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بـا ورود بـه دنیـای فن‌آوری‌هـای جدیـد و پیشـرفت‌های شـگرف در علـوم مختلف، علم شـیمی هم دچـار تحولات 
زیـادی به‌خصـوص در زمینـه‌ شـیمی تجزیـه شده‌اسـت. ورود دسـتگاه‌هایی بـا توانمندی‌هـای بـالا به‌منظـور تولیـد 
داده‌هـا، مشـکل به‌دسـت آوردن اطلاعـات کـه روزگاری نـه چنـدان دور، معضلـی بـرای شـیمیدانان تلقـی می‌شـد را 
آسـان کـرده اسـت. امـا سـوالی کـه مطرح می‌شـود این اسـت کـه چگونـه می‌تـوان بیشـترین اطلاعـات لازم را از این 
طیـف وسـیع داده‌هـا اسـتخراج کـرد؟ کمومتریکـس به‌عنوان یـک علم و ابـزار ریاضی در شـیمی، می‌توانـد تا حدودی 
پاسـخگوی ایـن سـوال باشـد. ایـن علـم جدیـد بـا بهره‌گیـری از روش‌هـای ریاضی و آمـار کمک شـایانی بـه حل این 

مسـئله کرده اسـت.

.PCA ،کمومتریکس، روش‌های 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 
واژه‌هـای بیومتریکـس6 و اکانومتریکـس7 اسـت کـه قباًل در علـوم زیست‌شناسـی و اقتصـاد مطـرح شـده بودنـد. بـا 
تاسـیس انجمـن بین‌المللـی کمومتریکـس8 در سـال 1971، رشـد و توسـعه کمومتریکـس سـرعتی بیـش از پیـش 
بـه خـود گرفـت و امـروزه به‌طـور گسـترده‌ای در زمینه‌هـای مختلف شـیمی به‌خصوص شـیمی تجزیه کاربـرد دارد. 
در سـال 1974 اسـوانت ولـد بـا طـرح سـوال زیـر تعریفـی کلـی بـرای کمومتریکـس ارائـه کـرد: چگونـه می‌تـوان 
اطلاعـات شـیمیایی را از داده‌هـای اندازه‌گیـری شـده به‌دسـت آورد و آن‌هـا را ارائـه و نمایـش داد؟ او نتیجـه گرفت 
کـه کمومتریکـس مجموعـه‌ای از روش‌هـای ریاضـی، اصـول آمـاری و دیگـر روش‌های مبتنـی بر منطق اسـت که به 
اسـتخراج اطلاعـات شـیمیایی کمک می‌کنـد. بنابراین، کمومتریکس یک توسـعه‌ طبیعی از شـیمی تجزیه محسـوب 
می‌شـود. در واقـع کمومتریکـس یـک زمینـه بین رشـته‌ای اسـت که شـامل آمارهای چنـد متغیره9 مـدل کردن‌های 
ریاضـی، علـم کامپیوتـر و شـیمی تجزیه اسـت. در اوائل دهـه 1980 هاوری10 و هیـرش11 ]2[ توسـعه‌ کمومتریکس 

را بـه دو مرحلـه تقسـیم‌بندی کردند:

 مرحله اول که به قبل از سال 1970 بر می‌گردد، شامل توسعه‌ یک سری روش‌های ریاضی در زمینه‌های مختلف 
ریاضی، علوم رفتاری و علوم مهندسی بود. در این دوره، شیمیدانان اساساً خود را به آنالیز داده‌ها، شامل محاسبه‌ 
عوامل آماری مانند میانگین، انحراف استاندارد و غیره محدود کرده بودند. در این سال‌ها بود که تحقیقات هاوری و 
هیرش به‌منظور برقراری ارتباط بین داده‌های شیمیایی با خواص مولکولی مناسب باعث تشکیل اساس زمینه‌ای‌ مهم 

در کمومتریکس به نام ارتباط کمی ساختار فعالیت12 شد.

