کرد و طی آن، شیمیدانان علاوه بر روش های موجود مورد استفاده، 
روش های جدیدی را به منظور رفع نیازهایشان توسعه دادند. تکامل کمومتریکس توسط هاوری و هیرش و همچنین 
این دوره، توجه پژوهشگران به طور عمومی روی روش های چند  انجام شده است. در  براون13 ]2و3[  بعدها توسط 
در  داده ها  آنالیز  عملیات  بنابراین  است،  متغیره  چند  ذاتاً  ما  اطراف  جهان  که  جا  آن  از  بود.  متمرکز  متغیره 
می شود،  اندازه گیری  محلول  یک   UV جذب  وقتی  مثال،  برای  می شود.  درک  قابل  گانه  چند  اندازه گیری های 
نوفه   با  می شود  اندازه گیری  موج خاص  یک طول  در  آن  که جذب  حالتی  به  نسبت  آن  کامل  اندازه گیری طیف 
کمتر و به طور سریع امکان پذیر است. با بررسی و در نظر گرفتن مناسب توزیع متغیرهای چندگانه به طور هم زمان، 
می توان اطلاعات بیشتری نسبت به حالتی که هر متغیر به طور مجزا بررسی می شود، به دست آورد. این مزیتی است 

که مزیت چند متغیره14 نامیده می شود.

به طور کلی زمینه های موجود در کمومتریکس شامل موارد زیر هستند:
1. روش های تفکیک چند متغیره15؛

2. روش های کالیبراسیون چند متغیره16؛
3. روش های تشخیص الگو17؛

4. روش های ارتباط کمی ساختار فعالیت؛
5. روش های آنالیز تصویری18؛

6. روش های طراحی آزمایش19؛
7. روش های کالیبراسیون مرتبه دوم20.

از میان این زمینه ها، با توجه به نیاز همیشگی در شیمی تجزیه به منظور به دست آوردن اطلاعات کیفی و کمی 
گونه های هدف در بافت های پیچیده، نقش روش های تفکیک چند متغیره و کالیبراسیون مرتبه دوم از همان ابتدای 
تولد کمومتریکس مورد توجه شیمیدانان تجزیه بوده است. افزایش خیره کننده  تعداد مقالات چاپ شده طی سال های 

اخیر، تایید کننده این مدعاست. لذا تحقیق و توسعه  در این راستا می تواند کمک شایانی به شیمیدانان کند.
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آنالیز فاكتور

آنالیـز فاکتـور، اولیـن بـار توسـط دانشـمندان علـوم رفتاری21 
بـه دنیـای علـم معرفی شـد و هارمـن22 به عنـوان اولین کسـی که 
در ایـن زمینـه مطالعاتـی را انجـام داد، شـناخته شده اسـت. اولین 
مقالـه  در زمینـه  آنالیـز فاکتور در سـال 1901 توسـط پیرسـون23 
بـه چـاپ رسـیده اسـت. اولیـن توسـعه  واقعـی آنالیـز فاکتـور در 
شـیمی توسـط هوتلینـگ24 در سـال 1933 صـورت گرفته اسـت. 
امـا تـا دهه 1970 کـه به عنـوان دهه  تولـد کمومتریکس شـناخته 
می شـود، توجـه چندانـی بـه آن، به منظـور حل مسـائل در شـیمی 
نشـد. با ورود رایانه، پیشـرفت و توسـعه  این زمینه به شـدت تحت 
تاثیـر قـرار گرفـت و با توجه بـه این که امروزه بیشـتر شـیمیدانان 
بـا رایانـه، ریاضیـات و آمار آشـنا هسـتند، شـاهد پیشـرفت بسـیار 
سـریعی در ایـن زمینـه هسـتیم. مالینوسـکی25 تعریفـی جامـع از 
آنالیـز فاکتـور، بیـان کـرده اسـت ]4[. آنالیـز فاکتـور روشـی چند 
متغیـره اسـت کـه به منظـور کاهـش دادن حجـم فضـای ماتریـس 
از فضـای  بـا اسـتفاده  ابعـاد کمتـر  بـا  بـه ماتریس هـای  داده هـا 
تعریـف شـده بـا فاکتورهـای ریاضی عمود بـر هم26 بـه کار می رود 
و در نتیجـه تبدیل هایـی ارائـه خواهـد کـرد کـه منجـر بـه تولیـد 
فاکتورهـای شـیمیایی قابـل فهم خواهد شـد. آنالیز فاکتور بیشـتر 
بـه مـا ایـن اجـازه را می دهـد کـه اساسـی ترین سـوالات در یـک 
مسـئله شـیمیایی را پاسـخ دهیـم. سـوالاتی از ایـن قبیـل کـه: 
چـه تعـداد فاکتـور پدیـده قابـل مشـاهده مـا را تحـت تاثیـر قـرار 

