
1 
 

 

ΠΟΛΤΣΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΣΗ 

ΧΟΛΗ ΗΛΕΚΣΡΟΝΙΚΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΚΑΙ 

ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΤΠΟΛΟΓΙΣΩΝ 

 

 

 

ΔΙΠΛΩΜΑΣΙΚΗ ΕΡΓΑΙΑ 

                  Φαζμαηική ανάλςζη μιγμάηων πεηπελαίος 

 

              Εξεηαζηική επιηποπή:  Καθ. Μισάληρ Ζεπβάκηρ (επιβλέπων)  

                                                   Καθ. Παζαδάκηρ Νικόλαορ 

                                                   Καθ. Κώζηαρ Μπάλαρ 

 

 

 

 

Jaohar Osman  

Α.Μ 2003030004 

 
         Χανιά, 2013 

 

 

 

 



2 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 
 

Περιεχόμενα 

 

1.Ειςαγωγι............................................................................5 

2. Η φαςματοςκοπία.............................................................8 

3. Τπζρυκρθ φαςματοςκοπία(Infrared Spectroscopy)..........10 

4.  Η Φαςµατοςκοπία εγγφσ υπερφκρου (NIR Spectroscopy) 

και θ βενηίνθ........................................................................16 

4.1  Οι τρείσ περιοχζσ υπερφκρων (Near-IR, Mid-IR,  Far-IR  ).....................16 

4.2  Η ςθμαςία τθσ NIR..............................................................................19 

4.3   H βενηίνθ...........................................................................................20 

4.4  Αρωματικοί υδρογονάνκρακεσ............................................................22 

4.5  Δακτφλιο βενηολίου............................................................................23 

4.6  Σο βενηόλιο και τα παράγωγα βενηολίου............................................24  

4.7  Πολυαρωματικοί υδρογονάνκρακεσ...................................................26  

4.8  Η ιςτορία τθσ NIR...............................................................................30 

4.9  Πλεονεκτιματα τθσ NIR......................................................................31 

4.10  Σα όργανα........................................................................................33 

5. Εφαρμογζσ τθσ NIR...........................................................37 

5.1  Ειςαγωγι...........................................................................................37 

5.2  Αςτρονομικι φαςματοςκοπία............................................................38 

5.3  Γεωργία.............................................................................................39 

5.4  Απομακρυςμζνθ παρακολοφκθςθ.....................................................39 

5.5  Επιςτιμθ των υλικϊν.........................................................................39 

5.6  Ιατρικζσ χριςεισ.................................................................................39 

5.7  Μζτρθςθ ςωματιδίων........................................................................42 

5.8 Βιομθχανικζσ χριςεισ.........................................................................42 

6. PARTIAL LEAST-SQUARES REGRESSION............................43 

6.1 Η ςθμαςία τθσ PLS μεκόδου...............................................................43 

6.2  Η PLS  μζκοδοσ, ξεκινϊντασ από άλλεσ τεχνικζσ πολλαπλϊν 

μεταβλθτϊν..............................................................................................44 



4 
 

6.2.1 Πολλαπλι γραμμικι παλινδρόμθςθ 

 (MULTIPLE LINEAR REGRESSION (MLR)).............................................................44 

 
 
6.2.2 Πολλαπλι γραμμικι παλινδρόμθςθ  
(MULTIPLE LINEAR REGRESSION (MLR))  

με περιςςότερεσ από μία εξαρτθμζνθ μεταβλθτι..............................................45 

6.2.3 Ανάλυςθ Κφριων υνιςτωςϊν  

(PRINCIPAL COMPONENT ANALYSIS (PCA)): ΜΕΘΟΔΟ NIPALS..........................46 

6.2.4 Παλινδρόμθςθ Κφριων υνιςτωςϊν..........................................................49 

6.2.5 Παλινδρόμθςθ Μερικϊν Ελαχίςτων Σετραγϊνων  

(PARTIAL LEAST-SQUARES REGRESSION)............................................................49 

6.2.6 Η πρόβλεψθ..............................................................................................52 

6.3  Πϊσ λειτουργεί θ PLS.......................................................................53 

6.4  Βιματα Βακμονόμθςθσ (κατάρτιςθσ) και πρόβλεψθσ (δοκιμισ)  