 مرحله‌ دوم رشد کمومتریکس به دهه 1970 بر می‌گردد که طی آن این زمینه‌ جدید توجه شیمیدانان و 
به‌خصوص شیمیدانان تجزیه را به خود جلب کرد و طی آن، شیمیدانان علاوه‌بر روش‌های موجود مورد استفاده، 
روش‌های جدیدی را به‌منظور رفع نیازهایشان توسعه دادند. تکامل کمومتریکس توسط هاوری و هیرش و همچنین 
این دوره، توجه پژوهشگران به‌طور عمومی روی روش‌های چند  انجام شده‌است. در  براون13 ]2و3[  بعدها توسط 
در  داده‌ها  آنالیز  عملیات  بنابراین  است،  متغیره  چند  ذاتاً  ما  اطراف  جهان  که  جا  آن  از  بود.  متمرکز  متغیره 
می‌شود،  اندازه‌گیری  محلول  یک   UV جذب  وقتی  مثال،  برای  می‌شود.  درک  قابل  گانه  چند  اندازه‌گیری‌های 
نوفه‌  با  می‌شود  اندازه‌گیری  موج خاص  یک طول  در  آن  که جذب  حالتی  به  نسبت  آن  کامل  اندازه‌گیری طیف 
کمتر و به‌طور سریع امکان‌پذیر است. با بررسی و در نظر گرفتن مناسب توزیع متغیرهای چندگانه به‌طور هم‌زمان، 
می‌توان اطلاعات بیشتری نسبت به حالتی که هر متغیر به‌طور مجزا بررسی می‌شود، به‌دست آورد. این مزیتی است 

که مزیت چند متغیره14 نامیده می‌شود.

به‌طور کلی زمینه‌های موجود در کمومتریکس شامل موارد زیر هستند:
1. روش‌های تفکیک چند متغیره15؛

2. روش‌های کالیبراسیون چند متغیره16؛
3. روش‌های تشخیص الگو17؛

4. روش‌های ارتباط کمی ساختار فعالیت؛
5. روش‌های آنالیز تصویری18؛

6. روش‌های طراحی آزمایش19؛
7. روش‌های کالیبراسیون مرتبه دوم20.

از میان این زمینه‌ها، با توجه به نیاز همیشگی در شیمی تجزیه به‌منظور به‌دست آوردن اطلاعات کیفی و کمی 
گونه‌های هدف در بافت‌های پیچیده، نقش روش‌های 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 سال‌های 

اخیر، تایید کننده این مدعاست. لذا تحقیق و توسعه‌ در این راستا می‌تواند کمک شایانی به شیمیدانان کند.
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آنالیز فاکتور

آنالیـز فاکتـور، اولیـن بـار توسـط دانشـمندان علـوم رفتاری21 
بـه دنیـای علـم معرفی شـد و هارمـن22 به‌عنـوان اولین کسـی که 
در ایـن زمینـه مطالعاتـی را انجـام داد، شـناخته شده‌اسـت. 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 به‌عنـوان دهه‌ تولـد کمومتریکس شـناخته 
می‌شـود، توجـه چندانـی بـه آن، به‌منظـور 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 به‌منظـور کاهـش دادن حجـم فضـای ماتریـس 
از فضـای  بـا اسـتفاده  ابعـاد کمتـر  بـا  بـه ماتریس‌هـای  داده‌هـا 
تعریـف شـده بـا فاکتورهـای ریاضی عمود بـر هم26 بـه کار می‌رود 
و در نتیجـه تبدیل‌هایـی ارائـه خواهـد کـرد کـه منجـر بـه تولیـد 
فاکتورهـای شـیمیایی قابـل فهم خواهد شـد. آنالیز فاکتور بیشـتر 
بـه مـا ایـن اجـازه را می‌دهـد کـه اساسـی‌ترین سـوالات در یـک 
مسـئله شـیمیایی را پاسـخ دهیـم. سـوالاتی از ایـن قبیـل کـه: 
چـه تعـداد فاکتـور پدیـده قابـل مشـاهده مـا را تحـت تاثیـر قـرار 

می‌دهـد؟ ماهیـت فیزیکـی عوامـل چه هسـتند؟
آنالیز فاکتور شـامل مراحل زیر است: در مرحله آمادی‌سازی27، 
داده‌هایـی کـه می‌خواهنـد آنالیـز شـوند، انتخـاب می‌شـوند. ایـن 
انتخـاب براسـاس یـک سـری از معیارهـا انجـام و سـپس پیـش 
پـردازش ریاضـی، روی داده‌هـا انجام می‌شـود. در مرحله‌ بازسـازی 
مجـدد28، حـل ریاضـی براسـاس فضـای فاکتورهای محدود شـده 
روی داده‌هـا انجـام می‌شـود و فاکتورهـای اولیه ریاضـی که مفهوم 
شـیمیایی ندارنـد، به‌دسـت می‌آینـد. دسـتورالعمل برای محاسـبه‌ 
فاکتورهـای اولیـه ریاضـی را آنالیـز ویـژه29 می‌نامنـد کـه منجر به 
تولیـد مقادیـر و بردارهـای ویـژه می‌شـود. دو مرحلـه آماده‌سـازی 
و بازسـازی مجـدد در تمامـی آنالیزهـای فاکتور مشـترک هسـتند. 
به‌منظـور مفهـوم دادن بـه فاکتورهـای اولیـه ریاضـی، بایـد یـک 

