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کمومتـری را می‌تـوان به‌عنـوان اسـتفاده از روش‌هـای ریاضـی و یا آمـاری برای آنالیز شـیمیایی تعریـف کرد. در 
کمومتـری نیـز ماننـد هـر مدلـی در ریاضیـات، نیـاز به اسـتفاده از اعداد به‌دسـت آمـده از مقادیـر اندازه‌گیری شـده 
متغیرهـای شـیمیایی وجـود دارد ]1 و 2[. بـرای شـیمی تجزیـه، تعـداد زیـادی روش ابـزاری وجود دارد کـه مزایای 
خاصـی بـرای اندازه‌گیـری متابولیت‌هـا و یـا ماتریس‌های خاص دارنـد. از ایـن رو، می‌توان به روش‌های طیف‌سـنجی 
)مـادون قرمـز، فرابنفش مرئی، اشـعه ایکس و غیره(، طیف‌سـنجی جرمـی، کروماتوگرافی، الکتروشـیمیایی و حرارتی 
و روش‌هـای ترکیبـی اشـاره کـرد ]3 و 4[. پیشـرفت‌ها در الکترونیـک و پـردازش داده‌هـا بـه کمـک رایانـه، ابـزار 
قدرتمنـدی را فراهـم کـرده‌ اسـت کـه اطلاعاتـی بیـش از آنچه که بـا اسـتفاده از روش‌هـای قدیمی تجزیـه و تحلیل 
داده‌هـا قابـل آنالیـز باشـد، به‌دسـت می‌آورنـد. بنابرایـن، در ایـن مرحلـه، کمومتـری به‌عنـوان انتخـاب ارجـح، برای 

آنالیـز ایـن داده‌هـای پیچیـده بـه نظـر می‌رسـد. از ایـن رو، در ایـن مقاله بـه معرفی ایـن موضـوع می‌پردازیم.

مه
قد

م
بـا توسـعه سـریع ابزارهـای کروماتوگرافی چنـد کاناله، 
آنالیـز داده‌هـای چندتایی و کالیبراسـیون تانسـوری، مورد 
روش‌هـای  ترکیـب  بـا  گرفته‌انـد.  قـرار  بیشـتری  توجـه 

کروماتوگرافـی و کمومتریکـس مبتنـی بـر روش‌هـای کالیبراسـیون مرتبـه بـالا، برخـی از مشـکلات گذشـته در آنالیـز، 
به‌عنـوان مثـال، مراحـل آماده‌سـازی پیچیـده، زمان‌های شستشـوی طولانی و یـا حتی نتایج آنالیز اشـتباه، قابـل اجتناب/ 
بهبـود هسـتند. ایـن مقالـه یـک نمـای کلـی از داده‌هـای مرتبـه دوم تـا سـوم را ارائه می‌کنـد کـه نظریه‌هـا و کاربردها را 

همـراه بـا پـردازش داده‌هـای مربوطـه در کروماتوگرافـی پوشـش می‌دهـد.
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کروماتوگرافـی شـامل روش‌هـای جداسـازی براسـاس تقسـیم 
آنالیت‌هـا بیـن فاز متحـرک و فاز ثابت اسـت. به دلیل حساسـیت، 
به‌طـور  کروماتوگرافـی  از  بـالا،  تکرارپذیـری  و  گزینش‌پذیـری 
گسـترده در صنایـع غذایـی، علـوم دارویـی و فنـاوری محصـولات 
طبیعی اسـتفاده می‌شـود. تنـوع روش‌هـای کروماتوگرافـی، امکان 
آنالیـز طیـف وسـیعی از متابولیت‌هـا، گازهـای آلیفاتیـک بـا وزن 
مولکولـی کـم تـا مـواد پلیمـری پیچیـده بـا وزن مولکولـی بـالا را 