(Calibration (training) and prediction (test) steps)..................................55 

6.5 Κεντράριςμα και θ κλιμάκωςθ των μεταβλθτϊν  

(Mean-centering and scaling of variables)...............................................55 

7.  Ανάπτυξθ του προτεινόμενου μοντζλου........................58 

7.1  Ειςαγωγι..........................................................................................58 

7.2  Ξεκίνθμα τθσ διαδικαςίασ ανάπτυξθσ και εξζταςθ διαφόρων      

περιπτϊςεων..........................................................................................59 

7.3 INTERACTIVE VARIABLE SELECTION (IVS) FOR PLS..............................62   

7.4  Ενςωμάτωςθ τϊν περιοχϊν ςυγκλίςων τϊν καλφτερων προβλζψεων 

ςτθ ςυνάρτθςθ plsDip και ολοκλιρωςθ του μοντζλου............................66 

υμπεράςματα...................................................................70 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



5 
 

1. Ειςαγωγι 

 
τθν παροφςα διπλωματικι εργαςία χρθςιμοποιοφμε τθ φαςματοςκοπία NIR (Near-IR 

Spectroscopy) για τθν ανάπτυξθ του προτεινόμενου μοντζλου πρόβλεψθσ τιμϊν ποςοτιτων 

του αρωματικοφ περιεχομζνου (Αromatic Content ) ςε διάφορα είδθ δειγμάτων βενηίνθσ με 

τθ βοικεια τθσ τεχνικισ βακμονόμθςθσ  Partial Least Squares. 

 

Η περιοχι υπερφκρων αποτελείται από τρείσ περιοχζσ, Near-IR, Mid-IR,  Far-IR .                   

Η φαςματοςκοπία NIR (Near-IR Spectroscopy) είναι μια δονθτικι μζκοδοσ φαςματοςκοπίασ 

(vibrational spectroscopic method) που ανικει ςτο υπζρυκρο φάςμα φωτόσ που είναι 

πολφ κοντά ςτθν ορατι περιοχι (από περίπου 750 nm ζωσ 2500 nm ι 12820       ζωσ 

4000      ), όπου οι περιςςότερεσ οργανικζσ και επίςθσ μερικζσ ανόργανεσ ενϊςεισ ζχουν  

εξαιρετικι ανακλαςτικότθτα ι ιδιότθτεσ διαπερατότθτασ ,πράγμα που ςθμαίνει ότι είναι ςε 

κζςθ να απορροφιςουν πολφ φωσ ςτθν ακτινοβολία NIR. 

Η χριςθ τθσ οπτικισ μζτρθςθσ χρονολογείται από τθ δεκαετία του 1940. Οι πρϊτεσ δοκιμζσ 

των οπτικϊν εφαρμογισ ζτειναν προσ τθ μζτρθςθ των βαςικϊν προϊόντων αντί τθ μονότονθ 

διαδικαςία τθσ μζτρθςθσ, θ οποία ιταν πολφπλοκθ, χρονοβόρα και δαπανθρι. Με τον 

καιρό, ιδιαίτερα ςυμφζροντα ςτι ορατι (VIS) και εγγφσ υπζρυκρθ (NIR) φαςματοςκοπία 

ζχουν επεκτακεί ςθμαντικά και ζχουν κατευκυνκεί προσ τθν μζτρθςθ on-line και τον ζλεγχο 

τθσ ποιότθτασ των διαφόρων διαδικαςιϊν ςτον τομζα τθσ γεωργίασ και τθσ βιομθχανίασ 

τροφίμων. Κατά τθν ανάλυςθ ςυνκετικϊν και φυςικϊν υλικϊν θ φαςματοςκοπία  NIR ζχει 

δείξει πρωτοφανι βιομθχανικι επιτυχία ςε πολλαπλζσ εφαρμογζσ χρθςιμοποιϊντασ 

δεκάδεσ χιλιάδεσ όργανα για ςπόρουσ, ηωοτροφζσ, ψιςιμο των προϊόντων,  αλεφρι, ποτά, 

τροφζσ, φαρμακευτικά προϊόντα,  γαλακτοκομικά προϊόντα,  υδρογονάνκρακεσ και  

πετροχθμικά, χθμικά προϊόντα,  ραδιενεργά και επικίνδυνα υλικά, ιατρικι απεικόνιςθ και 

διαγνωςτικά. 

