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پایهسابقه و هدف:   اولیه طیفدرک  این روش قدرتمند ای اصول  با تقویت نگرش به  سنجی رامان 

های تحلیل چند متغیره کمومتریکس با  کاربردهای آن کمک کند. تلفیق روشتواند به گسترش  می

در این مقاله، به مرور    .موثر استحل بسیاری از مسائل پژوهشی و کاربردی    در  سنجی رامانطیف

های آزمایشگاهی  های کمومتریکس پرداخته شده است. روشسنجی رامان با روشهای طیفآنالیز داده

پ بر  یافته  در صحهتوسعه  ارزان  و  بالا،  با صحت  ابزاری مطمئن،  عنوان  به  گذاری  ایه کمومتریکس 

 غذاهای با منشا حلال مطرح هستند. 

نتیجه یافته  و  از تکنیکروشگیری:  ها  الگوشناسی نظارت شده  های چند متغیره کمومتریکس  های 

ف از جمله مواد خوراکی  های مختلهستند که برای شناسایی کیفی، احراز هویت و تحلیل افتراقی دسته

شوند. روش تحلیل مولفه اصلی با کاهش ابعاد داده امکان مشاهده و جستجوگری در فضای  استفاده می

احراز هویت ژلاتین استخوان و   .باشدبندی میهای دستهای بر روشکند و مقدمهها را فراهم میداده

اندازه با  استفادههای طیفگیریپوست گاو  با  از روش  سنجی رامان و  الگوشناسی نظارت شده  های 

اندازهامکان موفقیت   های چند  های رامان و کاربرد روشگیری ساده و غیرتخریبی طیفپذیر است. 

هایی برای بسیاری از مسائل در حوزه  متغیره کمومتریکس برای تحلیل آنها منجر به ابداع راه حل

 .شودیهای پیچیده مشناسایی کیفی و تعیین کمی در سیستم
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 مقدمه   -1

های  پیشرفت علم و فناوری باعث سهولت دسترسی به داده

.  شده استهای آزمایشگاهی دستگاه گیری شده توسط اندازه

ها با افزایش محتوای اطلاعاتی آنها همراه افزایش حجم داده 

از دستیابی به اطلاعات داده    را  توان دانش بیشتریمیو    است

د بزرگ نیاز  عا هایی با ابحاصل کرد. استخراج اطلاعات از داده

ابزارهای ویژه محاسباتی دارد. ریاضیات و آمار کلاسیک  به 

های بزرگ کافی نیستند. ریاضیات  رای بررسی و تحلیل دادهب

و آمار چند متغیره که متعاقب آن کاربرد کامپیوتر را ضروری 

 ی محققینایبایست در کنار هم قرار بگیرند تا توانکند، می می

پژوهش  ارتقا دهندر  را  کاربردی  و  بنیادی  های  داده د.  های 

متغیره هستند که   های چندسنجی رامان از جمله دادهطیف

در   دسترسیآزمایشگاه  اغلبامروزه  قابل  سهولت  به  اند.  ها 

نمونهطیف از  بنیادی  اطلاعات  حاوی  رامان  مورد  های  های 
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چندمتغیره  روشهای  از  استفاده  به  نیاز  که  هستند  بررسی 

کند. در این مقاله  ها را ایجاب میبرای بررسی و تحلیل داده

 پرداخته   رامان  سنجیطیف  اولیه  اصول  به به طور خلاصه  

  های روش  با  سنجیطیف  روش  این  تلفیق  اهمیت  و  شودمی

کاربردی  با  کمومتریکس  چندمتغیره  تحلیل مثال  به    ذکر 

 .صورت اجمالی بیان خواهد شد

 سنجی رامان طیف   -2

ت تابش قرار گرفتن یک نمونه با یک  حهای رامان از تطیف

تواند سنج مناسب میطیفشوند. یک  منبع لیزر حاصل می

گیری  درجه اندازه  90طیف تابش پراکنده شده را در زاویه  

با مولکول سه نوع پراکندگی ایجاد    رکند. برهمکنش تابش لیز

پراکمی و  نکند:  استوکس  آنتی  پراکندگی  استوکس،  دگی 

لحظه  خوردن  برهم  حاصل  پراکندگی  رالی.  ای پراکندگی 

راف پیوند در یک مولکول هایی است که در اطالکترون  پخش
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به مولکولو  اند  توزیع شده قرار    تحت تاثیر نور تابیده شده 

ازگرفته الکترونی  اند. پس  به    ، این تلاطم  پیوند  بازگشت  با 

تابش مجدد اصلی خود  الکترونیکی  شود.  منتشر می  احالت 

شکل   در  پراکندگی  این    1انواع  در  است.  شده  داده  نشان 

-های انرژی ارتعاشی مولکول را مشخص می حالت    v دیاگرام

پلانک،  h  ند،ک و laserv ثابت  لیزر  منبع  تابش   فرکانس 

 transitionv  نمونه با  همکنش  بر  از  پس  لیز  تابش  فرکانس 

 . فرکانس تابش لیزر معکوس طول موج آن است: است

laser= 1/  laser v 

یک حالت انرژی مجازی با طول عمر بسیار کوتاه، برهمکنش  

های غیر رزونانسی )تابش با فرکانس کمتر از یک انتقال بش تا

کند.  می  پذیرامکانبه حالت برانگیخته واقعی( با مولکول را  

با   فوتون  یک  انرژی  انتقال  نتیجه  در  رالی  پراکندگی 

ر یک فوتون با نش  آن  دنبال  به  و مولکول    به  )laserhv (انرژی

به   مولکول  بازگشت  و  انرژی  اندازه  پایههمین  ایجاد  حالت 

 )laserhv (شود. در پراکندگی استوکس انرژی یک فوتونمی

شود و آن را به حالت مجازی و ناپایدار  به مولکول منتقل می

کند که فورا به حالت برانگیخته ارتعاشی آسایش  تحریک می

پراکندگی آنتی استوکس .  ]transitionν – laserν(h[(  یابد می

با این تفاوت که مولکول در هنگام  هم مشابه استوکس است 

برهمکنش با فوتون لیزر در حالت برانگیخته ارتعاشی است و  

د  گردپس از تحریک به حالت ارتعاشی با انرژی کمتر باز می

)]transitionν+  laserν(h[ (1).  