فراهـم می‌کنـد.
یافته‌انـد  توسـعه  زیـادی  کروماتوگرافـی  روش‌‌هـای  تاکنـون 
طبقه‌بنـدی  مختلـف  ویژگی‌هـای  براسـاس  را  آن‌هـا  می‌تـوان  و 
بـه  را  آنهـا  می‌تـوان  تقسـیم‌بندی،  نـوع  یـک  براسـاس  کـرد. 
نمـود.  تقسـیم  مسـطح  کروماتوگرافـی  و  سـتونی  کروماتوگرافـی 
براسـاس  مایـع  کروماتوگرافـی  و  گازی  کروماتوگرافـی  همچنیـن 
حالـت فیزیکـی فـاز متحـرک طبقه‌بنـدی می‌شـوند. علاوه‌بـر این، 
دسـته‌های بسـیار دیگـری نیـز وجـود دارنـد کـه بـا ویژگی‌هـای 
دیگـر )به‌عنـوان مثـال، سـازوکار جداسـازی، روش‌هـای خـاص( 
طبقه‌بنـدی می‌شـوند. در هـر صـورت، طبقه‌بنـدی کروماتوگرافـی 

خـارج از محـدوده ایـن مقالـه اسـت.
هـدف از کروماتوگرافـی، جداسـازی اجزای یک مخلوط اسـت. 
ایـن مخلـوط در سـیالی بـه نـام فـاز متحـرک کـه آن را از طریـق 
سـاختاری کـه مـاده دیگـری بـه نـام فـاز سـاکن را در خـود نگـه 
مـی‌دارد، حـل می‌شـود. جداسـازی براسـاس تقسـیم تفاضلی بین 
فـاز متحـرک و ثابـت انجـام می‌شـود. تفاوت‌های جزئـی در ضریب 
تقسـیم یـک ترکیـب، منجـر به باقـی مانـدن در فاز ثابت می‌شـود 

کـه بـر جداسـازی تأثیرگذار اسـت.
امـروزه بـه دلیـل ویژگی‌ جداسـازی منحصر به فـرد، روش‌های 
تحقیقـات  و  آنالیـز  بـرای  ضـروری  ابـزاری  بـه  کروماتوگرافـی 
و محیطـی  دارویـی، زیست‌پزشـکی، غذایـی  معمـول در صنایـع 
تبدیـل شـده‌اند. بـا ایـن حـال، دو ایـراد اصلـی وجـود دارد کـه 
بایـد برطـرف شـوند / بهبود یابنـد. مـورد اول در مورد خـود نمونه 
اسـت. هنگامـی کـه نمونه‌های ماتریـس پیچیـده آنالیز می‌شـوند، 
برخـی از روش‌هـای پیـش آماده‌سـازی خسـته‌کننده اما مناسـب، 
همچون اسـتخراج و خالص‌سـازی، بـرای حذف تداخل‌هـای بالقوه 
موجـود در ماتریس‌هـای پیچیـده ضـروری هسـتند. بهینه‌سـازی 
ایـن روش‌هـا بـه نسـبت خسـته‌کننده بـوده و اسـتفاده از حجـم 
زیـادی از مصـرف حلال‌هـا اجتناب‌ناپذیـر اسـت کـه ایـن روش را 
غیراقتصـادی و ناسـازگار بـا محیط‌زیسـت می‌کنـد. علاوه‌بـر ایـن، 
در آنالیزهـای کروماتوگرافـی قدیمـی، هنگامـی کـه یـک نمونـه 
اجـزای  و  آنالیت‌هـا  بیـن  همپوشـانی  می‌شـود،  آنالیـز  پیچیـده 
ماتریـس بیشـتر مشـاهده می‌شـود؛ در نتیجـه، زمـان طولانـی یـا 
شـرایط کروماتوگرافـی بسـیار پیچیده‌تر برای جداسـازی مورد نیاز 
اسـت. به‌طـور کلـی، زمـان شـویش بـرای هـر نمونـه اغلـب 30 تا 
50 دقیقـه طـول می‌کشـد کـه بسـیار زمان‌بـر و ناکارآمـد اسـت. 
در عیـن حـال، برخـی مشـکلات دیگـر ماننـد رانـش خـط پایـه، 

