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، عبـور از صـفر و   (Peak to peak) ، قله تا قلـه (Peak zero) صفر-تومتري مشتقي شامل روش قلهوهاي مختلف اسپكتروف در مقاله حاضر روش

ي مواد رنگزا استفاده گرديد و يتا رزي شده با مخلوط سهكار رفته در منسوجات رنگه مشتق طيف نسبي به منظور تعيين غلظت مواد رنگزاي ب         

 غلظـت  ييمقدار خطاي نسبي پيـشگو  .  غلظت انجام گرفت   ييوسيله خطاي نسبي پيشگو   ه  هاي بكار رفته ب    مقايسه تئوري و تجربي بين روش     

، 0,288  مشتق طيف نـسبي بـه ترتيـب    صفر، مشتقي قله تا قله، مشتقي عبور از صفر و-، مشتقي قله مانك-كيوبلكا هاي  كلاسيك     در روش 

هـاي   ي و دقت روش مشتق طيـف نـسبي نـسبت بـه سـاير روش       يبا توجه به نتايج حاصل شده، كارا      . باشد  مي 0,143 و   0,22،  0,29،  0,257

  . باشد  بهتر مي مانك-كيوبلكا مشتقي و روش كلاسيك 
 

  .نگزا، پيشگوييمانك، غلظت ر - متري مشتقي، كيوبلكافوتواسپكترو :هاي كليدي واژه
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In this paper various derivative spectrophotometric methods including zero-crossing, peak to peak, peak to zero, and ratio 

derivative are used to determine dye concentration in colored fabric, which is dyed with ternary mixture of dyes. The 

experimental and theoretical comparisons of methods are done by using relative error of dye concentrations prediction. The 

relative error in normal kubelka-munk, peak to peak, peak to zero, and ratio derivative methods are 0.288, 0.257, 0.29, 0.22, 

0.143, respectively. As obtained results indicated, the performance and accuracy of ratio derivative method is better than other 

derivative techniques and normal kubelka-munk method. J. Color Sci. Tech. 5(2012), 273-283© Institute for Color Science and 

Technology. 
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  ـ مقدمه1

هاي كامپيوتري براي فرمولاسيون نـسخه رنگـرزي    كاربرد تجاري روش  

 1961 در   3 و دربي شير   2، آترتون 1 آلدرسون در نساجي اولين بار توسط    

همچنين اولين اسـتفاده از رياضـيات پايـه در ايـن زمينـه              . آشكار شد 

بـي هـيچ ترديـد      ]. 1[نجـام شـد    ا 1944در   5استرنسو   4پاركتوسط  

ترين گروه از اجـسام در فرمولاسـيون رنـگ           پوش مهم  هاي پشت  نمونه

 منسوجات، كاغـذ و     ،هاي پوشاننده سطوح   به عنوان مثال رنگ   . هستند

روش كلـي در    . گيرنـد  ها در چنـين گروهـي قـرار مـي          اغلب پلاستيك 

ه ولـي   هاي شفاف بـود    ها شبيه نمونه   فرمولاسيون رنگ براي اين نمونه    

روش محاسباتي  . تر است  هاي رياضي لازم براي آنها بسيار پيچيده       مدل

 -كيوبلكـا   شود بـه عنـوان نظريـه         كه تقريبا  همه جا از آن استفاده مي       

پـوش كـه جـذب و انتـشار      براي يك لايه پشت. شود  شناخته مي مانك

  يـا حـداقل ضـخامت آن      ) 6ايزوتروپيك(يكنواختي در همه جهات دارد      

   1 باشد كه انعكاس زمينه قابل چشم پوشي باشد، رابطه         اي مي  هبه انداز 

 :شود  بصورت زير نوشته مي مانك-كيوبلكا عنوان معادله ه ب
2(1 R)

K S
2R

−
=  )1(  

 

K)پوش است و    انعكاس سطح نمونه پشت    ضريب ،   Rكه   طوريه  ب S) 

. باشـد   ار سـطح مـي     يا نسبت جذب به انتش     7دهنده ضريب جذب   نشان

) و S و   Kمقادير   )K S    سازد كـه در اصـل افزايـشي         تابعي را فراهم مي

هاي جامد   در محيطرنگدانهطور خطي با غلظت ماده رنگزا و   ه  بوده و ب  

براي مثال براي يك زمينه رنـگ شـده كـه انتـشار تنهـا               . مرتبط است 

 رنـگ، انتـشار تغييـر       باشـد و بـا تغييـر غلظـت         مربوط به منسوج مـي    

  ]:2[شود  ارائه مي2اي به فرم رابطه  كند، معادله ساده نمي
 

( ) ( ) ( ) ( )1 2 nt 1 2 n
K S K S C K S C K S ........ C K S= + + + +  )2(  

 

) كه در آن   )
t

K S  و 8زمينه ضريب جذب پس ( )
i

K S    ضريب جذب جـز   

i  زا وزمينه در مخلـوط مـواد رنگ ـ   ام نسبت به پس Ci    غلظـت ايـن جـز 

  .باشد مي

هاي بالا، انتشار نور توسط ذرات ريـز موجـود در سـطح،             در غلظت 

ــانون    ــره موجــب انحــراف ق ــا فلورســانس و غي ــسفرسانس ي ــده ف پدي

  ].2، 3[شود  كيوبلكامانك از حالت خطي مي
متري فوتو اسپكترو گيري به دو هدف اصلي در      استفاده از روش مشتق   