Σα κυρίαρχα φαςματικά χαρακτθριςτικά τθσ NIR περιλαμβάνουν: τισ δονιςεισ 

τάςθσ(stretching vibrations) C-H  του μεκυλίου (CH3) ,τισ δονιςεισ τάςθσ(stretching 

vibrations) C-H  του μεκυλενίου(CH2), δονιςεισ τάςθσ C-H του αρωματικοφ (aromatic C-H 

stretching vibrations) και τισ O-H δονιςεισ τάςθσ (stretching vibrations). Ελάχιςτα αλλά 

εξίςου ςθμαντικά φαςματικά χαρακτθριςτικά περιλαμβάνουν: μεκόξυ(O–CH3) δόνθςθ 

τάςθσ C-H,  δόνθςθ τάςθσ C-H ςυςχετιηόμενθ με καρβονφλιο(C=O) (carbonyl associated C-H 

stretching), Ν-Η από τα πρωτογενι αμίδια και δευτεροταγι αμίδια αμφότερα, 

αλκφλια(CnH2n+1)  και αρυλ ομάδεσ ενϊςεων, Ν-Η από τισ  πρωτοταγείσ, δευτεροταγείσ, 

τριτοταγείσ αμίνεσ, και Ν-Η από άλατα αμίνθσ. 

Οι βαςικζσ χριςεισ τθσ φαςματοςκοπίασ NIR είναι για τον ζλεγχο τθσ διαδικαςίασ, για τθν 

αξιολόγθςθ τθσ ποιότθτασ, για τθν ταυτοποίθςθ των πρϊτων υλϊν και τθν επεξεργαςία  

υποπροϊόντων και για τθ χθμικι ποςοτικι ανάλυςθ των πολφπλοκων μειγμάτων. 

Κατά τθ μζτρθςθ μιγμάτων υδρογονανκράκων, όπωσ είναι τα καφςιμα ι μείγματα 

διαλυτϊν,θ NIR δεν μετράει άμεςα κλάςεισ υδρογονανκράκων όπωσ ολεφίνεσ ι ναφκζνια, 

αλλά μετρά απορροφιςεισ λειτουργικισ ομάδασ, όπωσ μεκφλιο, μεκυλζνιο, μεκίνθσ, 

δονιςεισ τάςθσ αρωματικϊν  και δονιςεισ παραμόρφωςθσ. Οι αναλογίεσ των διαφόρων 

αυτϊν απορροφιςεων όταν ςυςχετίηονται  χρθςιμοποιϊντασ διάφορεσ πολυμεταβλθτζσ 

http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
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τεχνικζσ βακμονόμθςθσ ςε γνωςτζσ φυςικζσ ι ςυνκετικζσ παραμζτρουσ για ζνα ςετ 

μάκθςθσ παρζχουν μια εκτίμθςθ ςυςχζτιςθσ τθσ ςφνκεςθσ κατθγορίασ υδρογονανκράκων 

από διάφορα άγνωςτα πολφπλοκα μίγματα. 

 
Η βενηίνθ απαιτεί κάποιεσ ελάχιςτεσ ιδιότθτεσ. Ωςτόςο, οι τυποποιθμζνεσ μετριςεισ για 

αυτζσ τισ ιδιότθτεσ είναι δαπανθρζσ, χρονοβόρεσ και περίπλοκεσ. Για παράδειγμα, αρικμόσ 

οκτανίου (οctane number), θ πιο ςθμαντικι ιδιότθτα, είναι θ ιδιότθτα απόδοςθσ του 

καυςίμου τθσ βενηίνθσ που ζντονα ςχετίηεται με τθν ικανοποίθςθ του καταναλωτι. Είναι 

αποφαςιςμζνο από το πρότυπο ASTM-CFR δοκιμισ κινθτιρων. Άλλο ζνα παράδειγμα είναι 