می دهـد؟ ماهیـت فیزیکـی عوامـل چه هسـتند؟
آنالیز فاکتور شـامل مراحل زیر است: در مرحله آمادی سازی27، 
داده هایـی کـه می خواهنـد آنالیـز شـوند، انتخـاب می شـوند. ایـن 
انتخـاب براسـاس یـک سـری از معیارهـا انجـام و سـپس پیـش 
پـردازش ریاضـی، روی داده هـا انجام می شـود. در مرحله  بازسـازی 
مجـدد28، حـل ریاضـی براسـاس فضـای فاکتورهای محدود شـده 
روی داده هـا انجـام می شـود و فاکتورهـای اولیه ریاضـی که مفهوم 
شـیمیایی ندارنـد، به دسـت می آینـد. دسـتورالعمل برای محاسـبه  
فاکتورهـای اولیـه ریاضـی را آنالیـز ویـژه29 می نامنـد کـه منجر به 
تولیـد مقادیـر و بردارهـای ویـژه می شـود. دو مرحلـه آماده سـازی 
و بازسـازی مجـدد در تمامـی آنالیزهـای فاکتور مشـترک هسـتند. 
به منظـور مفهـوم دادن بـه فاکتورهـای اولیـه ریاضـی، بایـد یـک 

تبدیـل30 ریاضـی انجام شـود.
سـه نـوع از تبدیل هـای ریاضـی بـرای ایـن منظـور اسـتفاده 
می شـود: آزمون هـای هدف31، روش های ویـژه32 و چرخش اولیه33. 
روش آزمـون هـدف، روشـی خـاص به منظـور تعییـن فاکتورهـای 
واقعـی مجزاسـت. روش هـای ویـژه از مزیـت اطلاعـات شـیمیایی 
شـناخته شـده بـا قـرار دادن محدودیت هـای34 مهـم روی تبدیـل 
ریاضـی اسـتفاده می کنـد. ایـن روش هـا زمانی اسـتفاده می شـوند 
یـا مناسـب نمی تواننـد فرموله بنـدی  به طـور دقیـق  اهـداف  کـه 
شـوند. چرخـش، فاکتورهـای خـام اولیـه را بـه فاکتورهایـی کـه 
آسـان تر قابـل تفسـیر هسـتند، تبدیل می کنـد. بعد از ایـن مرحله، 

بـه مرحلـه ترکیـب کـردن35 می رسـیم کـه طـی آن مدلـی کامل، 
متشـکل از فاکتورهـای واقعـی می تواند بـرای پیش بینـی داده های 
جدیـد در مرحلـه پیش بینی اسـتفاده شـود. بنابراین، براسـاس آن 
چـه گفتـه شـد، قلب روش هـای آنالیـز فاکتـوری، تجزیـه ماتریس 
اولیـه اسـت و به طـور عمده بـرای انجـام چنیـن کاری، روش آنالیز 
جـزء اصلـی36 مـورد اسـتفاده قـرار می گیـرد ]5[ کـه در ادامـه 

توضیـح داده خواهد شـد.

)PCA( آنالیز جزء اصلي

آنالیـز جـزء اصلـي، تبدیلي در فضاي برداري اسـت که بیشـتر 
بـراي کاهـش ابعاد مجموعـه  داده ها مورد اسـتفاده قـرار مي گیرند. 
چنـد  مدل هـاي خطـي  بـراي سـاخت  داده هـا  آنالیـز   ،PCA در 

متغیـره بـراي مجموعـه داده هـاي پیچیـده انجام مي شـود ]6[.
مدل هـاي دوتایـي خطـي37 چنـد متغیـره PCA با اسـتفاده از 
بردارهـاي اصلـي متعامـد )بردارهاي ویـژه38( به وجـود آمده اند، که 
عمومـا اجـزاء اصلـي نامیده مي شـوند. اجـزا اصلي به همـان خوبي 
کـه خطـاي تصادفي مـورد اندازه گیـري را مدل مي کننـد، تغییرات 
عمـده در مجموعـه داده ها را به طـور آماري مـدل مي کنند. یکي از 
اهـداف PCA را می تـوان حـذف اجـزاء اصلي که با نوفـه در ارتباط 
اسـت، نـام برد؛ در نتیجه مشـکلات پیچیـده مربوط بـه ابعاد بالاي 
داده هـا کاهـش مي یابـد و اثـرات خطـاي مـورد اندازه گیـري را بـه 

کوچکتریـن مقدار خود مي رسـاند.