 

 رالی و آنتی استوکس ،های استوکسدیاگرام انتقالات متناظر با پراکندگی  -1شکل 

مولکول  نسبی  در  جمعیت  به  حالتها  بالاتر  ارتعاشی  های 

دگی استوکس به شدت نسبت به  نای کم است که پراکاندازه

  که   آنجایی   از شود.  پراکندگی آنتی استوکس ترجیح داده می

بولتزمن ت  با  مستقیم  طور  به  رامان  خطوط  شدت وزیع 

جمعیت کمتری در  از  خطوط آنتی استوکس    متناسب است

ین شدت این خطوط طیفی گیرد و بنابرامنشا می  حالت پایه  

  آنتی   شدت  نسبت  دما،  افزایش  با  حال،  این  با .  کم هستند

  تریبزرگ  بخش  زیرا  یابدمی  افزایش  استوکس  به  استوکس

قرار ارتعاش  برانگیخته  حالت  اولین  در  هامولکول   از ی 

  یک   با  است  ممکن  استوکس  انتشار  موارد،   برخی  در  گیرند.می

  حالی   در  شود،  داده  ترجیح  استوکس  آنتی  به  یک   به  ده  نسبت

 همچنین . شدیدتر است  برابر سه تا  تنها دیگر موارد در که

 دیگر  انواع  به  نسبت  رالی  پراکندگی  که  است  ذکر  به  لازم

  تابش   "جذب"ترین رویداد  محتمل  زیرا  دارد  بیشتری  احتمال

  به   مولکول  این  آسایش  آن  متعاقب  و  مولکول  یک  توسط

  آن   نشر  شدت   دلیل  همین  به   که  است  اولیه  ارتعاشی   حالت

 از  .است  دیگر  پراکندگی   نوع  دو  از  بیشتر  توجهی  قابل  طور   به

  ده   یک  تنها  استوکس   پراکندگی  سیگنال  شدت  که  آنجایی

، (2)است    رحریک منبع لیزت  موج  طول  شدت  درصد  هزارم

اندازه و  آشکارساز، تشخیص  به حساسیت  پدیده  این  گیری 

های نمونه بستگی پذیری مولکولغلظت و قطبش   شدت لیزر،

  های گونه  غلظت  با   معمولاً  رامان  پراکندگی   تابش   شدت دارد.  

به طیف بنابراین   .دارد  مستقیم  نسبت  فعال رامان  سنجی 

آنالیت  طیف  غلظت  که  دارد  شباهت  فلورسانس  سنجی 

در   که  حالی  در  است،  متناسب  نور  شدت  با  مستقیماً 

 .سنجی جذبی رابطه بین غلظت و شدت لگاریتمی استطیف 

باطیف همراه  کلاسیک  طور  به  رامان  قرمز    سنجی  مادون 

(IR)   های معدنی  گونهبرای استخراج اطلاعات ساختاری برای

گیری خواص فیزیکی مانند انواع و آلی، همچنین برای اندازه

های تفکیک اسید(،  خاصی از تعادل در محلول )به ویژه ثابت
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پیوند هیدروژنی و سایر کاربردهای کمی   انتقال فاز، قدرت 

است شده  کمی  (.  3-5)  )استفاده  کاربرد  که  محدودیتی 

میطیف  تهدید  را  رامان  تداخل  کند،  سنجی  احتمال 

ناخالصی یا  است.فلورسانس  نمونه  درون    از   بسیاری های 

جابجایی  هگون نام  به  فلورسنتی  نوارهای  مولکولی  های 

دهند که در طول موج های بلندتر از  استوکس را نشان می 

 نشان   1  شکل  در  که  همانطورگیرند.  خط رزونانس قرار می

 فرآیند  طی  در  است  ممکن  مولکول  یک  است،  شده  داده

  ارتقا   ارتعاشی  سطح  چندین  از  یک  هر  به  الکترونیکی  تحریک

ا این حال، در محلول انرژی ارتعاشی اضافی در نتیجه ب .یابد 

مولکول  بین  دست برخورد  از  حلال  و  برانگیخته  گونه  های 

 طور  به  که  است  کارآمد  آنقدر  آسایش  فرآیند  این رود.می

  توجهی   قابل   طور  به  برانگیخته  الکترونیکی   حالت  یک  متوسط

دگی  پراکن  که  است  ارتعاشی  برانگیخته  حالت   از  ترطولانی

 فلورسنت  باندهای  همپوشانی  بنابراین کند.رامان را ایجاد می

  برای. دهد می رخ استوکس طیفی ناحیه در رامان باندهای با

  دهند، می  نشان  را  فلورسانس  که  هاییمولکول   تداخل  بر  غلبه

  حال،   این  با  .کرد  توجه  استوکس  آنتی   باندهای   به  توانمی

گیری و اغلب قابل اندازه است ضعیف نسبتا باندها این شدت

  از  استفاده   فلورسانس  بردن  بین  از  برای  دیگر  راه نیستند.