το αρωματικό περιεχόμενο (aromatic content).Οι αρωματικοί υδρογονάνκρακεσ 

χρειάηονται ιδιαίτερθ προςοχι εξαιτίασ του ότι προκαλοφν μεταλλάξεισ και 

καρκινογενζςεισ. Αυτζσ οι ενϊςεισ εξετάηονται από τισ αρχζσ διότι επθρεάηουν τθν 

ποιότθτα του αζρα και υπόκεινται ςτουσ κανονιςμοφσ περί τοξικότθτασ του αζρα. Εξάλλου 

Ωσ πρόςκετο βενηίνθσ, oι αρωματικοί υδρογονάνκρακεσ αυξάνουν τον βακμό οκτανίων και 

μειϊνουν τα χτυπιματα. Σο αρωματικό περιεχόμενο του καυςίμου είναι ςθμαντικό ςτον 

προςδιοριςμό των χαρακτθριςτικϊν ανάφλεξθσ του καυςίμου, αφοφ τα αρωματικά 

αναφλζγονται βραδφτερα από τισ παραφίνεσ ςτον κινθτιρα ντίηελ (diesel engine). Σα 

όργανα που απαιτοφνται για τθ μζτρθςθ είναι δαπανθρά,  απαιτοφν ςυνεχι ςυντιρθςθ ,θ 

διαδικαςία διαρκεί 20 λεπτά ανά δείγμα και δεν είναι κατάλλθλα για εφαρμογζσ on-line, 

όπωσ λειτουργίεσ ανάμιξθσ. Φαςματικι ανάλυςθ ςε ςυνδυαςμό με πολυμεταβλθτι 

βακμονόμθςθ παρζχει μθ καταςτρεπτικι μζτρθςθ πολλϊν χθμικϊν ενϊςεων και ζχει 

αποδείξει τθν αποτελεςματικότθτά τθσ για εργαςτθριακζσ και βιομθχανικζσ εφαρμογζσ, 

ειδικά ςτθ βιομθχανία πετρελαίου. Από το 1989, εγγφσ υπζρυκρθ (NIR) φαςματοςκοπία 

ζχει χρθςιμοποιθκεί εκτενϊσ για τισ ιδιότθτεσ δοκιμισ βενηίνθσ, χάρθ ςτισ απλζσ και 

ξεκάκαρεσ ιδιότθτεσ μετάδοςθσ οπτικϊν ινϊν και τθν αντίςταςθ των οπτικϊν ινϊν τθσ NIR 

προσ τθν περιεκτικότθτα του νεροφ. Μζκοδοι βακμονόμθςθσ ςε ςυνδυαςμό με φαςματικι 

ανάλυςθ, παρζχουν ζνα ιςχυρό εργαλείο για τθν πρόβλεψθ ιδιοτιτων βενηίνθσ. Πολλζσ 

μζκοδοι βακμονόμθςθσ χρθςιμοποιοφνται, όπωσ Partial Least Squares (PLS) και άλλεσ 
γραμμικζσ και μθ γραμμικζσ μζκοδοι βακμονόμθςθσ. Από αυτζσ τισ μεκόδουσ, θ PLS ζχει 

αποδειχκεί ότι είναι μια ιςχυρι τεχνικι για τθ μοντελοποίθςθ τθσ διαδικαςίασ και τθ 

βακμονόμθςθ, όπου οι μεταβλθτζσ πρόβλεψθσ (predictor variables)  είναι ςυγγραμμικζσ 

(collinear), τα δεδομζνα μζτρθςθσ περιζχουν κόρυβο, οι μεταβλθτζσ ζχουν μεγάλθ 

διάςταςθ και όπου υπάρχουν λιγά δείγματα. 

Η PLS είναι μια γενικευμζνθ μζκοδοσ παλινδρόμθςθσ  (generalized regression method) που 

χρθςιμοποιείται για τθν καταςκευι ενόσ μοντζλου πρόβλεψθσ μεταξφ των δφο μπλοκ 

μεταβλθτϊν:  το X-μπλοκ των μεταβλθτϊν πρόβλεψθσ (predictor variables) και το Y-μπλοκ 

των μεταβλθτϊν απόκριςθσ (response variables).Η Partial least squares  (PLS) αποκτά 

μεγαλφτερθ ςθμαςία ςε πολλοφσ τομείσ τθσ χθμείασ, τθσ αναλυτικισ, φυςικισ, κλινικισ 

χθμείασ και τθσ βιομθχανικισ. 