  :شود انجام مي

  كننده پوشاني هاي برهم د تفكيك بين پيكبهبوـ 

                                                                 
1- Alderson 

2- Atherton 

3- Derbyshire 

4- Park 

5- Stearns 

6- Isotropic 

7-Absorption coefficient 

8-Substrate 

 ]4[زمينه  حذف يا كاهش جذب مواد پسـ 

 بيـشينه تر شدن تشخيص طول موج       گيري از طيف به دقيق     مشتق

كنـد و    رسـيدند، كمـك مـي       به نظر مـي    9هايي كه شانه    قله پهن از قله   

 .كنـد  هاي كوچك را از دخالت جذب مواد پيش زمينه محافظت مي     قله

متري، تعيـين   فوتو اسـپكترو  10ساله تحليـل چنـد جزئـي      تـرين م ـ   مهم

زمان دو يا چند جز فعـال در يـك مخلـوط بـدون جداسـازي آنهـا                   هم

متري بسياري بـراي جداسـازي      فوتوهاي تعيين اسپكترو   روش. باشد مي

هــا، ماننــد   پوشــاني شــده طيفــي در مخلــوط    هاي بــرهم پيونــد

 اصـلاح    و نـسخه   11متري مشتقي كلاسيك، روش ويرورت    فوتواسپكترو

متري فوتو، اسـپكترو 12شده آن، روش تـابع متعامـد، روش تـابع فوريـه     

دوطول مـوجي، روش حـداقل مربعـات، آنـاليز چنـدجزئي رگرسـيون              

.  استفاده شـده اسـت     14 و رگرسيون اجزا اصلي    13حداقل مربعات جزئي  

يندهاي آهمچنين عمليات بر روي طيف نسبي جذبي، پايه بعضي از فر          

ا به اين وسيله بتوان سيگنالي را توليـد كـرد      تحليلي انجام شده است ت    

عنوان مثـال روش عبـور از   ه  ب. كه تنها وابسته به يك جز مخلوط باشد       

 و روش مشتقي طيف نسبي بـا دو مقـسوم           15صفر طيف نسبي مشتقي   

  ].5-8[ توان نام برد  را مي16عليه

هاي مختلف مشتقي به منظور تعيـين غلظـت    در اين تحقيق روش   

كار رفته در رنگرزي منسوجات بـا مخلـوط سـه مـاده              همواد رنگزاي ب  

 آنها با استفاده از خطاي نسبي       ييرنگزا مورد استفاده قرار گرفت و كارا      

  . غلظت مورد بررسي قرار گرفتييپيشگو

  

  بي روش تجرـ2

  ـ مواد1ـ2

 C.I. Acid Red 1, C.I. Acid Red رنگزاي اسـيدي 6در اين تحقيق از 

88, C.I. Acid Blue 324, C.I. Acid Blue 5, C.I. Acid Blue 113, 

C.I. Acid Yellow 36  )شركت Dye starبـه منظـور رنگـرزي    )  آلمان

  .  آنها استفاده گرديدييتا هاي مختلف سهپارچه نايلوني با مخلوط

  

  ـ روش كار2ـ2

ي اين مواد رنگزا تهيـه      يتا  نمونه رنگرزي شده با مخلوط سه      384تعداد  

سوجات رنگرزي شـده بـا اسـتفاده از دسـتگاه           شد و طيف انعكاسي من    

17فلـش متر انعكاسـي تكـس  فوتواسـپكترو 
   18سـاخت شـركت ديتاكـالر    

  

                                                                 
9-Shoulder 

10-Multi component analysis 

11-Vierordt 

12-Fourier function 

13-Partial least squares regression 

14-Principal component regression 

15-Derivative ratio spectra zero-crossing method 

16-Double divisor ratio spectra derivative method 
17-Texflash 

18-Data color 
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K) مقادير :1شكل  S)كار رفتهه  واحد مواد رنگزاي ب.  

  

اي ه متري در گام  ميلي12 و ديافراگم  Diffuse/0گيري   با هندسه اندازه  

   نـــانومتر700 تـــا 400 نــانومتري در محـــدوده طـــول مـــوجي  20

هاي استفاده شده از مواد رنگزاي مذكور به ترتيب         غلظت. دست آمد ه  ب

 0,6-0,15،  55-0,1،  0,55-0,1،  0,75-0,3،  0,75-0,05 در محدوده 

K)باشد كه     مي 0,4-0,05و   S)      هـاي   هـا بـا غلظـت       آنها در ايـن بـازه

K)مقـادير . مانك رابطه خطي دارنـد     طه مطابق رابطه كيوبلكا   مربو S) 