  در  موج  طول  افزایشاست.  (  NIRمادون قرمز نزدیک ) لیزر

لیزرهای مرئی تولید  ، فوتونی با انرژی کمتر از  NIR  لیزر  یک

  تواند نمی است،  کم  نسبتاً  فوتون   انرژی  که  آنجایی  از کند.می

 آن   بلکه ه الکترونی برانگیزدبرانگیخت  حالت  به  را  مولکول  یک

 تولید  رامان  طیف  یک  فقط  و   دهدمی  ارتقا  مجازی  حالت  به  را

 .کندبنابراین تداخل فلورسنت را حذف میشود و می

-مشخصی از یک مولکول، به نام گروههای  ارتعاشات بخش

های مشخص های عاملی آن، در یک طیف رامان در شیفت

های حاوی گروه  مولکول  همه   برای  که شودرامان ظاهر می

هستند.تقریبا  عاملی   هنگام    به  هاسیگنال  این مشابه  ویژه 

واکنش بر  گروهنظارت  این  شامل  که  عاملی  هایی  های 

، مفید هستند  باشند مین و غیره(  )اکسیداسیون، پلیمریزاسیو 

گیری مستقیمی از پیشرفت در طول واکنش  زیرا آنها اندازه

های ویژه، ارتباط  کنند. استفاده از این علامتپذیر می را امکان

برقرار کرده ای از مواد دسته اطیف یک ترکیب ناشناخته را ب

می ممکن  را  آن  شناسایی  عنوان  .کند و  ارتعاش    به  مثال 

cm-گروه کربونیل در یک آلدئید همیشه در محدوده  کششی  

  های گروه   مولکولی  ارتعاشات  از  جدا . است. 1730تا    1700  1

خاص، ارتعاشات داربست مولکولی )ارتعاشات اسکلتی(    عاملی

اسکلتی را می ارتعاشات  داد.  رامان تشخیص  توان در طیف 

شوند و  یافت می  cm  1500-1معمولاً در جابجایی رامان زیر  

هستند. ماده  الگوی مختص    به   اغلب  که  منطقه  این دارای 

  مهمترین   شود،می  شناخته  ماده  یک  انگشت  اثر  منطقه  عنوان

 .(3) بخش طیف برای اهداف شناسایی است

سنج رامان فشرده و مدرن از چندین جزء اساسی  یک طیف

ج از  است،  شده  منبع تشکیل  عنوان  به  که  لیزر  یک  مله 

می عمل  رامان  پراکندگی  القای  برای   طور   به کند.تحریک 

  موج   طول  با   رامان   مدرن  ابزار  در   جامد   حالت  لیزرهای  معمول

استفاده    1064  و   830  ،   785  ،   532  متداول  های نانومتر 

  پراکندگی   مقطع  سطح  ترکوتاه  موج  طول  با   لیزرهای شود.  یم

  قویتر است ولی   حاصل  سیگنال  بنابراین  دارند،   بالاتری  رامان

  به  یابد.تر نیز افزایش میبروز فلورسانس در طول موج کوتاه

سیستمدلیل    همین از  لیزر  بسیاری  از  رامان    785های 

  نوری  فیبر  های کابل   توسط  لیزر  انرژی برند.نانومتری بهره می 

 فیلتر  یک .  شودمی  آوریجمع  آن  از  و   شده   منتقل  نمونه  به

و آنتی استوکس استفاده    رالی  پراکندگی   بردن  بین  از  برای

عنصر  می یک  به  استوکس  مانده  باقی  پراکنده  نور  و  شود 

منتقل می  -پراکندگی، معمولاً یک گریتینگ هولوگرافیک 

بار   coupled device-Charge  شکارسازآ  یکشود.   )ابزار 

گیرد و در نتیجه طیف رامان  نور را می الکتریکی جفت شده(

  ضعیفی  سیگنال  رامان  پراکندگی  که  آنجایی  از شود.ایجاد می

  و   بالا   کیفیت  با  اجزای  از  که  است  مهم   بسیار  کند، می  تولید

 .شود استفاده رامان سنجطیف  در نوری همخوانی  با

های ثبت شده را رامان طیفسنجی های مدرن طیفدستگاه

دهند. در واقع هر  به صورت عددی در اختیار کاربر قرار می

طیف یک رشته عدد از شدت تابش پراکنده شده در طول  

سنج رامان  های متفاوت است. هر نمونه در دستگاه طیفموج

برای استخراج به سهولت یک رشته عدد ایجاد می کند که 

-های چند متغیره و روشتحلیل   اطلاعات از این داده نیاز به

چند متغیره یعنی بیش    های ویژه متناظر با آنها وجود دارد.

  در  که  اتفاقی  هراز یک متغیر در ایجاد نتیجه موثر هستند.  

  متعددی   دلایل  بلکه  نیست،  دلیل  یک  به  دهدمی  رخ  جهان

.  کند می  متغیره  چند  را  اتفاق   آن  که  است  نتیجه  هر  پس  در

ان تومی   ندرت  به  که  پذیرفت  توانمی  راحتی  به  واقع  در

ای را یافت که چند متغیره نباشد. این واقعیت اهمیت  پدیده

-کند. نمیهای چند متغیره را دو چندان می شناخت روش

توان انتظار داشت که در دنیای مدرن و دیجیتال کنونی بدون  

3 



 زاده ولی        سنجی رامان و کمومتریکس طیف

 

 

کارآمدی  های تحلیل چند متغیره، به شکل  به کار بردن روش

 .ها به دست آوردنتایج مفیدی از بررسی داده

 کمومتریکس   -3

از روشکمومتریکس شاخه از علم شیمی است که  های  ای 

، بر مبنای منطق برای طراحی  کاربرد کامپیوترریاضی، آمار و  

روش انتخاب  آزمایشیا  و  اندازهها  ار های  و  بهینه  ائه گیری 

های  حداکثر اطلاعات شیمیایی مرتبط با تجزیه و تحلیل داده

می استفاده  اخیر شیمیایی  دهه  در  کمومتریکس  کند. 