 

Mε βάςθ τα παραπάνω, μζτρθςα κάποια δείγματα βενηίνθσ ςτο εργαςτιριο με τθ βοικεια 
τθσ NIR(Near-IR) του εργαλείου Avantes, και προχϊρθςα για να αναλφςω τα φάςματα των 
μετριςεων για να δω το περιεχόμενο τουσ, για να το κάνω αυτο χρθςιμοποιιςα τθ PLS 
μζκοδο και τα ανάλυςα ςε ςυνιςτϊςεισ , και μετά μζτρθςα το περιεχόμενο αυτϊν των 
ςυνιςτωςϊν και κράτθςα τισ ςυνιςτϊςεσ των οποίων  τα περιεχόμενα είναι τα κοντινότερα 
ςτισ αλθκινζσ τιμζσ ποςοτιτων του αρωματικοφ περιεχομζνου (Αromatic Content ) των 



7 
 

διαφόρων ειδϊν δειγμάτων βενηίνθσ. Αυτζσ οι ςυνιςτϊςεσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν 
για πρόβλεψθ του αρωματικοφ περιεχόμενου καινοφριων δειγμάτων βενηίνθσ με άγνωςτεσ 
τιμζσ αρωματικοφ περιεχόμενου. 
 
Ακολουκεί ςυντομι περιγραφι των επόμενων κεφαλαίων: 
το κεφάλαιο 2 αναλφεται θ φαςματοςκοπία και οι χριςεισ τθσ. το κεφάλαιο 3 εςτιάηουμε 

ςτθν υπζρυκρθ φαςματοςκοπία, ςτισ εφαρμογζσ και ςτισ δυνατότθτζσ τθσ. το κεφάλαιο 4 

παρουςιάηονται τρεισ περιοχζσ του υπζρυκρου φάςματοσ (Near-IR, Mid-IR,  Far-IR )  με 

ιδιαίτερθ ζμφαςθ ςτθν περιοχι Near-IR  (NIR). Εξθγοφνται τα κυρίαρχα φαςματικά 

χαρακτθριςτικά τθσ NIR για το περιεχόμενο τθσ βενηίνθσ, τουσ Αρωματικοφσ 

υδρογονάνκρακεσ, το βενηόλιο, τα παράγωγα βενηολίου και τοφσ πολυαρωματικοφσ 

υδρογονάνκρακεσ. τθ ςυνζχεια εξθγοφνται οι κορυφζσ NIR (NIR overtones) που 

αναμζνονται ςτα φάςματα βενηίνθσ και εξθγείται θ πειραματικι διαδικαςία που 

ακολουκικθκε για να λάβουμε φάςματα NIR. το κεφάλαιο 5 παρουςιάηονται εφαρμογζσ 

τθσ NIR ςε διάφορουσ τομείσ ζρευνασ. Σο κεφάλαιο 6 παρουςιάηει τθ μζκοδο PARTIAL 

LEAST-SQUARES REGRESSION (PLS) που χρθςιμοποιιςαμε για τθν ανάλυςθ δειγμάτων. 

Αναλφεται θ ςυςχζτιςθ τθσ  μεκόδου με άλλεσ τεχνικζσ πολλαπλϊν μεταβλθτϊν, όπωσ, 

principal components regression analysis, multiple linear regression  και maximum 

redundancy analysis. Επίςθσ ςε αυτο το κεφαλαίο αναλφονται τα βιματα Βακμονόμθςθσ 

και πρόβλεψθσ κακϊσ και το κεντράριςμα και θ κλιμάκωςθ των μεταβλθτϊν (Mean-

centering and scaling of variables). το κεφάλαιο 7 γίνεται θ ανάπτυξθ του προτεινόμενου 

μοντζλου πρόβλεψθσ ποςοτιτων του αρωματικοφ περιεχομζνου (Αromatic Content ) ςε 

διάφορα είδθ δειγμάτων βενηίνθσ. Χρθςιμοποιϊντασ τα  47  φάςματα βενηίνθσ που ζχουμε 

πάρει ςτο εργαςτιριο, Tο προτεινόμενο μοντζλο βαςίηεται ςτισ μεκόδουσ Cross-Validation, 