تبدیـل30 ریاضـی انجام شـود.
سـه نـوع از تبدیل‌هـای ریاضـی بـرای ایـن منظـور اسـتفاده 
می‌شـود: آزمون‌هـای هدف31، روش‌های ویـژه32 و چرخش اولیه33. 
روش آزمـون هـدف، روشـی خـاص به‌منظـور تعییـن فاکتورهـای 
واقعـی مجزاسـت. روش‌هـای ویـژه از مزیـت اطلاعـات شـیمیایی 
شـناخته شـده بـا قـرار دادن محدودیت‌هـای34 مهـم روی تبدیـل 
ریاضـی اسـتفاده می‌کنـد. ایـن روش‌هـا زمانی اسـتفاده می‌شـوند 
یـا مناسـب نمی‌تواننـد فرموله‌بنـدی  به‌طـور دقیـق  اهـداف  کـه 
شـوند. چرخـش، فاکتورهـای خـام اولیـه را بـه فاکتورهایـی کـه 
آسـان‌تر قابـل تفسـیر هسـتند، تبدیل می‌کنـد. بعد از ایـن مرحله، 

بـه مرحلـه ترکیـب کـردن35 می‌رسـیم کـه طـی آن مدلـی کامل، 
متشـکل از فاکتورهـای واقعـی می‌تواند بـرای پیش‌بینـی داده‌های 
جدیـد در مرحلـه پیش‌بینی اسـتفاده شـود. بنابراین، براسـاس آن 
چـه گفتـه شـد، قلب روش‌هـای آنالیـز فاکتـوری، تجزیـه ماتریس 
اولیـه اسـت و به‌طـور عمده بـرای انجـام چنیـن کاری، روش آنالیز 
جـزء اصلـی36 مـورد اسـتفاده قـرار می‌گیـرد ]5[ کـه در ادامـه 

توضیـح داده خواهد شـد.

)PCA( آناليز جزء اصلي

آناليـز جـزء اصلـي، تبديلي در فضاي برداري اسـت كه بیشـتر 
بـراي كاهـش ابعاد مجموعـه‌ داده‌ها مورد اسـتفاده قـرار مي‌گيرند. 
چنـد  مدل‌هـاي خطـي  بـراي سـاخت  داده‌هـا  آناليـز   ،PCA در 

متغيـره بـراي مجموعـه داده‌هـاي پيچيـده انجام مي‌شـود ]6[.
مدل‌هـاي دوتايـي خطـي37 چنـد متغيـره PCA با اسـتفاده از 
بردارهـاي اصلـي متعامـد )بردارهاي ويـژه38( به‌وجـود آمده‌اند، كه 
عمومـا اجـزاء اصلـي ناميده مي‌شـوند. اجـزا اصلي به همـان خوبي 
كـه خطـاي تصادفي مـورد اندازه‌گيـري را مدل ميك‌ننـد، تغييرات 
عمـده در مجموعـه داده‌ها را به‌طـور آماري مـدل ميك‌نند. كيي از 
اهـداف PCA را می‌تـوان حـذف اجـزاء اصلي كه با نوفـه در ارتباط 
اسـت، نـام برد؛ در نتيجه مشـکلات پيچيـده مربوط بـه ابعاد بالاي 
داده‌هـا كاهـش ميي‌ابـد و اثـرات خطـاي مـورد اندازه‌گيـري را بـه 

كوچكتريـن مقدار خود مي‌رسـاند.