گسترش روز افزونی یافته است و در حال رشد و تعالی است.  

- کموپیشرفت علم الکترونیک و کامپیوتر باعث رشد مداوم  

را در عمل در   متریکس این رشته  شده است و کاربردهای 

 گسترش داده است. و علوم مرتبط  های شیمی  تمام زیر حوزه

های چند  آوری و تجزیه و تحلیل دادهکمومتریکس برای جمع 

زمینه در    فرآیند،   سازیمدل  کالیبراسیون، های  متغیره 

  سازی سیگنال و، تصحیح و فشردهالگ  بندیطبقه  و  تشخیص

کنترل می  فرآیندها آماری    و  کمواستفاده  ماهیت  - شود. 

ای بسیار سازگار  متریکس کاربرد آن را در تحقیقات بین رشته

های  ارتباط کمومتریکس با بسیاری از شاخه  2کند. شکل  می

می نشان  را  دیگر  کاربر .  ( 4)دهد  علمی  های  روش  ددامنه 

کمومتریکس بسیار گسترده است. صنایع داروسازی و مواد 

های فعالیت کمومتریکس هستند که در  خوراکی نیز از حوزه

  (.8،7باشند )میحال رشد و گسترش 

 
ارتباط کمومتریکس با سایر علوم  -2شکل 

 کمومتریکس   در های الگوشناسی روش   -4

 هایزمینه  از  یکی گیری شدههای اندازهتشخیص الگو در داده

  کلی   بندیدسته  یک  در.  است  کمومتریکس  پرکاربرد  و  فعال

الگوشناسی نظارت شده و نظارت  این روش به دو بخش  ها 

های تشخیص الگو نظارت شده  شوند. روشنشده تقسیم می

 (classification methods) بندیهای دستهکه به آنها روش

  هایی نمونه  مورد  در شود، نیاز به اطلاعات اولیهنیز اطلاق می

در    دارند.   باشد   شده  مشخص  گروه   هر  به  نها آ  عضویت  که

بندی های الگوشناسی نظارت نشده، خوشهکه در روشحالی

شود.  ها بدون در دست بودن چنین اطلاعاتی انجام مینمونه

اصلی مولفه  تحلیل   Principal  Component) روش 

Analysis (PCA))   روش پرکاربردترین  از  های  یکی 

است که به منظور کاهش ابعاد داده  الگوشناسی نظارت نشده  

 .شودو همچنین نظارت بر ساختار داده استفاده می

دستهروش تکنیکهای  از  متغیره  چند  کموبندی  - های 

 هاگیریاندازه  از  ایمجموعه  اساس  بر هستند که  یمتریکس

 عضویت   تشخیص  به  قادر  و  کنندمی  بنا  را  ریاضی  هایمدل

اول باشند می  خود  مناسب  کلاس  در  نمونه  هر مرحله  در   .

یره  بها به هر کلاس برای کالاطلاعات مربوط به عضویت نمونه

-نمونهدر مرحله بعد عضویت و  شودکردن مدل استفاده می

.  شودمی  بینیپیش  شده  تعریف  هایکلاس  به  مجهول  های

  که   هستند  ریاضی   هایمدل  واقع  در  بندیدسته  های مدل

-طیف  مانند   شده  گیریاندازه  توصیفی  متغیرهای   بین  ارتباط

یک متغیر کیفی یعنی عضویت در یک کلاس    را با   رامان   های

تواند  بندی با دو هدف متفاوت می. دسته(5)  کنندبرقرار می

انجام شود؛ اگر هدف تشخیص اصالت و احراز هویت در یک  

 (class modeling) های مدلسازی کلاسنمونه باشد از روش

ها بین  شود و اگر هدف تشخیص و تفکیک نمونهاستفاده می

افتراقیچند دسته باشد روش  discriminant) های تحلیل 

analysis)  مبنای بر  مستقل  نرم  مدلسازی  دارند.  کاربرد 

کلاس  Soft independent modeling of class) شباهت 

analogy (SIMCA)) شده شناخته  احراز  روش  برای  ای 
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مر  ( 9)  هویت حداقل  روش  جزئیبو  افتراقی-عات   تحلیل 

(Partial Least Squares-Discriminant Analysis (PLS-

DA))  (6)ها هستند  ترین روش تحلیل افتراقی دستهمتداول . 

  تحلیل مولفه اصلی   -5

های  تحلیل مولفه اصلی یک روش بسیار پرکاربرد در زمینه

  بر   یا های کمومتریکس  مختلف علوم است. بسیاری از روش

نحوی از آن در تحلیل اند و یا به  بنا گذاشته شده PCA مبنای

داده تفسیر  میو  استفاده  نرمها  اغلب  در  افزارهای  کنند. 

وجود دارد و به صورت کاملا روزمره مورد  PCA کمومتریکس

می  قرار  ازاستفاده  ابزار   PCA گیرد.  عنوان  به  یا  معمولا 

شود و یا برای کاهش  ها استفاده میجستجوگر اولیه در داده

می کار  به  داده  استخراج ابعاد  به  منجر  کاربرد  دو  هر  رود. 