هـاي   دست آمـده بـا اسـتفاده از داده   ه كار رفته ب  ه  واحد مواد رنگزاي ب   

  . نشان داده شده است1در شكل ] 2[ انعكاسي مخلوط مواد رنگزا

 هاي رنگرزي شده   گيري غلظت مواد رنگزا در نمونه      به منظور اندازه  

ــوط ــا مخل ــر مبنــاي اســتفاده از روش كلاســيك   ب هــاي چنــدجزئي ب

K)، در ابتدا مقادير   )متريكفوتوروش اسپكترو (كيوبلكامانك   S)   واحـد 

 نانومتر محاسبه و سـپس از ايـن   700 تا 400در محدوده طول موجي     

 3ضرايب از طريق حل دستگاه معادلات تشكيل شده بر اساس رابطـه             

هـاي رنگـي     دهنده مخلـوط   گيري غلظت اجزاي تشكيل    اندازهدر جهت   

  ].8[ استفاده گرديد
( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( )
( ) ( ) ( )

mix,400 sub,400

x y zx,400 y,400 z,400

mix,420 sub,420

x y zx,420 y,420 z,420

at 400nm K S K S

C K S C K S C K S

at 420nm K S K S

C K S C K S C K S

− =
+ +

− =
+ +

   

�  

( ) ( )
( ) ( ) ( )

mix,700 sub,700

x y zx,700 y,700 z,700

at 700nm K S K S

C K S C K S C K S

− =
+ +

  

)3(  

)كه در آن   )
mix,

K S
λ

) مقادير    )K S    ط منسوج رنگرزي شده با مخلو

)باشـند و  مي مواد رنگزا )
z,

K S
λ

,( )
y,

K S
λ

,( )
x,

K S
λ

ضـرايب    بـه ترتيـب  

مقـادير   zC  وyC,xC و λ مخلوط در طول موج z ,y ,xجذب اجزاي 

بنابر اين بـه منظـور تخمـين غلظـت اجـزاي          . باشند ظت متناظر مي  غل

تايي مواد رنگزا به روش كلاسيك كيوبلكامانـك،         رنگي يك مخلوط سه   

هاي كاليبراسيون رنگرزي شده و با بكـارگيري         ابتدا با استفاده از نمونه    

، ضريب جذب واحد اجزاي رنگي مخلوط مواد رنگـزا محاسـبه            3رابطه  

 استفاده از ضرايب بدست آمده، غلظت اجزاي رنگـي  سپس با . گردد مي

كار رفته در رنگـرزي نمونـه مجهـول بـا معلـوم بـودن              ه  مواد رنگزاي ب  

K)طيف S) شود  تخمين زده مي3كارگيري رابطه ه آن مخلوط و ب.  

K) در روش قله تا قله، ابتدا از طيف        S)      منسوج رنگرزي شـده بـا 

 بيشينهشود و با توجه به طول موج         گيري مي  مخلوط مواد رنگزا مشتق   

هاي قرار گرفته در دو طـرف        جذب هر ماده رنگزا، بيشينه و كمينه قله       

  رنگـي در   ء آن جـز    بـه  اين طول موج به عنوان مقدار قله تا قله مربوط         

،2در شكل ]. 4[ )2شكل ( شود نظر گرفته مي
nP   متناسب بـا غلظـت 

  .باشد  ميرنگزا
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∂
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  . روش پيك تا پيك:2شكل 
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)  طيف مشتق اول:3شكل  )K S يك منسوج رنگرزي شده با سه ماده رنگزا.  

  

) طيف مشتق اول   3ر شكل   به عنوان مثال د    )K S      مربوط بـه يـك 

منسوج رنگرزي شده با مخلوط سه ماده رنگزاي زرد، قرمز و آبي آورده         

 560 تـا    500 نـانومتر،    440 تـا    400هاي قله تا قلـه       فاصله. شده است 

توان به ترتيب متناسب بـا مقـادير     نانومتر، را مي660 تا  620نانومتر و   

  . رنگزاي زرد، قرمز و آبي اين مخلوط در نظر گرفتغلظت مواد

 براي هر يك از اجزاي رنگي مخلوط مـواد          ،1در روش عبور از صفر    

دهـيم كـه منحنـي        ادامـه مـي    ييگيري را تا جـا     رنگزا، عمليات مشتق  

مشتقي حاصل شده در يك طول موج ثابت، مستقل از ساير اجزا باشد             

اين طول موج، تنها وابسته بـه  و مقدار مشتق در اين مرتبه مشتقي در         

  ).4شكل(نظر باشد  غلظت جز مورد

-1.5
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λ
δδδδ n

Z

  
  .]4[يي  روش مشتقي عبور از صفر براي يك مخلوط دوتا:4شكل 

  

) طيـف مـشتق دوم  5به عنوان مثال در شـكل     )K S    سـه مـاده رنگـزا 

 400شكل، در طول موج     با توجه به    . زمان آورده شده است    بصورت هم 

نانومتر مقادير مشتق دوم مربوط به رنگزاهـاي قرمـز و آبـي، در طـول              

                                                                 
1- Zero crossing 

 680 نانومتر مقـادير مربـوط بـه رنگزاهـاي آبـي و زرد و در                 600موج  

نانومتر مقادير مشتق دوم مربوط به رنگزاهاي زرد و قرمز برابر با صـفر              

)هاي مذكور، طيف مشتق دوم  لذا در طول موج   . باشد مي )K S منسوج 

رنگرزي شده با مخلوط اين مواد رنگزا، به ترتيب تنها وابسته به مقادير             

  .باشد غلظت مواد رنگزاي زرد، قرمز و آبي مي

به اين ترتيب، در مـورد دو روش مـشتقي ذكـر شـده،  بـراي هـر                

  .باشد ي، سه منحني كاليبراسيون قابل محاسبه مييتا مخلوط سه

ي مواد رنگـزا    يتا  محاسبه غلظت اجزاي رنگي مخلوط سه      به منظور 

صـورت  ه  را ب ـ2توان رابطه  با استفاده از روش مشتقي طيف نسبي، مي   

  :زير بازنويسي نمود

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 2 3mix sub 1 2 3
K S K S C K S C K S C K S− = + +    )4(  