 مدل جزء اصلي
خوشـبختانه، بـا اسـتفاده از PCA، ايـن امـكان وجـود دارد كه 
مجموعه‌هـاي مجـزاي بردارهـاي اصلـي كـه فضاي عمـده ماتريس 
داده‌اي مثـل A را توصيـف ميك‌ننـد، بـدون هيـچ دانـش قبلـي 
محاسـبه شـوند. بـا اسـتفاده از PCA، ايـن امـكان وجـود دارد كـه 
مدلـي رياضـي - تجربـي از داده‌هـا كـه بـا معادلـه‌ )1( نشـان داده 

را ساخت: شـده 

	  			  )1( ‌

و   اصلـي  اسـكورهاي39 جـزء  ماتريـس   Tk )n×k(ر  آن:  در  كـه 
ناميـده مي‌شـوند. اصلـی  لودینگ‌هـای جـزء  ماتريـس   Vk )n×k(ر 

بـراي  مي‌تواننـد   Vk در  موجـود  نرمالیـزه  ويـژه  بردارهـاي 
 A تشـيكل مجموعـه‌اي از بردارهـاي اصلـي رديفـي متعامـد بـراي
مـورد اسـتفاده قـرار گيرنـد. ايـن بردارهـاي ويـژه لودينگ‌هـا40، 
فاكتورهـاي چکیـده41 و يـا طيف‌هـاي ويـژه42 ناميـده مي‌شـوند 
كـه نشـان دهنده اين هسـتند كـه وقتـي بردارها، مجموعـه‌ اصلي‌ 
بـراي فضـاي رديف‌هاي A تشـيكل دادند، تفسـير فيزكيـي بردارها 
هميشـه ممكـن نيسـت. در شـکل )1( تفکیـک جـزء اصلـی بـرای 
مجموعـه داده‌هـای کروماتوگرافـی- طیف‌سـنجی شـامل دو جـزء 
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شـیمیایی نشـان داده می‌شـود.

شكل )1(: نمایی از مدل جزء اصلي براي مجموعه داده‌هاي كروماتوگرافي - 
طيف‌سنجي

سـتون‌هاي Tk، اسـكور ناميـده مي‌شـوند كه متعامـد بوده ولي 
نرماليـزه نيسـتند. آنها مي‌توانند براي تشـيكل مجموعـه بردارهاي 

اصلي سـتون‌هاي A بـه كار روند.
براي هر منبع مجزاي تغييرات در داده‌ها، كي جزء اصلي مجزا 
و  اسكورها  اولين ستون  است.  انتظار  مورد  مدل  در  ويژه(  )بردار 
ويژه،  بردار  اولين  است.  فاكتور  اولين  به  ويژه مربوط  بردار  اولين 
مربوط به جزيي است كه داراي بالاترين مقدار ويژه مي‌شود. اين 
از  ممكن  مقدار  بيشترين  فاكتور  اولين  كه  است  مشاهده  قابل 
واريانس را در داده اصلي توصيف ميك‌ند. فاكتور دوم، فاكتور مهم 
بعدي است که مربوط به دومين ستون از اسكورها و دومين مقدار 
ويژه است. اين فاكتور بيشترين مقدار واريانس باقيمانده ماتريس 
مي‌تواند  داده‌ها  ماتريس  خلاصه،  به‌طور  است.  اصلي  داده  در 
به‌عنوان مجموعه‌اي از K ماتريس داده با ابعاد n×m با مرتبه‌ كي 

تعريف شود )شکل )2((.

	)2( ‌

t1v1  تغييـرات توصيـف 
Tحاصـل ضـرب خارجـي43 بردارهـاي

شـده بـا اسـتفاده از اوليـن فاكتـور اسـت ]7[.

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

 مرتبه44 و شبه مرتبه45 ماتريس
بـراي تعييـن تعـداد عوامل اصلـي در كي ماتريـس، نيازمند به 
دانسـتن مفهـوم »مرتبـه« هسـتيم. مرتبـه‌ يـك ماتريـس مفهومي 
در  موجـود  اصلـي  اجـزاء  تعـداد  بـه  مربـوط  كـه  اسـت  رياضـي 
مجموعـه داده‌هـا46 مي‌شـود كـه در مفهـوم شـيميايي مربـوط بـه 
تعـداد تريكبـات موجـود در يـك مخلـوط اسـت. به‌طور مثـال، اگر 