شوند. در زمینه  های چند متغیره میاطلاعات مفیدی از داده

ها  برای قابل مشاهده کردن اولیه داده PCA الگوشناسی نیز

یک   یا    به  هاداده   انتقال  برای  پردازش  پیش  مرحله و 

ها  شود. همچنین کاهش ابعاد داده استفاده می    PCAفضای

از کاربردهایبا حفظ    محتوای اطلاعاتی داده همواره یکی 

PCA (. 8،7) است   

ها در یک مجموعه های نمونهتشخیص الگو و مشاهده خوشه

می تشخیص داده  برای  خوبی  اولیه  تخمین  و  راهنما  تواند 

های مختلف باشد. اعمال تحلیل  ها و تشابهات کلاس تفاوت

داده روی  بر  اصلی  اندازهمولفه  از مجموعه های  گیری شده 

-ها را در فضای مولفهها تصویری از نحوه توزیع نمونهنمونه

می ایجاد  اصلی  اندازههای  طیف  هر  کند.  برای  شده  گیری 

های اصلی به صورت یک نقطه که به  نمونه در فضای مولفه

شود.  دار مختصه دارد نمایش داده میهای معنی PCتعداد

گروه روغن خوراکی   5های رامان مربوط به  طیف  الف  3شکل  

می نشان  کلاس را  فندق،  دهد.  فرابکر،  زیتون  روغن  های 

رنگ با  آفتابگردان  و  سویا  داده  کانولا،  نشان  مختلف  های 

شود، همپوشانی طیفی بین  اند. همانطور که مشاهده میشده

این پنج دسته روغن بقدری شدید است که تشخیص افتراقی  

اساس بر  چشمی    آنها  تقریبا  تفاوت مشاهده  طیفی  های 

. این مسئله بخصوص در مواقعی که مسئله  استغیرممکن  

شود. به دلیل  تر میها مورد توجه باشد جدیتقلب در نمونه

صورت   به  تقلب  فرابکر،  زیتون  روغن  بالای  نسبی  قیمت 

روغن  با  آن  کردن  توسط  مخلوط  ارزانتر  خوراکی  های 

اس متداول  بسیار  همپوشانی  سودجویان  صورت  این  در  ت. 

مخلوططیف رامان  بسیار  های  خالص  روغن  با  روغن  های 

و نیاز به ابزارهای قدرتمند تشخیص و شناسایی  بوده جدیتر 

اهمیت میروغن بیشتر حائز    ب   3شوند. شکل  های خالص 

های خوراکی خالص که از اعمال  پنج دسته از روغن  تصویر

داده روی  بر  اصلی  مولفه  طیفهاتحلیل  رامان  ی  سنجی 

. نقاط  (7)  دهد( به دست آمده است را نشان میالف  3)شکل  

از همرنگ متناظر با نمونه های متعلق به یک کلاس معین 

های نقاط  های خوراکی خالص هستند. فاصله بین دستهروغن

کلاس به  نشانمربوط  متفاوت  شباهت  های  میزان  دهنده 

روغنطیف آن  رامان  فاصله  های  چه  هر  است.  خالص  های 

افتراقی کلاس باشد، تشخیص  بیشتر  از هم  ها  از  خوشه  ها 

بینی عضویت یک نمونه  یکدیگر امکانپذیرتر است. برای پیش

از کلاس یک  هر  به  اندازهمجهول  مبنای  بر  گیری طیف ها 

الگوشناسی نظارت شده  رامان آنها نیاز به اعمال روش های 

 .وجود دارد

و روغن    ،روغن سویا   ،روغن کانولا  ،روغن فندوق   ،روغن زیتونشامل    های رامان پنج روغن خالص خوراکیطیف (الف  -3شکل  

( 7) های روغنبر روی داده   PCAاصلی اول از اعمالهای خوراکی در فضای دو مولفه روغناز تصویر پنج دسته  (ب ؛آفتابگردان

 ب الف
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 مسئله احراز هویت و تشخیص ژلاتین حلال  - 6

به  گاو  استخوان  و  پوست  و  خوک  پوست  از  عمدتا  ژلاتین 

منشاء ژلاتین   مورد  در  هاییبحث حال،  این  با  آید. دست می

دارد. وجود  جهانی  مقیاس    مسئله  یک  مثال،  عنوان  به  در 

 است  خوک  ژلاتین  مصرف  مسلمان،  جوامع  برای  سازمشکل

، هندوها به  دیگر  سوی  از.  است  ممنوع  حلال  قانون  طبق  که

-می  تهیه  یگاو  با منشاکه  هستند هایی  شدت نگران ژلاتین

ها  کنند که ژلاتینایجاد میشوند. عواملی از این قبیل انگیزه  

. گذشته از (8)بر اساس منبع آنها تفکیک و شناسایی شوند  

مصرف نگرانی  برچسب این،  و  تقلب  مورد  در  کنندگان 

است. یافته  افزایش  احتمالی  -صحه  برای  بنابراین، نادرست 

 (.8،9است )  نیاز  دیگری  فرآیندهای  به  ژلاتین  گذاری منشا

از گاوهایی که  ژلاتینی که در اسلام حلال شمرده می شود 

-تهیه می ها  یا از ماهی  و   اند طبق رسوم مسلمانان ذبح شده

  را   حلال  ژلاتین   ها شرکت  از  بسیاری و به همین دلیل  شوند

  اند شده  ذبح  اسلامی  قوانین  طبق  که  هاییدام  استخوان  از

کلی    اما  .کنندمی  تولید طور  بافتبه  از  مشتق ژلاتین  های 

قوانین مذهبی ذبح   از حیواناتی که طبق  نیز نشدهشده  اند 

دانستن منبع ژلاتین در سطح بافت    ،بنابراینشود.  تهیه می

است مهم  هویت   و  بسیار  احراز  و  عملی  تشخیص  برای 

 .ها به یک روش قابل اعتماد و ویژه نیاز استژلاتین

  وجود   ژلاتین  مختلف  منابع  تشخیص  برای  زیادی  هایروش

ایمونولوژیکی ، روش(9)  الکترفورز  روش  جمله  از  دارد های 

نوکلئیک  (10) اسید  بر  مبتنی  روش  روش و    (11)، 

استفاده از بسیاری   .(12)  (HPLC/MS)ی  سنجی جرمطیف 

 زیرا   هستند  دشوار ها و دستو کارهای ذکر شده  از تکنیک 

  توجهی قابل  تخصص  نیازمند  و   پرهزینه  مخرب،   بر،زمان

سنجی ابزاری ساده و کم هزینه  های طیف. روش(13)  هستند

توانند به شناسایی منابع بافتی ژلاتین و تقلب  هستند که می

سنجی رامان نشان داده شده است که طیف آن کمک کنند.