  

 ييتـا  در مورد دو جز موجود در اين مخلـوط سـه     را  مشابهي رابطه

  :صورت زير نوشته توان ب مي

 

( ) ( ) ( ) ( )0 0
1 2std sub 1 2

K S K S C K S C K S− = +    )5(  

 

0 به نمونـه اسـتاندارد اشـاره دارد و           stdكه در اين رابطه زير نويس       
2C 

  .باشدام ميiبيانگر غلظت نمونه استاندارد 

 6 رابطـه قسيم كنـيم، طيـف نـسبي از     ت5 رابطه را بر    4 رابطهاگر  

  :پيروي خواهد كرد

)6(  

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )

( )
( ) ( )

mix sub

std sub

31 2 31 2

0 0 0 0
1 2 1 21 2 1 2

K S K S

K S K S

C K SC K S C K S

C K S C K S C K S C K S

−
=

−

+
+

+ +
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) مشتق اول طيف :5شكل  )K Sسه ماده رنگزا .  

  

ــسبت ــوع نــــ )مجمــــ ) ( )1 21 2
C K S C K S+ــه ــوع  بــــ مجمــــ

( ) ( )0 0
1 21 2

C K S C K S+            در يك طول موج خاص يا در يـك محـدوده 

اين عـدد ثابـت در   و اگر ] 9[ طول موج برابر يك عدد ثابت خواهد بود      

  : جايگزين شود، خواهيم داشت6 رابطه

  

( ) ( )
( ) ( )

( )
( ) ( )

3mix sub 3

0 0
1 2std sub 1 2

K S K S C K S
K

K S K S C K S C K S

−
= +

− +
 

 

0هاياگر غلظت استاندارد  
1C   0و

2C      برابر يكديگر و يا بسيار نزديك 

  :توان نوشتبه هم در نظر گرفته شوند، مي
  

( ) ( )
( ) ( )

( )
( ) ( )

3mix sub 3

0
1std sub 1 2

K S K S C K S
K

K S K S C K S K S

−
= +

−  + 

 

  

يي  بالا نسبت به طول موج گرفته شود، از آنجـا          رابطهل  و اگر مشتق او   

  :گيريم باشد، نتيجه مي كه مشتق عدد ثابت برابر صفر مي

  

( ) ( )
( ) ( )

( )
( ) ( )

mix sub 3 3

0
1std sub 1 2

K S K S K SCd d

d K S K S dC K S K S

  −
 = × 

λ − λ  +      

 )7(  

  

مانك يـك مخلـوط      - طيف مشتق نسبي تابع كيوبلكا       7 رابطهدر  

0ي، تنها وابسته به مقادير    يتا سه
1C   و

3C       و مـستقل از مقـادير
1C   و 

2C 

) طيـف    6به عنوان مثال در شكل      . ]6 [خواهد بود  )K S    دو منـسوج

ه رنگرزي شده، يكي با سه ماده رنگزاي زرد، قرمز و آبي و ديگري با ماد

  .رده شده استسرنگزاي زرد آو

به منظور استفاده از روش مشتق طيف نسبي جهت تخمين غلظت 

)هاي مذكور را بر طيف       رنگزاي زرد، طيف   )K S    مخلوط مواد رنگزاي 

گيـري   قرمز و آبي تقسيم شده و سپس از طيف بدسـت آمـده مـشتق              

باشـد، در طـول مـوج         مشخص مـي   7ل  گونه كه در شك    همان. شود مي

  هاي طيـف مـشتق نـسبي مخلـوط مـواد رنگـزا و            نانومتر منحني  480

 نمـوده و طيـف مربـوط بـه          تلاقيماده رنگزاي زرد بدست آمده با هم        

غلظت مـاده رنگـزا    به  مخلوط مواد رنگزا در اين طول موج تنها وابسته          

  .باشد زرد و مستقل از دو ماده رنگزاي ديگر مي

 صفر، تنها در موارد خاص مـورد اسـتفاده قـرار            -رسي قله روش بر 

 از خط صفر، كه متناسـب بـا مقـدار مطلـق             zفاصله عمودي   . گيردمي

گيري و اين مقدار متناسب با مقدار غلظت مربوطـه          مشتق است، اندازه  

  ).8شكل (شود در نظر گرفته مي

ــارا  ــي ك ــت بررس ــيك   روشييجه ــشتقي و روش كلاس ــاي م ه

هـاي تهيـه    ريك با يكديگر، در هر روش نيمي از نمونـه         اسپكتروفوتومت

مانـده   هاي كاليبراسيون درنظر گرفته شدند و باقي       شده به عنوان نمونه   

   غلظـت  ييهاي آزمايش جهت ارزيـابي قابليـت پيـشگو         به عنوان نمونه  

  .كار گرفته شدنده ب

 ييپيـشگو  به منظور مقايسه نتايج حاصله از رابطه خطـاي نـسبي          

RECP(غلظت 
  :]6[ شود استفاده شد  تعريف مي8صورت رابطه   كه به)1

                                                                 
1-Relative Error of Concentration Prediction 
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3 2
pi aii 1

3

aii 1

(C C )
RECP

(C )

=

=

−
=
∑
∑

 )8(  

 

،  خطاي نسبي پيشگويي غلظت    RECPكه در آن    
piC    مقدار غلظـت 

 شده وييپيشگو
aiC  غلظت واقعي جز iباشدام مي .  