شـش تريكـب در يـك كروماتوگـرام وجـود داشـته باشـد، مرتبـه 
ماتريـس داده‌هـاي كروماتوگـرام به‌طـور ايـده‌آل بايد شـش باشـد. 
بـه هـر حـال هميشـه بـه ايـن سـادگي هـم نيسـت. آنچه كـه رخ 
مي‌دهـد ايـن اسـت كـه نوفه اين حالـت ايـده‌آل را از بيـن مي‌برد؛ 
بنابرايـن، حتـي اگـر شـش تريكـب وجـود داشـته باشـد، ممكـن 
اسـت مرتبـه سيسـتم 10 يا بيشـتر باشـد و يـا حتي ممكن اسـت 
مرتبـه سيسـتم كاهـش يابـد. ايـن در صورتـي اسـت كـه الگوها47 
نباشـد ]8[.  از نوفـه قابـل تشـخيص  بـراي تريكبـات مشـخصي 
مفهـوم شـيميايي مرتبـه بـه شـبه مرتبـه معـروف اسـت. اصطلاح 
شـبه مرتبـه، تخميـن مرتبـه داده‌هـاي واقعـي را توصيـف ميك‌ند 
]9[ که چندین دسـتورالعمل برای تعیین آن پیشـنهاد شده‌اسـت. 
به‌عنـوان 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( ‌

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

شـده و در ماتریـس باقـی مانده‌های )E( نمایان می‌شـود.

روش‌های مدل‌سازي

از آنجـا كـه بيشـتر روش‌هـاي آمـاري كـه در كمومتريکس به 
كار مـي‌رود براسـاس روش‌هـاي مدل‌سـازي اسـت به هميـن دليل 

بـه روش‌هـاي مدل‌سـازي و انـواع مدل‌هـا پرداختـه می‌شـود.
در گذشـته مدل‌سـازي متـداول براسـاس اصـول اوليـه48 بوده 
اسـت كـه بـه آن مدل‌هـاي سـخت49 هـم گفتـه مي‌شـود. يـك 
مـدل سـخت، مدلـي اسـت كه سيسـتم را براسـاس روابـط رياضي 
توضيـح  وابسـته  متغيرهـاي  و  متغيرهـا  اندازه‌گيـري  بـر  حاكـم 
مي‌دهـد و خروجـي آن نيـز روابـط بيـن متغيرها اسـت. از آنجا كه 
سيسـتم‌هاي شـيميايي بسـيار پيچيده‌تـر بـود، روش‌هـا و قواعـد 
خاصـي را مي‌طلبيـد که حل سیسـتم معادلات را بسـیار سـخت و 

در بسـیاری مـوارد غیـر ممکـن می‌سـاخت.
بـه همين دليـل، روش‌هاي مدل‌سـازي نرم50 در شـيمي ابداع 
شـد. در ایـن روش‌هـا بـر خالف روش‌هـای مدل‌سـازی سـخت از 
فرضیـات نرم‌تـری در روابـط حاکم بیـن داده‌ها و توصیـف واریانس 
داده‌هـا اسـتفاده می‌شـود. بیشـتر ایـن مدل‌هـای نـرم براسـاس 
روش‌هـای ریاضـی صـورت گرفته و شناسـایی تعـداد منابـع ایجاد 
کننـده‌ واریانـس در داده‌هـا، تخمین‌هـای کیفـی و در نهایت کمی 
را ممکـن می‌سـازد. نتایـج روش‌های مدل‌سـازی نرم بـرای ارزیابی 
روش‌هـای مدل‌سـازی سـخت، به‌خصوص بـرای حل سیسـتم‌های 

پیچیده بسـیار مفید اسـت.
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روش‌هـای  از  مجموعـه‌ای  کمومتریکـس 
روش‌هـای  دیگـر  و  آمـاری  اصـول  ریاضـی، 
اسـتخراج  بـه  اسـت کـه  بـر منطـق  مبتنـی 
اطلاعـات شـیمیایی کمـک می‌کنـد. بنابراین، 
کمومتریکـس یـک توسـعه‌ طبیعی از شـیمی 
تجزیـه محسـوب می‌شـود. به‌منظور به‌دسـت 
گونه‌هـای  کمـی  و  کیفـی  اطلاعـات  آوردن 
هـدف در بافت‌هـای پیچیده، نقـش روش‌های 
تفکیـک چنـد متغیـره و کالیبراسـیون مرتبـه 
دوم از کمومتریکـس مـورد توجـه اسـت کـه 
بـر ایـن اسـاس، مجموعـه داده‌هـاي پيچيـده 
در فضـای ابعـادی دیگـر بـا اسـتفاده از مـدل 

تبییـن می‌شـوند. ریاضـی 
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