تواند برای شناسایی و احراز هویت قابل اعتماد در بسیاری می

به طور خاص، در مقایسه با سایر   .  (14)از موارد استفاده شود  

سنجی رامان حساسیت و ویژگی های تحلیلی، طیفتکنیک

سنجی اً، طیف اخیر .(15)دهد  شیمیایی بیشتری را ارائه می

های سریعی داشته و علاقه رو به رشد به این  رامان پیشرفت

. در شکل  (16)ها را افزایش داده است  ها استفاده از آنتکنیک 

  نشان  گاو استخوان وطیف رامان نمونه ژلاتین پوست الف  4

 است  این  مبین  طیفی  شدید  همپوشانی.  (17)  است  شده  داده

ابزارهای    چشمی  مشاهده  با   ژلاتین  منبع  تشخیص  که و 

های چند متغیره کلاسیک کار ساده ای نیست و کاربرد روش

نوع   هویت  احراز  و  تشخیص  جهت  کمومتریکس  مدرن  و 

الزامی است.   -دسته  هایروش  کاربرد  یک  در  اخیراژلاتین 

  سنجی طیف  از  استفاده   با  کمومتریکس  شده   نظارت  بندی

فاده قرار است  مورد  گاوی  ژلاتین  هویت  احراز  منظور  به و  رامان

  .(17) گرفته است

 های مدلسازی کلاس و تحلیل افتراقی مقایسه روش   -7

افتراقی هر دو  های مدلسازی کلاس و  اگرچه روش  تحلیل 

روش به  دستهمتعلق  آنها  های  اهداف  اما  هستند،  بندی 

 بیشترین  دهند.  متفاوت است و به سؤالات متفاوتی پاسخ می

  است   هویت  احراز  مسئله  کلاس،  مدلسازی  رویکرد  کاربرد

ها ای شاخص از نمونهکلاس هدف شامل مجموعه  (.17،20)

-ته میخمدل آن سا  یاست که بر اساس شباهت بین اعضا

برای شناسایی یک نمونه ناشناخته جدید    آنو سپس از    شود

کلاس به این پرسش پاسخ   شود. روش مدلسازیاستفاده می

ناشناخته متعلق به کلاس مدل شده  می آیا نمونه  دهد که 

  اساس   بر  افتراقی  تحلیل  سازیمدل  هایروش  ؟.خیرهست یا  

برای تعیین اینکه آیا   و   شوندبنا می  هاکلاس  بین  هایتفاوت

یا  نمونه  دارند  تعلق  خاص  کلاس  یک  به  استفاده    خیرها 

سازی تحلیل افتراقی، همیشه یک در مدل(.  17،20)  ندشومی

های مورد مطالعه اختصاص داده نمونه جدید به یکی از کلاس

آنها  می از  هیچکدام  به  متعلق  واقعیت  در  اگر  حتی  شود، 

روش نتیجه،  در  افتراقیمدلهای  نباشد.  تفکیک    را  سازی 

-تقلب  نمونه  زیرا  برد  کار  به  هویت  احراز  اهداف  برای تواننمی

های تعریف شده اختصاص  ای ناشناخته به یکی از کلاسه

  نتایج   معمولاً  افتراقی  هایمدل  دیگر،  سوی  ازشوند.  داده می

  سازی مدل  هایروش  به  نسبت  بهتری  بسیار  بندیدسته 

  مطالعه   مورد  هایکلاس  بین  که  زمانی   ویژه  به  کلاس،

می  باشد   داشته  وجود  همپوشانی روشدهندنشان  های  . 

-های منفرد بنا میبر اساس شباهت نمونه  کلاس  مدلسازی

ها چندان موفق  شوند، بنابراین در صورت همپوشانی کلاس

مدل اما  بود،  بین سازینخواهند  تفاوت  از  افتراقی  های 

های مشابه بهتر عمل  رد کلاسبرند و در موها سود میکلاس

  .کنندمی

 مدلسازی نرم مستقل بر مبنای شباهت کلاس   -8

اعضا  از همه    یروشهای مدلسازی کلاس،   را  کلاس هدف 

 DD-SIMCA کند. روشهای دیگر متمایز می اعضا و کلاس
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داده در روش  اطلاعات از  یک رویکرد ویژه مبتنی بر استخراج  

است   کلاس  شباهت  مبنای  بر  مستقل  نرم  مدلسازی 

را می توان در چهار مرحله    DD-SIMCA الگوریتم .(18)

-مرحله اول یک ماتریس داده حاوی طیف  خلاصه کرد؛ در

اندازه نمونههای  از  شده  گروه  های  گیری  به  متعلق  معلوم 

می تهیه  مدل  کالیبراسیون  برای  این  هدف  روی  بر  و  شود 

اصلی،   مولفه  تحلیل  می PCAماتریس  اعمال  در  ،  شود. 