تغییـر در شـکل پیک‌هـا، اسـتخراج ناقـص آنالیت‌هـا و جابجایـی 
در زمـان شـویش نیـز ممکن اسـت کیفیت نتیجـه نهایـی آنالیز را 
کاهـش دهـد. مشـکل دیگـر کروماتوگرافی بـه دلیل جنبـه جهانی 
آن اسـت. در حـال حاضـر صدهـا سـتون کروماتوگرافـی مختلـف 
وجـود دارد کـه می‌تـوان آنهـا را از بـازار تهیـه کـرد و سـتون‌های 
جدیـد به‌طـور دائم در حال توسـعه هسـتند. با این حـال، هنگامی 
کـه بـا تعـداد زیـادی از سـتون‌های احتمالـی مواجـه می‌شـویم، 
بـرای کارشناسـان دشـوار اسـت کـه مناسـب‌ترین سـتون بـرای 
یـک شـرایط خـاص را انتخـاب کننـد. در همیـن حال، بسـیاری از 
آزمایشـگاه‌ها و مؤسسـات عمومی ممکن اسـت تمـام فازهای ثابت 
موجـود را نداشـته باشـند و عملکـرد سـتون ممکن اسـت در طول 
زمـان و نگـه‌داری طولانی‌مـدت و یـا اسـتفاده در آنالیزهـای مداوم 
بدتـر شـود ]4[. بنابرایـن، کارشناسـان اغلـب، زمـان زیـادی را در 
جسـتجوی مناسـب‌ترین سـتون از چندیـن فاز ثابـت مختلف برای 
تحلیـل تلـف می‌کننـد. همـه کاسـتی‌های فـوق ممکن اسـت مانع 

از توسـعه بیشـتر کاربردهـای کروماتوگرافـی شـود.
یکــی از روش‌هــای فعلــی در آنالیــز کمّــی، اجتنــاب از مراحــل 
و شــویش‌های طولانــی  نمونــه  آماده‌ســازی  کننــده  خســته 
ــردازش داده  ــای پ ــی ابزاره ــرداری از توانای ــی، بهره‌ب کروماتوگراف
مــدرن بــا اســتفاده از تفکیــک ریاضــی اجــزای هــم شــویش1 اســت 
ــای  ــا داده‌ه ــراه ب ــب هم ــری مناس ــای کمومت ــب ابزاره ]5[. ترکی
طیفــی کروماتوگرافــی و یــا داده‌هــای جرمــی کروماتوگرافــی ممکن 
اســت مشــکل را حــل کنــد / بهبــود دهــد. بــا صــرف زمــان کمتــر 
ــری به‌دســت  ــی بهت ــج کمّ ــوان نتای ــر می‌ت و مصــرف حــال کمت
ــاس  ــوم( براس ــه دوم و س ــه )مرتب ــد مرتب ــیون چن آورد. کالیبراس
»جداســازی ریاضــی« روشــی ارزشــمند در زمینــه آنالیــز شــیمیایی 
اســت کــه می‌توانــد تداخــات بالقــوه را کالیبــره کنــد و پیک‌هــای 
ــل  ــا حداق ــی ب ــای واقع ــت در نمونه‌ه ــا موفقی ــویش را ب ــم ش ه
مراحــل آماده‌ســازی نمونــه حــل کنــد. همچنیــن پروفایــل غلظــت 
ــوان به‌دســت آورد. به‌طــور  دقیــق اجــزای مــورد نظــر را نیــز می‌ت
کلــی، ایــن ویژگــی بــه »مزیــت مرتبــه دوم« اشــاره می‌کنــد کــه 
پتانســیل بســیار زیــادی در آنالیــز چنــد مرتبــه دارد کــه اخیــرا بــه 
کانــون تحقیقــات نظــری و کاربردهــای عملــی تبدیــل شده‌اســت. 
ترکیــب کروماتوگرافــی بــا کالیبراســیون مرتبــه بالاتــر، دارای 
ــته  ــازی خس ــل آماده‌س ــد مراح ــه می‌توان ــت. از جمل ــی اس مزایای
کننــده چنــد مرحلــه‌ای و جســتجوی شــرایط پیچیــده جداســازی 
ــوه را  ــای بالق ــد و توانایی‌ه ــاده کن ــی را س ــه در کروماتوگراف بهین
بــرای آنالیــز نمونه‌هــای مختلــف بــا تداخل‌هــای مختلــف در 
یــک زمــان نشــان دهــد. روش‌هــای آماده‌ســازی خســته کننــده را 
می‌تــوان بــا اســتفاده از »جداســازی ریاضــی« بــه جــای روش‌هــای 
ــن کــرد. روش  ــر »جداســازی فیزیکی/شــیمیایی« جایگزی قدیمی‌ت
کروماتوگرافــی مایــع همــراه بــا روش‌های مرتبــه دوم کالیبراســیون 
ــور  ــرعت و به‌ط ــه س ــد ب ــه می‌توان ــرا ک ــت چ ــوب اس ــز محب نی
ــا  ــده ب ــای پیچی ــس زمینه‌ه ــب را در پ ــن ترکی ــان چندی هم‌زم
تداخل‌هــای ناشــناخته تعییــن و پیک‌هــای هــم شــویش را جــدا 