ر بررسي خطـاي پيـشگويي غلظـت هـر يـك از             همچنين به منظو  

 كه بيانگر درصد خطـاي پيـشگويي        9ها، از رابطه    اجزاي رنگي مخلوط  

  ]:7[ باشد استفاده گرديدغلظت مي
  

p a

r

a

C C
%E 100

C

−
= ×   )9(  

  

كه در آن  
aC دهنـده مقـدار غلظـت واقعـي،         نشانpC دار غلظـت    مق ـ

پيشگويي شده و  
rE%          درصد خطاي نسبي پيشگويي غلظـت را بيـان 

  .كند مي
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):6شكل  )K Sمخلوط دو و سه تايي مواد رنگزا.  
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  . رنگزا و ماده رنگزاي زرد طيف مشتق نسبي مخلوط مواد:7شكل 
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-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

1.5

0 2 4 6 8 10λ

δδ δδ 
n

  

  . صفر- روش قله:8شكل 

هاي پيـشگويي شـده و       همچنين به منظور ارزيابي و مقايسه طيف      

هاي همانند شده، بـا اسـتفاده از        ، طيف انعكاسي نمونه   طيف استاندارد 

   ـبطه كيوبلكـا شده در هر روش و بكارگيري رابيني مقادير غلظت پيش

مانك تخمين زده شد و بدين ترتيب خطاي طيفي و كـالريمتري بـين            

خطاي مجذور ميـانگين    . نمونه اصلي و نمونه همانند شده محاسبه شد       

 10 طول موج بر اسـاس رابطـه   16اختلاف طيف انعكاسي در     1مربعات

هاي همانند شـده، بـا اسـتفاده از       طيف انعكاسي نمونه  . محاسبه گرديد 

ـ شده در هر روش و بكارگيري رابطه كيوبلكا   بيني ر غلظت پيشمقادي

مانك تخمين زده شد و بدين ترتيب خطاي طيفي و كـالريمتري بـين            

  .نمونه اصلي و نمونه همانند شده محاسبه شد

  
i 700 2

pi aii 400

3

aii 1

(R R )
RMSE

(R )

=

=

=

−
=
∑
∑

  )10(  

  

كه در آن  
piR   و

aiR           هـاي    بـه ترتيـب مقـادير انعكـاس طيفـي نمونـه

  .باشد ام مي iپيشگويي شده و استاندارد در طول موج 

به منظور مقايسه اخـتلاف رنـگ كـالريمتري ناشـي از پيـشگويي              

هــاي مختلــف از فرمــول اخــتلاف رنــگ  غلظــت مــواد رنگــزا در روش

CIELAB 1976 درجه 10 با بكارگيري مشاهده كننده استاندارد CIE 

  .]7[  استفاده گرديدA و D65و منابع نوري 

هـاي كاليبراسـيون در       منحنـي  (R2)از ضريب همبـستگي خطـي       

 ـ   هاي مشتقي، مـي    روش جهـت بيـان ميـزان      كميتـي   عنـوان   ه  تـوان ب

هاي مختلـف   حساسيت تابع انعكاس نسبت به تغييرات غلظت در روش     

ــن. اســتفاده نمــود ــرا در اي ــه روش زي ــي   گون ــاط منحن ــا هرچــه نق ه

اليبراسيون بيشتر از رفتار خطي پيروي نمايند، معادلـه خـط تعريـف       ك

هاي كاليبراسيون خواهـد بـود و        هاي نمونه  تري از داده   شده بيان دقيق  

در نتيجه معادله مذكور در پيشگويي رفتار نمونـه هـاي آزمـايش نيـز               

  .دقت بيشتري خواهد داشت

  

   نتايج و بحثـ3

 آورده 1ي تهيه شده در جدول هاي مخلوط مواد رنگزا    مشخصات نمونه 

هـاي مختلـف    از آنجايي كه ميزان حساسيت در طول مـوج        . شده است 

هـاي مختلـف بـر اسـاس طـول مـوج         باشد، درنتيجه روش  يكسان نمي 

  .    بيشينه حساسيت با يكديگر مقايسه گرديدند

هـاي كاليبراسـيون، مرتبـه       منحنـي  (R2)مقدار ضريب همبستگي    

ي مورد اسـتفاده در روش مـشتقي عبـور از    هاگيري و طول موج مشتق

  . آورده شده است2صفر در جدول 

يكي از معايب روش مشتقي عبور از صفر، لـزوم اسـتفاده از طـول               

هايي است كه در آنها مقدار مشتق دو جز مخلوط صفر و يك جـز               موج

به همين دليل ممكـن اسـت بـه          . )2طول موج بحراني  ( غير صفر باشد  

ار مشتق دو جز، ناچارا   مجبور به انتخـاب طـول           منظور صفر بودن مقد   

موجي براي انجام محاسـبات كاليبراسـيون شـويم كـه از طـول مـوج                

 جذب ماده رنگزاي سوم فاصله داشته باشد و به همين دليل از             بيشينه

  .دقت پيشگويي غلظت كاسته خواهد شد

                                                                 
1-Root Mean Square Error (RMSE) 