 مدل جزء اصلي
خوشـبختانه، بـا اسـتفاده از PCA، ایـن امـکان وجـود دارد که 
مجموعه هـاي مجـزاي بردارهـاي اصلـي کـه فضاي عمـده ماتریس 
داده اي مثـل A را توصیـف مي کننـد، بـدون هیـچ دانـش قبلـي 
محاسـبه شـوند. بـا اسـتفاده از PCA، ایـن امـکان وجـود دارد کـه 
مدلـي ریاضـي - تجربـي از داده هـا کـه بـا معادلـه  )1( نشـان داده 

را ساخت: شـده 

      )1(  

و   اصلـي  اسـکورهاي39 جـزء  ماتریـس   Tk )n×k(ر  آن:  در  کـه 
نامیـده مي شـوند. اصلـی  لودینگ هـای جـزء  ماتریـس   Vk )n×k(ر 

بـراي  مي تواننـد   Vk در  موجـود  نرمالیـزه  ویـژه  بردارهـاي 
 A تشـکیل مجموعـه اي از بردارهـاي اصلـي ردیفـي متعامـد بـراي
مـورد اسـتفاده قـرار گیرنـد. ایـن بردارهـاي ویـژه لودینگ هـا40، 
فاکتورهـاي چکیـده41 و یـا طیف هـاي ویـژه42 نامیـده مي شـوند 
کـه نشـان دهنده این هسـتند کـه وقتـي بردارها، مجموعـه  اصلي  
بـراي فضـاي ردیف هاي A تشـکیل دادند، تفسـیر فیزیکـي بردارها 
همیشـه ممکـن نیسـت. در شـکل )1( تفکیـک جـزء اصلـی بـرای 
مجموعـه داده هـای کروماتوگرافـی- طیف سـنجی شـامل دو جـزء 
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شـیمیایی نشـان داده می شـود.

شکل )1(: نمایی از مدل جزء اصلي براي مجموعه داده هاي كروماتوگرافي - 
طیف سنجي

سـتون هاي Tk، اسـکور نامیـده مي شـوند که متعامـد بوده ولي 
نرمالیـزه نیسـتند. آنها مي توانند براي تشـکیل مجموعـه بردارهاي 

اصلي سـتون هاي A بـه کار روند.
براي هر منبع مجزاي تغییرات در داده ها، یک جزء اصلي مجزا 
و  اسکورها  اولین ستون  است.  انتظار  مورد  مدل  در  ویژه(  )بردار 
ویژه،  بردار  اولین  است.  فاکتور  اولین  به  ویژه مربوط  بردار  اولین 
مربوط به جزیي است که داراي بالاترین مقدار ویژه مي شود. این 
از  ممکن  مقدار  بیشترین  فاکتور  اولین  که  است  مشاهده  قابل 
واریانس را در داده اصلي توصیف مي کند. فاکتور دوم، فاکتور مهم 
بعدي است که مربوط به دومین ستون از اسکورها و دومین مقدار 
ویژه است. این فاکتور بیشترین مقدار واریانس باقیمانده ماتریس 
مي تواند  داده ها  ماتریس  خلاصه،  به طور  است.  اصلي  داده  در 
به عنوان مجموعه اي از K ماتریس داده با ابعاد n×m با مرتبه  یک 

تعریف شود )شکل )2((.

 )2(  

t1v1  تغییـرات توصیـف 
Tحاصـل ضـرب خارجـي43 بردارهـاي

شـده بـا اسـتفاده از اولیـن فاکتـور اسـت ]7[.

شکل )2(: نمایی از تفکیک جزء اصلی برای K  جزء با نمایش آنها به صورت 
اجزاء دوتایی خطی در دو بعد.

 مرتبه44 و شبه مرتبه45 ماتریس
بـراي تعییـن تعـداد عوامل اصلـي در یک ماتریـس، نیازمند به 
دانسـتن مفهـوم »مرتبـه« هسـتیم. مرتبـه  یـک ماتریـس مفهومي 
در  موجـود  اصلـي  اجـزاء  تعـداد  بـه  مربـوط  کـه  اسـت  ریاضـي 
مجموعـه داده هـا46 مي شـود کـه در مفهـوم شـیمیایي مربـوط بـه 
تعـداد ترکیبـات موجـود در یـک مخلـوط اسـت. به طور مثـال، اگر 