و انحرافــات خطــوط پایــه را حــذف کنــد ]6[.
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تاکنـون الگوریتم‌هـای زیادی بـرای تجزیه آرایه‌هـای داده‌های 
بـرای  ابزارهـای جایگزینـی  پیشـنهاد شـده‌اند کـه  مرتبـه  چنـد 
شـیمی‌دانان تجزیـه به‌منظـور مطالعـه راحـت بدنه آرایه‌هـای داده 
چنـد مرتبـه ارائه کرده‌اند. چندین روش نیز در »دانشـنامه شـیمی 
تحلیلـی« ]7[ و »تحلیـل عاملـی در شـیمی« ]8[ به‌طـور مفصـل 
توضیـح داده شده‌اسـت. در ایـن مقالـه نیـز مـروری بـر مدل‌هـای 
چنـد خطـی، ویژگی تقـارن چرخـه‌ای چنـد مرتبـه، الگوریتم‌های 
کالیبراسـیون چنـد مرتبـه، تخمیـن رتبـه شـیمیایی، جعبـه ابـزار 
بـرای کالیبراسـیون چنـد مرتبـه و سـایر مسـائل و کاربردهـای 
اساسـی در کروماتوگرافـی بـرای کمـک بـه خواننـدگان در درک 

سیسـتمی و فشـرده در مـورد الگوریتم‌هـا ارائـه شده‌اسـت.

  اصطلاحات و نامگذاری در داده‌های چند مرتبه
بــرای تســهیل درک خواننــدگان در هنــگام برخــورد بــا 
آنالیــز چنــد متغیــره در آرایه‌هــای داده چنــد مرتبــه، لازم اســت 
اصطلاحــات و نامگــذاری مــورد اســتفاده در داده‌هــای چنــد 

ــود. ــی ش ــه معرف مرتب
مرتبــه صفــر2 مربــوط بــه ابزارهایــی اســت کــه در هــر نمونــه، 
ــش  ــال، خوان ــوان مث ــد؛ به‌عن ــد می‌کنن ــد تولی ــخ واح ــک پاس ی
ــا مقــدار جــذب در یــک طــول مــوج.  داده‌هــای یــک pH متــر ی
داده‌هــای مرتبــه اول به‌عنــوان یــک بــردار مرتبــه اول بــرای یــک 
نمونــه منفــرد، ماننــد طیف‌هــای UV، فلورســانس، مــادون قرمــز 
ــای  ــوند. داده‌ه ــب می‌ش ــته‌ای مرت ــی هس ــس مغناطیس و رزونان
مرتبــه دوم زمانــی تشــکیل می‌شــوند کــه داده‌هــای ماتریســی را 
ــتیابی  ــرای دس ــه به‌دســت آورد. دو راه ب ــک نمون ــرای ی ــوان ب بت

بــه داده‌هــای مرتبــه دوم وجــود دارد:
1. اسـتفاده از یـک ابـزار منفـرد؛ به‌عنـوان مثـال، طیف‌سـنج 
تهییج-نشـر3 و یـا طیف‌سـنج آرایـه دیـود برای بررسـی سـینتیک 

یـک واکنش شـیمیایی.
2. اسـتفاده از ابزارهـای کوپل شـده ماننـد کروماتوگرافی مایع 
بـا کارایـی بـالا - تشـخیص آرایـه فتودیـود4 و یـا کروماتوگرافـی 

مایـع - طیف‌سـنجی جرمـی5.