2-Critical wavelength 

  

  

  .هاي مورد استفاده مخلوط:1جدول 

  مواد رنگزا

  جز اول  جز دوم  جز سوم
  نام مخلوط رنگي

C.I. Acid Yellow 36 C.I. Acid Blue 5 C.I. Acid Red 88 A  

C.I. Acid Red 1 C.I. Acid Yellow 36 C.I. Acid Blue 5 B 

C.I. Acid Red 1 C.I. Acid Red 88 C.I. Acid Blue 113 C 

  

  

P1 

Z1 

P4 

Z4 

P2 

P5 

P3 

Z5 

Z3 
Z2 
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  .ها در روش عبور از صفر گيري به تفكيك مخلوط ضريب همبستگي، طول موج و مرتبه مشتق: 2جدول 

  گيري مرتبه مشتق/ طول موج   ضريب همبستگي منحني كاليبراسيون
  مخلوط

   اولءجز   دومءجز  سوم ءجز  اول ءجز  دوم ءجز   سومءجز

A  0,943  0,617  0,747  2,680  2,600  2,400  

B  0,949  0,366  0,145  2,680  2,480  3,560  

C  0,968  0,526  0,473  1,680  1,440  2,440  

  

  .ها در روش مشتقي طيف نسبي  ضريب همبستگي و طول موج مورد استفاده به تفكيك مخلوط:3جدول 

  طول موج  ضريب همبستگي منحني كاليبراسيون
  مخلوط

  اول ءجز  دوم ءجز  سوم ءجز  اول ءجز  دوم ءجز   سومءجز

A  0,958  0,831  0,879  680  560  480  

B  0,969  0,460  0,164  680  500  580  

C  0,976  0,909  0,624  700  500  400  

  

  .ها در روش مشتقي قله تا قله  ضريب همبستگي و طول موج مورد استفاده به تفكيك مخلوط:4جدول

  هاي پيك تا پيك طول موج  ضريب همبستگي منحني كاليبراسيون
  مخلوط

   اولءجز  دوم ءجز   سومءجز   اولءجز   دومءجز   سومءجز

A  0,565  0,811  0,440  620,660  500,560  400,440  

B  0,838  0,197  0,172  620,660  400,440  560,620  

C  0,949  0,00  0,00  620,680  480,580  500,580  

 

  . صفر-ها در روش مشتقي قله ضريب همبستگي و طول موج به تفكيك مخلوط:5جدول 

  طول موج  ضريب همبستگي منحني كاليبراسيون
  مخلوط

   اولءجز  وم دءجز   سومءجز   اولءجز   دومءجز   سومءجز

A  0,545  0,959  0,533  560  680  440  

B  0,955  0,259  0,488  680  440  560  

C  0,953  0,740  0,00  700  440  460  

  
هـاي   منحنـي (R2) مقادير ضريب همبستگي     5 تا   2 هاي  در جدول 

هاي استفاده شده به ترتيب براي روش عبـور         كاليبراسيون و طول موج   

يك تـا پيـك و روش پيـك صـفر           از صفر،  مشتق طيف نسبي، روش پ       

شـود، مقـادير ضـريب      همانگونه كه ملاحظه مي   . نشان داده شده است   

هاي كاليبراسيون بدست آمده به كمك روش مشتق       همبستگي منحني 

طيف نسبي براي جزء اول تا سوم از مقـادير بـالاتري نـسبت بـه روش      

  .باشدمشتقي عبور از صفر برخوردار مي

هـاي مـشتقي     كم ضريب همبستگي روش   گونه كه از مقادير      همان

ها در مـورد     قله صفر و  قله تا قله قابل مشاهده است، كاربرد اين روش            

تواند منجر به نتايج مطلوبي گـردد، زيـرا بـا    مانك نمي ـ  قانون كيوبلكا

گيري، مقدار مـشتق در هـر طـول مـوج همـواره             انجام عمليات مشتق  

  .باشدوابسته به غلظت تمام اجزاي رنگي مي
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 ـ       ي غلظت به روش   ينتايج پيشگو  ر اسـاس   هـاي مختلـف مـشتقي ب