شـش ترکیـب در یـک کروماتوگـرام وجـود داشـته باشـد، مرتبـه 
ماتریـس داده هـاي کروماتوگـرام به طـور ایـده آل باید شـش باشـد. 
بـه هـر حـال همیشـه بـه ایـن سـادگي هـم نیسـت. آنچه کـه رخ 
مي دهـد ایـن اسـت کـه نوفه این حالـت ایـده آل را از بیـن مي برد؛ 
بنابرایـن، حتـي اگـر شـش ترکیـب وجـود داشـته باشـد، ممکـن 
اسـت مرتبـه سیسـتم 10 یا بیشـتر باشـد و یـا حتي ممکن اسـت 
مرتبـه سیسـتم کاهـش یابـد. ایـن در صورتـي اسـت کـه الگوها47 
نباشـد ]8[.  از نوفـه قابـل تشـخیص  بـراي ترکیبـات مشـخصي 
مفهـوم شـیمیایي مرتبـه بـه شـبه مرتبـه معـروف اسـت. اصطلاح 
شـبه مرتبـه، تخمیـن مرتبـه داده هـاي واقعـي را توصیـف مي کند 
]9[ که چندین دسـتورالعمل برای تعیین آن پیشـنهاد شده اسـت. 
به عنـوان مثـال، در معادلـه )3( اگرشـبه مرتبـه ماتریـس A برابـر 
بـا 3 باشـد، تعـداد اصلـی 3 عامـل یـا جـزء اصلی بـرای بازسـازی 

ماتریـس A لازم اسـت بـه ایـن صورت:

 )3(  

به عبـارت دیگـر، با توجـه به کاهـش اهمیت اجزاء اصلـی فراتر 
از f، ماتریس هـای تفکیـک شـده از )f+1( بـه بعد بـا یکدیگر جمع 

شـده و در ماتریـس باقـی مانده های )E( نمایان می شـود.

روش های مدل سازي

از آنجـا کـه بیشـتر روش هـاي آمـاري کـه در کمومتریکس به 
کار مـي رود براسـاس روش هـاي مدل سـازي اسـت به همیـن دلیل 

بـه روش هـاي مدل سـازي و انـواع مدل هـا پرداختـه می شـود.
در گذشـته مدل سـازي متـداول براسـاس اصـول اولیـه48 بوده 
اسـت کـه بـه آن مدل هـاي سـخت49 هـم گفتـه مي شـود. یـک 
مـدل سـخت، مدلـي اسـت که سیسـتم را براسـاس روابـط ریاضي 
توضیـح  وابسـته  متغیرهـاي  و  متغیرهـا  اندازه گیـري  بـر  حاکـم 
مي دهـد و خروجـي آن نیـز روابـط بیـن متغیرها اسـت. از آنجا که 
سیسـتم هاي شـیمیایي بسـیار پیچیده تـر بـود، روش هـا و قواعـد 
خاصـي را مي طلبیـد که حل سیسـتم معادلات را بسـیار سـخت و 

در بسـیاری مـوارد غیـر ممکـن می سـاخت.
بـه همین دلیـل، روش هاي مدل سـازي نرم50 در شـیمي ابداع 
شـد. در ایـن روش هـا بـر خـلاف روش هـای مدل سـازی سـخت از 
فرضیـات نرم تـری در روابـط حاکم بیـن داده ها و توصیـف واریانس 
داده هـا اسـتفاده می شـود. بیشـتر ایـن مدل هـای نـرم براسـاس 
روش هـای ریاضـی صـورت گرفته و شناسـایی تعـداد منابـع ایجاد 
کننـده  واریانـس در داده هـا، تخمین هـای کیفـی و در نهایت کمی 
را ممکـن می سـازد. نتایـج روش های مدل سـازی نرم بـرای ارزیابی 
روش هـای مدل سـازی سـخت، به خصوص بـرای حل سیسـتم های 

پیچیده بسـیار مفید اسـت.
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روش هـای  از  مجموعـه ای  کمومتریکـس 
روش هـای  دیگـر  و  آمـاری  اصـول  ریاضـی، 
اسـتخراج  بـه  اسـت کـه  بـر منطـق  مبتنـی 
اطلاعـات شـیمیایی کمـک می کنـد. بنابراین، 
کمومتریکـس یـک توسـعه  طبیعی از شـیمی 
تجزیـه محسـوب می شـود. به منظور به دسـت 
گونه هـای  کمـی  و  کیفـی  اطلاعـات  آوردن 
هـدف در بافت هـای پیچیده، نقـش روش های 
تفکیـک چنـد متغیـره و کالیبراسـیون مرتبـه 
دوم از کمومتریکـس مـورد توجـه اسـت کـه 
بـر ایـن اسـاس، مجموعـه داده هـاي پیچیـده 
در فضـای ابعـادی دیگـر بـا اسـتفاده از مـدل 

تبییـن می شـوند. ریاضـی 
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