هنگامــی کــه داده‌هــای مرتبــه دوم کــه از یــک ســری 
نمونــه به‌دســت آمــد، کالیبراســیون مرتبــه بــالا و آنالیــز داده‌هــا 
نمونه‌هــای  و  کالیبراســیون  )نمونه‌هــای  کروماتوگرافــی  در 
ــه  ــوند، آرای ــده می‌ش ــم چی ــت روی ه ــک جه ــی6( در ی پیش‌بین
ــه می‌شــود،  ــز گفت ــه نی ــه ســه طرف ــه آن آرای ــه ب ســه بعــدی ک
ــول  ــور معم ــه به‌ط ــای مربوط ــد و داده‌ه ــت آی ــد به‌دس می‌توان
ــن،  ــوند. بنابرای ــناخته می‌ش ــه ش ــه طرف ــای س ــوان داده‌ه به‌عن
یــک ســری نمونــه در یــک ردیــف، به‌عنــوان مرتبــه صفــر 
)اســکالر(، مرتبــه اول )بــردار(، مرتبــه دوم )ماتریــس(، مرتبه ســوم 
ــد  ــر قــرار می‌گیرن )آرایــه ســه طرفــه( و تانســورهای مرتبــه بالات
ــه، دو  ــک طرف ــای ی ــه داده‌ه ــب مجموع ــه ترتی ــد ب ــه می‌توانن ک

ــه مربوطــه را ایجــاد  ــه و N-طرف ــه، چهــار طرف ــه، ســه طرف طرف
کننــد. کالیبراســیون تانســور مرتبــه صفــر به‌عنــوان کالیبراســیون 
ــک  ــیون ت ــود. روش کالیبراس ــده می‌ش ــز نامی ــره نی ــک متغی ت
ــه  ــرا ب ــت زی ــرد آن اس ــی در کارب ــره، دارای محدودیت‌های متغی
ــدف  ــای ه ــیگنال‌های آنالیت‌ه ــرای س ــل ب ــری کام گزینش‌پذی
ــز  ــرای آنالی ــره ب ــک متغی ــیون ت ــز کالیبراس ــه ج ــاز دارد. ب نی
داده‌هــا، ســایر کالیبراســیون‌ها به‌عنــوان کالیبراســیون چنــد 
متغیــره شــناخته می‌شــوند. آنالیــز تانســور مرتبــه دوم و تانســور 
ــد  ــا چن ــره ی ــد متغی ــیون چن ــوان کالیبراس ــر به‌عن ــه بالات مرتب