 بـراي هـر جـز از    9ي غلظت مطابق رابطه   درصد خطاي نسبي پيشگوي   

همچنين نتايج حاصل .  آورده شده است7مخلوط مواد رنگزا در جدول   

هـــاي  هـــا در روش غلظـــت اجـــزاي رنگـــي مخلـــوطيياز پيـــشگو

ور از صفر و مشتق طيـف        صفر، عب  -متريك، قله تا قله، قله    فوتواسپكترو

با توجه به جدول فوق، براي      .   نشان داده شده است    6نسبي در جدول    

 مشتق طيف نسبي به      كمترين مقدار خطاي نسبي در روش      Aمخلوط  

 و بيشترين خطا مربوط به روش قله تا قلـه بـه ميـزان               0,0903ميزان  

   كمترين مقدار خطاي نسبي در روش      Bبراي مخلوط   . باشد  مي 0,238

 و بيشترين خطا مربـوط بـه روش         0,151مشتق طيف نسبي به ميزان      

با توجـه بـه جـدول فـوق، بـراي           . باشد  مي 0,277 صفر به ميزان     -قله

 كمترين مقدار خطاي نسبي در روش مشتق طيف نسبي به           Cمخلوط  

 و بيشترين خطا مربوط به روش  قله تـا قلـه بـه ميـزان                 0,189ميزان  

  .  باشد  مي0,364

ــه ــي در ادامــ ــاي طيفــ ــادير خطــ ــاي RMSE  از مقــ  و خطــ

هـاي مختلـف اسـتفاده        براي مقايسه روش   ∆AEو  ∆D65Eكالريمتري

هاي مختلف در جدول    مقادير خطاي طيفي و كالريمتري روش     . گرديد

 كمتـرين  Aبا توجه به جدول فوق، بـراي مخلـوط       .  آورده شده است   8

در روش مشتق طيف نـسبي بـه ميـزان     ) RMSE( مقدار خطاي طيفي  

 0,020 و بيشترين خطا مربوط به روش قله تا صفر بـه ميـزان               0,009

در ) RMSE(  كمترين مقـدار خطـاي طيفـي       Bبراي مخلوط   . باشد مي

 و بيشترين خطـا مربـوط بـه روش    0,004روش عبور از صفر به ميزان   

 كمتـرين مقـدار     Cبراي مخلوط   . باشد  مي 0,011قله تا صفر به ميزان      

 و 0,004در روش عبـور از صـفر بـه ميــزان    ) RMSE( خطـاي طيفـي  

هاي قله تا قله و  قله تا صـفر بـه ميـزان          بيشترين خطا مربوط به روش    

 A، بـراي مخلـوط      8همچنين بـا توجـه بـه جـدول          .  مي باشد  0,018

در روش مشتق طيف نسبي     ) ∆AE(كمترين مقدار خطاي كالريمتري     

 و بيشترين خطا مربوط به روش قله تا صفر بـه ميـزان              0,24به ميزان   

 كمتـرين مقـدار خطـاي كـالريمتري         Bبراي مخلـوط    .  باشد مي 1,64

)AE∆ (        بـوط   و بيشترين خطا مر   0,53در روش عبور از صفر به ميزان

 كمتـرين   Cبراي مخلوط   . باشد  مي 1,49به روش قله تا صفر به ميزان        

 0,45در روش عبور از صفر به ميزان ) ∆AE(مقدار خطاي كالريمتري    

 1,07هـاي  قلـه تـا قلـه بـه ميـزان        و بيشترين خطا مربـوط بـه روش       

 كمتـرين   Aخلـوط   ، بـراي م   8همچنين با توجه بـه جـدول        .  باشد مي

در روش مـشتق طيـف نـسبي بـه       ) ∆D65E(مقدار خطاي كالريمتري    

 و بيشترين خطا مربوط به روش قلـه تـا صـفر بـه ميـزان                 0,83ميزان  

 كمتـرين مقـدار خطـاي كـالريمتري         Bبراي مخلـوط    .  باشد مي 1,95

)D65E∆ ( و بيــشترين خطــا 0,62عبــور از صــفر بــه ميــزان در روش 

 Cبـراي مخلـوط     .  باشد مي 1,27مربوط به روش قله تا صفر به ميزان         

در روش عبور از صـفر بـه   ) ∆D65E(كمترين مقدار خطاي كالريمتري  

 و بيشترين خطا مربوط به روشهاي  قله تا قلـه و  قلـه تـا                  0,62ميزان  

  . باشد  مي1,22به ميزان صفر 
  
  

 .هاي مختلف مشتقيدست آمده از روشه  غلظت بيي مقايسه مقادير خطاي نسبي پيشگو:6جدول

  حداكثر  حداقل  انحراف معيار  ميانگين  روش  مخلوط

  0,277154  0,124269  0,065741  0,230182  متريكفوتواسپكترو

  0,483838  0,092685  0,080404  0,238116  قله تا قله

  37922/0  058191/0  0,085215  0,232389   صفر-قله

  0,547786  0,056722  0,092203  0,176979  عبور از صفر

A 

  0,167631  0,013185  0,039622  0,090323  مشتق طيف نسبي

  0,371548  0,08672  0,204084  0,263781  متريكفوتواسپكترو

  0,88940  0,086819  0,220089  0,266846  قله تا قله

  0,731082  0,035353  0,186475  0,276879   صفر-قله

  0,583705  0,04748  0,150734  0,234044  عبور از صفر

B  

  0,577443  0,014443  0,106784  0,15103  مشتق طيف نسبي

  0,716492  0,094246  0,267912  0,346792  متريكفوتواسپكترو

  0,725839  0,055025  0,202159  0,364804  قله تا قله

  0,189157  0,027098  0,1327  0,262116  ر صف-قله

  0,449979  0,042792  0,097563  0,244847  عبور از صفر

C  

  0,62978  0,053737  0,121217  0,18901  مشتق طيف نسبي
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 .هاي مختلفاجزاي مخلوط براي روش) r%E(  مقدار درصد خطاي پيشگويي غلظت:7جدول 