با شده  محاسبه  مختصات  اساس  بر  دوم  دو   PCA مرحله 

 score) شوند. فاصله امتیازفاصله برای هر نمونه محاسبه می

distance)     ماهالانوبیس هر نقطه در فضایدر واقع فاصله 

PCA   ها کمتر از مرکز ثقل گروه است. هر چه پخش نمونه

های امتیاز  تر باشند فاصلهها به یکدیگر شبیهباشند و نمونه

 orthogonal)   له عمودیصکوچکتر هستند. فاصله دوم، فا

distance)  در نقطه  هر  اقلیدسی  فاصله  واقع  در  که  است 

تحلیل مولفه اصلی  قدر  ه است. هر چتا فضای داد  PCA فضای

مدل بهتری از داده بسازد این فاصله برای هر نمونه کوچکتر 

مرز  تعریف  برای  آماری  معیار  یک  سوم  مرحله  در  است. 

این آستانه بر مبنای  شود.  اطمینان کلاس هدف تعریف می 

های امتیاز عمودی توزیع آماره مربع خی و برای برآیند فاصله

تعریف میدر سطح معینی   اول  نوع  این شوداز خطای  به   .

می ساخته  هدف  کلاس  برای  مدل  محدوده  ترتیب  و  شود 

تعریف می اعضا کلاس  به  مجاز حضور  آخرین مرحله  شود. 

کارگیری مدل به منظور تعیین هویت نمونه ناشناخته است. 

فواصل دوگانه بر اساس مدل ساخته شده محاسبه و بر اساس  

 .شودمجهول ارزیابی میآن اعتبارسنجی نمونه 

 سنجی رامان و نتایج اعمال روشداده های طیف  4شکل  

DD-SIMCA     را به منظور احراز هویت ژلاتین استخوان گاو

های  های خام رامان نمونهیف الف ط  4 شکلدهد.  نشان می

دهد. تغییرات حاصل خالص ژلاتین استخوان گاو را نشان می

تفاوت در  از  طبیعی  عوامل  نمونههای  از  یکی  مختلف  های 

غیر  تفاوت فیزیکی  منابع  البته  هستند.  شده  مشاهده  های 

به ترکیب شیمیایی نمونه موثر در  وابسته  عامل  نیز یک  ها 

با روشریانس طیفاو پردازش هاست که معمولا  های پیش 

ها را طیف همان نمونهپ    4شوند. شکل  طیفی تصحیح می

سی تصحیح  پردازش  پیش  از  چندگانهپس   (MSC) گنال 

می مینشان  مشاهده  که  همانگونه  پیش  دهد.  این  شود 

-ای از تغییرات فیزیکی غیرمرتبط طیفپردازش بخش عمده

 .های رامان را حذف کرده است

بر روی این  DD-SIMCA نتایج اعمال روش مدلسازی کلاس

 توانمیت    4 های دیگر را در شکلبینی نمونهدسته و پیش

شده   محاسبه  فواصل  نمایش  که  شکل  این  کرد.  مشاهده 

)ژلاتین   هدف  گروه  برای  مجاز  ناحیه  است،  مدل  توسط 

گاو( را با مرزی به رنگ سبز مشخص کرده است.    استخوان

درصد را بر مبنای مدل ساخته    95این مرز فاصله اطمینان  

درصد نیز با منحنی   99کند. مرز اطمینان  شده تعریف می 

شود در  می  دیدهگونه که    داده شده است. همان  قرمز نشان

موفقیت بسیار خوبی در   DD-SIMCA این مدلسازی روش

های ژلاتین استخوان گاو داشته است زیرا  احراز هویت نمونه

های متعلق به این گروه در دامنه مجاز )زیر منحنی اکثر نمونه

مربوط به های  اغلب نمونه  ،اند. در عین حالسبز( قرار گرفته 

های ژلاتین خوک، ژلاتین پوست های غیر هدف )نمونهگروه

های پوست و استخوان گاو( در خارج از  و مخلوط ژلاتین  ، گاو

 د. اندرصد قرار گرفته 99مرز 

 

 ب الف
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-DDاحراز هویت ژلاتین استخوان گاو با روش    ( ب  ؛راج شده از استخوان و پوست گاو خهای رامان ژلاتین استطیف  ( الف  -4شکل  

SIMCA ،  های خالص ژلاتین  های رامان نمونهطیف  (پ  ؛های خالص ژلاتین استخوان گاوهای خام رامان مربوط به نمونهطیف

 DD-SIMCA  (19)نمودار فاصله حاصل از مدلسازی  ( ت؛ MSCاستخوان گاو پس از پیش پردازش با روش 