ــود. ــان داده می‌ش ــی نش جزئ
علاوه‌بــر ایــن، شــرح مفصلــی بــرای انــواع مختلــف نمونــه نیــز 
ــوان  ــا را می‌ت ــف، نمونه‌ه ــع مختل ــاس تواب ــه شده‌اســت. براس ارائ
ــیم  ــی7 تقس ــای واقع ــی و مجموعه‌ه ــیون، پیش‌بین ــه کالیبراس ب
کــرد. مجموعه‌هــای واقعــی شــامل نمونه‌هــای پیش‌بینــی ‌شــده 
ــم از  ــی )اع ــای واقع ــا نمونه‌ه ــدف( و ی ــای( ه ــامل آنالیت)ه )ش
اینکــه شــامل آنالیت)هــای( هــدف یــا ناشــناخته باشــند( هســتند. 
اجــزای موجــود در نمونه‌هــای مــورد اســتفاده بــرای کالیبراســیون 
و اعتبارســنجی به‌طــور معمــول، »معلــوم8« و یــا »مــورد انتظــار9« 
ــی‌رود در  ــار م ــا انتظ ــن مجموعه‌ه ــه در ای ــوند، ک ــده می‌ش نامی
نمونه‌هــای واقعــی وجــود داشــته باشــند. اجــزای مــورد انتظــار را 
می‌تــوان بیشــتر بــه »کالیبــره شــده« و »کالیبــره نشــده« تقســیم 
ــیون،  ــرای کالیبراس ــتفاده ب ــورد اس ــه م ــای اولی ــرد. غلظت‌ه ک
ــزای  ــه اج ــی ک ــت؛ در حال ــوم اس ــده و معل ــی ش ــل طراح از قب
»کالیبــره شــده« در مجموعه‌هــای واقعــی نیــز می‌توانــد در 
دســترس باشــد کــه شــامل آنالیت)هــای( مــورد نظــر می‌شــود. 
ــی  ــای واقع ــط در مجموعه‌ه ــه فق ــی ک ــر، اجزای ــوی دیگ از س
ــن  ــره11« و همچنی ــر منتظ ــا »غی ــناخته10« و ی ــتند، »ناش هس

ــوند. ــده می‌ش ــوه نامی ــای بالق تداخل‌ه

  تئوری

 مدل‌های چند خطی
بـا توجـه به نـوع داده و ویژگـی تقارن چرخـه‌ای داخلی آن، 
مدل‌هـای چنـد خطـی را می‌تـوان بـه مدل‌هـای سـه خطـی12، 
چهـار خطـی13، پنـج خطـی14 و حتی خطـی بالاتر تقسـیم کرد. 
راهـه،  چنـد  کالیبراسـیون  بـا  همـراه  آنالیزکروماتوگرافـی  در 
به‌طـور معمـول از مدل‌هـای سـه خطـی و چهـار خطی اسـتفاده 

می‌شـود.
هارشـمن ]9[ همـراه بـا کارول و چانـگ ]10[ بـرای اولین بار 
مـدل آنالیـز فاکتـور مشـابه15 را در سـال 1970 پیشـنهاد کردنـد. 
در ایـن مـدل سـه خطـی، هـر عنصـر )Xijk( شـامل یک آرایه سـه 
طرفـه بـا ارزش واقعـی )I J K L(رX اسـت. در مدل چهـار خطی از 
آرایـه داده چهـار طرفه بـا ارزش واقعـی)I J K L(رX، که در آن، هر 

عنصـر )Xijk( را می‌تـوان بیـان کرد.
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 پردازش داده

صحـت تجزیـه یـک مدل چنـد خطی16 مسـتلزم آن اسـت که 
مـدل چنـد خطـی، حالـت چند خطـی بـودن را حفظ کنـد. با این 
حـال، برخـی از عوامـل غیـر چند خطـی وجـود دارد کـه می‌تواند 
باعـث شـود یـک مـدل چنـد خطـی از حالت خـود منحرف شـود. 
به‌عنـوان مثـال، در نـوع کروماتوگرافـی مـدل سـه خطـی17 ماننـد 
داده‌هـای HPLC-DAD و LC-MS، جابجایـی زمـان بـازداری و 
مشـکل خـط زمینـه18 در بیـن تزریق‌هـای مختلـف باعـث انحراف 
مـدل سـه خطـی از حالت خـود می‌شـود. بنابراین، آرایه‌هـای داده 
در کالیبراسـیون چنـد متغیـره قبـل از تجزیـه چنـد خطـی، بـه 
روش‌هـای پیـش پـردازش مناسـب داده نیـاز دارند. در شـکل )1( 
نمایـی از کل برنامـه آنالیـز LC-MS بـا کمـک کمومتـری نشـان 

شده‌اسـت. داده 

شکل )1(: نمایی از کل برنامه آنالیز LC-MS با کمک کمومتری ]10[.