 A B  C  ءزج/مخلوط  روش

  42,2  39,1  26,4  اول

  متريكفوتواسپكترو  47,2  49,4  38,7  دوم

  17,4  9,4  34,3  سوم

  60,7  48,9  20,6  اول

  قله تا قله  67,6  114  20,5  دوم

  16,2  10,6  26,9  سوم

  80,5  82,3  53,6  اول

   صفر-قله  27,6  118,8  42  دوم

  7,5  6,1  49,6  سوم

  44,6  22,6  21,3  اول

  عبور از صفر  37,4  33,0  16  دوم

  9  9,6  10,5  سوم

  67,2  25,9  11,7  اول

  مشتق طيف نسبي  17,8  87,8  8,1  دوم

  6,5  5  7,7  سوم

  

  .هاي مختلف روش) ∆AEو  ∆D65E( و كالريمتري) RMSE(  مقادير خطاي طيفي:8جدول 

  روش  مخلوط
D65E∆∆∆∆  AE∆∆∆∆  RMSE  

  0,018  1,24  1,89  متريكفوتواسپكترو

  0,017  0,89  1,77  قله تا قله

  0,020  1,64  1,95   صفر-قله

  0,015  0,77  1,53  عبور از صفر

A 

  0,009  0,24  0,83  مشتق طيف نسبي

  0,006  0,86  0,82  متريكفوتواسپكترو

  0,009  1,24  1,04  قله تا قله

  0,011  1,49  1,27  فر ص-قله

  0,004  0,53  0,62  عبور از صفر

B  

  0,006  0,62  0,79  مشتق طيف نسبي

  0,014  0,78  0,86  متريكفوتواسپكترو

  0,018  1,07  1,22  قله تا قله

  0,018  0,97  0,97   صفر-قله

  0,007  0,45  0,62  عبور از صفر

C  

  0,009  0,67  0,73  مشتق طيف نسبي
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هـاي   اساس مقـادير ضـريب همبـستگي منحنـي        گونه كه بر     همان

رفت، روش مشتق طيف نسبي  نتايج بهتـري را      كاليبراسيون انتظار مي  

در روش عبـور از صـفر بـا         . ها حاصل نموده اسـت     نسبت به ساير روش   

هاي كاليبراسيون براي هر جز رنگي، يافتن  وجود اينكه در تهيه منحني

ه به يك جز باشد مورد      طول موجي كه در آن طيف مشتقي تنها وابست        

, باشد، ولي واكنش ميان مواد رنگزا و وجود برهمپوشاني طيفي          نظر مي 

علاوه، انجـام عمليـات    ه  ب. سازد اي را دشوار مي    عملا  يافتن چنين نقطه   

گيري، همواره منجر به كوچكتر شدن قدر مطلق اطلاعات طيفي   مشتق

هـا همـراه     ادهشود كه اين امر با كاهش حساسيت د        از لحاظ عددي مي   

  .باشد مي

 Cو  Bو  Aهـاي   كاربرد روش مشتق طيف نسبي، در مورد مخلوط      

منجــر بــه كــاهش خطــاي % 54و % 43و  %61بــه ترتيــب بــه ميــزان 

 غلظت نسبت به روش اسـپكتروفوتومتريك كلاسـيك شـده           ييپيشگو

  .است
  

  گيري ـ نتيجه4

 از صفر    صفر ، قله تا قله، عبور      -هاي مشتقي قله   در تحقيق حاضر روش   

  متريك كلاسـيك  فوتوو مشتق طيف نسبي و همچنين روش اسـپكترو        

 ـ     يتـا  به منظور تخمين غلظت اجزاي مخلوط سه       كـار  ه  ي مـواد رنگـزا ب

هـاي مـذكور از     روشييبه منظـور ارزيـابي و بررسـي كـارا     . گرفته شد 

ــت ــاي كمي ــشگو  ه ــسبي پي ــاي ن ــگ   يي خط ــتلاف رن ــت، اخ  غلظ

ــپكترو ــگ كالر فوتواس ــتلاف رن ــد متريك و اخ ــتفاده ش ــك اس   .يمتري

متريك فوتوهاي اسپكترو   غلظت در روش   ييمقدار خطاي نسبي پيشگو   

 صفر، مشتقي قله تا قله ، مشتقي عبور از صـفر            -كلاسيك، مشتقي قله  

 0,143 و   0,22،  0,29،  0,257،  0,280و مشتق طيف نسبي به ترتيب       

  بـا توجـه بـه نتـايج حاصـله، روش مـشتق طيـف نـسبي از                 . باشـد  مي

ارزيابي خطاي طيفي و كالريمتري نيـز       . تري برخوردار است  خطاي كم 

  ايـن روش  . باشـد  بيانگر دقـت بـالاي روش مـشتق طيـف نـسبي مـي             

باشد نيز از دقت  ي كه داراي برهمپوشاني طيفي مي يهادر مورد مخلوط  

 صـفر در    -هاي قله تا قلـه و قلـه        درحاليكه روش .  برخوردار است  ييبالا

بيـشتري نـسبت بـه روش كلاسـيك         تواننـد خطـاي     مواردي حتي مي  

حاصل نمايند، روش مشتق طيف نسبي به ميزان قابل توجهي همـواره            

هـاي    غلظـت نـسبت بـه تمـامي روش    ييقادر به كاهش خطاي پيشگو  

  .باشد مشتقي مي
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