 تحلیل افتراقی - مدلسازی حداقل مربعات جزئی  -9

یک   (PLS-DA) تحلیل افتراقی-روش حداقل مربعات جزئی

سیون حداقل مربعات ابندی خطی است که رگرروش دسته

-PLS در .( 20) کندبندی را ترکیب میدستهجزئی و قدرت 

DA  با حداکثر همبستگی با متغیرهای وابسته با    فاکتورهایی

   PLSشوند.  می  جستجو PLS استفاده از الگوریتم رگرسیون

های از رویکرد تصویرسازی برای مدلسازی ارتباط بین طیف

-PLS کند. می  استفاده رامان و تعلق هر نمونه به یک دسته  

DA ای از روش کالیبراسیونساده  توسعه بسیار PLS2  برای

دسته است.مسائل    برای   شده   گیریاندازه  هایپاسخ بندی 

  های طیف مانند مختلف هایکلاس به متعلق هاینمونه  همه

 متغیرهای  عنوان  به  نمونه  هر  برای  شده  گیریاندازه  رامان

  کلاس،   هر   برای  یک   و  صفر  دوگانه   عضویت  کدهای  و  مستقل

  ماتریس   دو  این.  باشند می  وابسته  متغیرهای  ماتریس   عناصر

رگرسیونمدل  با مرتبط   PLS2 سازی  هم  .  شوندمیبه 

وابسته رگرا  بردارهای متغیرهای  مدلسازی،  از  پس  سیون 

یک   با  مقایسه  در  نمونه  هر  برای  را  هر کلاس  به  عضویت 

-( پیش5/0آستانه از پیش تعریف شده ثابت )به عنوان مثال  

بینی شده برای  اگر مقدار پیش  ،کنند. بر این اساسینی میب

باشد    5/0بزرگتر از   PLS-DA نمونه ناشناخته بر اساس مدل

-طبقه  گروه  آن  عضو  اینصورت  غیر  در مورد نظر وعضو گروه  

 .شد نخواهد بندی

نمونه افتراقی  ژلاتین تشخیص  گاو،  استخوان  ژلاتین  های 

آنهاپوست گاو و مخلوط اندازه  های دوتایی  گیری بر مبنای 

 سنجی رامان و کاربرد روش چند متغیره کمومتریکسطیف

PLS-DA   قدرت تشخیص  تواند مثال خوبی برای درک  می

با طیف ترکیب  متغیره هنگام  رامان یک روش چند  سنجی 

شکل   می  7باشد.  نشان  را  روش  این  اعمال  دهد.  نتایج 

های مختلف متعلق  بینی شده برای نمونههای پیشپروفایل 

و   گاو  پوست  ژلاتین  گاو،  استخوان  )ژلاتین  گروه  سه  به 

نشان  ج    5و   ب  5،  الف  5های  مخلوط دو تایی آنها( در شکل

شکل است.  شده  رگراسیون  پیشالف    5 داده  ضریب  بینی 

می نمایش  را  گاو  استخوان  ژلاتین  کلاس  برای  دهد.  مدل 

های متعلق به  توان دید اغلب نمونههمانگونه که به وضوح می

آستانه   خط  بالای  گروه  گرفته  5/0این  نشانه قرار  که  اند 

پیش در  مدل  مشابهی موفقیت  وضعیت  است.  برای    بینی 

کلاس    ب و  5شکل  در     بینی کلاس ژلاتین پوست گاوپیش

آنها  دوتایی  جالب ج    5شکل  در    مخلوط  نکته  دارد.  وجود 

نمونه پروفایلموقعیت  در  که  است  خوک  ژلاتین  های  های 

ژلاتین به  قرار  مربوط  آستانه  خط  زیر  خالص  گاوی  های 

به درستی عضو گروهگرفته اینکه  یعنی  های مدل شده  اند، 

-اند ولی عضو کلاس مخلوط دو نوع ژلاتین پیشقرار نگرفته

 .اندبینی شده

 پ ت
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 الف 

 ب

 ج

ژلاتین    ، های ژلاتین استخوان گاوهای رامان متناطر با دستهه منظور تحلیل افتراقی طیفب   PLS-DAنتایج اعمال روش    - 5  شکل

  ؛ بینی مدل برای ژلاتین پوست گاو پیش  ( ب  ؛بینی مدل برای ژلاتین استخوان گاوپیش  (الف  ؛پوست گاو و مخلوط دوتایی آنها

 ( 19) های دوتاییلوطخبینی مدل برای مپیش (پ

 گیری نتیجه   -10

طیف دست  روش  در  قدرتمندی  بسیار  ابزار  رامان  سنجی 

سیستم در  بررسی  و  مطالعه  برای  شیمیایی  محققین  های 

  کاربردها  از  وسیعی  گستره رامان  سنجیطیف متفاوت است.  

  ، و شیمیایی   دارویی،  غذایی،   صنایع   مانند   مختلف  علوم  در  را

  با   رامان  سنجیطیف  تلفیق.  گیرددربرمی  زیست  محیط

  های توانایی  کمومتریکس  متغیره  چند  تحلیل  هایروش

-ربردهای بیشتر آن میکا  به   منجر  که  کندمی  ایجاد   جدیدی

های طیف  گیریشود. الگوشناسی نظارت شده بر مبنای اندازه

می مختلف  مسائل  حل  در  احراز رامان  باشد.  موفق  تواند 

دسته افتراقی  تشخیص  و  شناسایی  بر  هویت،  مختلف  های 

طیف روشمبنای  و  رامان  دستهسنجی  کموهای  -بندی 

 .استپذیر متریکس امکان
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Abstract 

Background and objective: Basic understanding of Raman spectroscopy by 

strengthening the attitude towards this powerful method can help to expand 

its applications. Combination of chemometrics multivariate analysis methods 

with other instrumental analysis is useful to find proper solutions for many 

research and practical problems. In this study, analysis of Raman 

spectroscopy data by chemometrics methods has been reviewed. The 

developed approach based on chemometrics methods is a valid, accurate, and 

cost-effective route in authentication of halal foods.  

Results and conclusion: Supervised pattern recognition methods are the 

multivariate chemometrics techniques that are used for qualitative 

identification, authentication and discriminant analysis in different fields, 

including food researches. The principal component analysis method provides 

the possibility of visualizing and exploring in the data space by reducing the 

dimensions of the data and is an introduction to the classification methods. 

Authentication of bovine skin and bone gelatin is possible with Raman 

spectroscopy measurements and the use of supervised pattern recognition 

methods. The simple and non-invasive measurement of Raman spectra and 

the application of multivariate chemometrics methods for their analysis leads 

to the creation of solutions for many problems in the field of qualitative 

identification and quantitative analysis in complex systems.  
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