  برخی مسائل اساسی مرتبط

 روش هم‌ترازی پیک19 کروماتوگرافی

آنالیـز  زمینـه  در  چالشـی  کروماتوگرافـی،  پیـک  هم‌تـرازی 
سیسـتم‌های پیچیـده بـا روش‌هـای کالیبراسـیون چند راهه اسـت. 
ابزارهـای مرتبـه  براسـاس  بـرای هم‌تـرازی پیـک،  چندیـن روش‌ 
دوم کـه داده‌هـای ماتریسـی را بـرای هـر نمونـه تولیـد می‌کننـد، 
توسـعه یافته‌انـد. ایـن روش‌هـا به‌عنوان مثال، شـامل کمینه‌سـازی 
مرتبـه‌ای20، هم‌تـرازی آنالیـز عامـل مـوازی21 و سـایر روش‌هایـی 
اسـت که اخیراً پیشـنهاد شـده‌ و مبتنـی بر حداقل مربعـات متناوب 
بـرای هم‌تـرازی پیک‌هـای کروماتوگرافـی اسـت. ایـن روش‌هـا بـا 
هـدف هم‌تـرازی نواحـی کروماتوگرافـی موضعـی اسـت؛ از ایـن رو، 
می‌تـوان نتایـج رضایت‌بخشـی را بـرای جابجایی‌های زمـان بازداری 
در کل کروماتوگـرام به‌دسـت آورد به‌گونـه‌ای کـه بـدون توجـه بـه 
وجـود تداخل‌هـای ناشـناخته، بـه تـراز زمانـی دقیـق دسـت یافت.

 انحراف پس‌زمینه22
در آنالیـز کروماتوگرافـی، گاهـی عوامـل غیر سـه خطـی مانند 
انحـراف پس‌زمینـه بـه دلیـل ترکیـب شـیب شـویش و یـا ماهیت 
اسـت  ممکـن  کـه  اسـت  اجتناب‌ناپذیـر  پیچیـده،  ماتریس‌هـای 
منجـر بـه نتایـج آنالیـز اشـتباه بـا الگوریتم‌هـای کمومتری شـود. 
آمیگـو23 و همکارانـش، در مقالـه‌ای مـروری، مدل‌هـای ریاضـی 
مـورد اسـتفاده را خلاصه کرده‌انـد که مثال معمـول آن، روش‌های 

جداسـازی منحنـی چنـد متغیره24 اسـت.
روش تصحیـح انحـراف پس‌زمینـه در کروماتوگرافی در سـال 
2007 بـرای داده‌هـای کروماتوگرافـی مایـع بـا آشکارسـاز آرایـه 
فوتودیـودی25 ایجاد شـد. ایـده اصلی آن، انجام تجزیه سـه خطی 
اسـت کـه براسـاس الگوریتـم تجزیه سـه خطـی متنـاوب26 برای 
داده‌هـای پاسـخ دسـتگاه اسـت. در آنالیـز، انحـراف پس‌زمینـه را 
می‌تـوان بـا در نظـر گرفتـن آن به‌عنـوان یـک جـزء یـا عامـل 
اضافـی حـذف کـرد. در ایـن روش از تجزیه سـه خطـی برای حل 
داده‌هـای خـام، اسـتخراج و کسـر مؤلفـه پس‌زمینـه از داده‌هـای 
خـام بـرای به‌دسـت آوردن سـیگنال آنالیت‌هـا با خـط پایه صاف 

اسـتفاده می‌شـود.

  کاربرد
از آنجایـی کـه روش‌هـای کمومتـری دارای »مزایـای مرتبه دوم 
یـا مرتبـه بالا« هسـتند، برخـی از برنامه‌هـای کاربـردی واقعی برای 
آنالیـز داروهـا، ماتریس‌هـای زیسـتی، مـواد غذایـی، لوازم آرایشـی، 
افزایـش  بـرای  یافته‌انـد.  توسـعه  غیـره  و  محیطـی  ماتریس‌هـای 
گزینش‌پذیـری از الگوریتم‌هـای کالیبراسـیون چنـد راهـه اسـتفاده 
شده‌‌اسـت کـه می‌تـوان غلظت پیش‌بینی ‌شـده دقیـق آنالیت‌)های( 
مـورد نظـر را بـدون تداخـل ماتریـس تداخل بالقـوه به‌دسـت آورد. 
ایـن کاربردهـا به‌طـور خلاصـه در جدول )1( نشـان داده شده‌اسـت 

کـه در آینـده به‌طـور مفصـل بـه شـرح آنهـا پرداخته می‌شـود.
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در ایـن مقالـه بـه روش‌هـا و کاربردهای مختلـف کمومتری چند راهـه در کروماتوگرافی پرداختـه و به چندین 
الگوریتـم کالیبراسـیون چنـد راهـه اشـاره شـد. برخـی از مسـائل اساسـی مربـوط بـه آنالیـز کروماتوگرافـی مانند 
هم‌تـرازی پیـک و رانـش پس‌زمینـه نیـز مـورد بحث و بررسـی قرار گرفـت. با ترکیـب روش‌هـای کروماتوگرافی با 
کمومتـری مبتنـی بـر روش‌های کالیبراسـیون چند راهه، می‌تـوان آماده‌سـازی‌های پیچیده و خسـته‌کننده نمونه 
را تـا حـد زیادی سـاده کـرد و از زمان‌های شـویش طولانـی کروماتوگرافی جلوگیـری نمود. تمـام کاربردهای ذکر 

شـده جهانی، سـریع و حسـاس بـرای تعیین انـواع آنالیـت در ماتریس‌های پیچیده هسـتند.

ری
گی

جه‌
نتی

جدول )1(: مروری بر کاربردها ]10[.

آنالیتالگوریتمنوع داده

صنایع دارویی

HPLC-DADATLDپورارین و دیدزین

HPLC-DADATLDکاستونولید و دهیدروکاستوس لاکتون

HPLC-DADATLD, SWATLD, AFRایزونیازید و پیرازینامید

ماتریس‌های زیستی

HPLC-DADATLDیازده آنتی‌‌ هایپرتنسیو

HPLC-DADATLD چهار بازدارنده تیروزین کیاناز

LC-MSATLDشش معرف ضد دیابت

HPLC-DADATLDآلکالوئیدها

غذا

HPLC-DADATLDشش رنگدانه سنتزی

HPLC-DADATLDآنتی اکسیدان‌های فنلی سنتزی

HPLC-DADATLDهشت فلاونوئید

HPLC-DADATLDنه پلی فنل

LC-MSATLDده مایکوتوکسین

ماتریس محیطی

HPLC-DADSWATLDسه آفت‌کش

HPLCATLD
1-کلرو 

2و4 - دی نیتروبنزن و دی نیتروبنزوئیک اسید 

HPLCATLDپنج ایزومر دی متیل فنل

HPLCATLDکاتچول و رزورسینول و هیدروکوینون
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1. Coeluting
2. Zeroth Order 
3. excitation-emission spectrofluorimeter (EEMs)
4. high performance liquid chromatography-photodiode 
array detection (HPLC-DAD)
5. liquid chromatography-mass spectrometry (LC-MS)
6. Predict samples 
7. Real samples
8. Known 
9. Expected 
10. Unknown 
11. Unexpected 
12. Trilinear
13. Quadrilinear 
14. Quinquelinear 

15. Parallel factor analysis (PARAFAC )
16. Multilinear 
17. Trilinear 
18. Baseline 
19. Peak alignment 
20. Rank minimization (RM)
21. Parallel factor analysis alignment
22. Background drift
23. Amigo 
24. Multivariate curve resolution (MCR)
25. Liquid chromatography photo diode array (LC 
DAD)
26. Alternating Trilinear Decomposition Algorithm 
(ATLD)
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Multiway data analysis and tensorial calibration are gaining widespread acceptance 
with the rapid development of multichannel chromatographic instruments. By combining  
chromatographic techniques with chemometrics based on high-order calibration methods, 
some traditional problems in analysis, such as complicated pretreatment steps, long elution 
times, or even worse analysis results, can be avoided/improved. This chapter presents an 
overview from second-order to third-order data that cover theories and applications together 
with corresponding data processing in chromatography.
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