Interactive Variable Selection for PLS, Partial Least Squares (PLS). Η εργαςία κλείνει με 

ςυμπεράςματα και μελοντικζσ κατευκφνςεισ. 
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2. Η φαςματοςκοπία 

Η φαςματοςκοπία είναι θ μελζτθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ μεταξφ τθσ ακτινοβολίασ (είτε είναι 

θλεκτρομαγνθτικι  είτε είναι ακτινοβολία ςωματιδίων) και τθσ φλθσ  τθσ οποίασ 

περιλαμβάνει άτομα και μόρια , ενϊ οι φαςματικζσ μετριςεισ είναι θ μζτρθςθ των 
αλλθλεπιδράςεων αυτϊν ςαν τθ διαδικαςία τθσ απορρόφθςθσ , εκπομπισ ι ςκζδαςθσ του 

θλεκτρομαγνθτικοφ φάςματοσ. 

Η φαςματοςκοπία χρθςιμοποιείτε ςτθν φυςικοχθμεία και ςτθν αναλυτικι χθμεία για τθν 

ποιοτικι και ποςοτικι ανάλυςθ των χθμικϊν ουςιϊν, είτε είναι ατομικά χρθςιμοποιϊντασ 

τα ατομικά φάςματα αυτϊν των ςτοιχείων είται είναι μόρια Χρθςιμοποιϊντασ οπτικζσ 

ακτίνεσ , UV ακτίνεσ ορατοφ υπεριϊδουσ ι  ακτίνεσ Τπερφκρων. 

Σα φαςματοςκόπια χρθςιμοποιοφνται επίςθσ ςτθν αςτρονομία και τθ τθλεπιςκόπθςθ.Σα 

μεγάλα τθλεςκόπια ζχουν πάντα φαςματόμετρο για τθ μζτρθςθ , τθ χθμικι ςφνκεςθ , τισ 

φυςικζσ ιδιότθτεσ των αςτρονομικϊν αντικειμζνων ι τθ μζτρθςθ των ταχυτιτων ανάλογα 

με τθ μετατόπιςθ Doppler . 

χιμα 1, μζτρθςθ των ταχυτιτων των αςτρονομικϊν αντικειμζνων με τθ μετατόπιςθ Doppler, ςτο 

πρϊτο φάςμα το αντικείμενο μετακινείται προσ το μζροσ του παρατθρθτι, ςτο δεφτερο φάςμα το 

αντικείμενο παραμζνει ςτακερό ςτθν διεφκυνςθ του παρατθρθτι και  ςτο τρίτο φάςμα το 

αντικείμενο απομακρφνεται απο τον παρατθρθτι .[8] 

 

το χιμα 2 φαίνονται οι περιοχζσ του θλεκτρομαγνθτικοφ φάςματοσ και οι αντίςτοιχεσ 

φαςματοςκοπικζσ τεχνικζσ ανάλυςθσ . 

Για τθ διπλωματικι χρθςιμοποιιςαμε τθ τεχνικι Near Infrared Spectroscopy(NIR 
Spectroscopy) του εργαλείου Avantes για να πάρουμε τα φάςματα απορρόφθςθσ των 
διάφορων ειδϊν βενηίνθσ. Η Near Infrared Spectroscopy(NIR Spectroscopy)  ανικει ςτθν 
Τπζρυκρθ φαςματοςκοπία (Infrared Spectroscopy) . 
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χιμα 2, οι περιοχζσ του θλεκτρομαγνθτικοφ φάςματοσ και οι αντίςτοιχεσ φαςματοςκοπικζσ τεχνικζσ 

ανάλυςθσ .[9] 
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3. Τπζρυκρθ φαςματοςκοπία(Infrared Spectroscopy) 

 

τθν περιοχι του υπζρυκρου φάςματοσ βρίςκει εφαρμογι θ Τπζρυκρθ 
φαςματοςκοπία(Infrared Spectroscopy), θ οποία κεωρείται μια από τισ πλζον δυναμικζσ  
τεχνικζσ ανάλυςθσ αφοφ παρζχει ςθμαντικζσ πλθροφορίεσ τόςο για τθ μοριακι δομι όςο 
και για τισ επιφανειακζσ ιδιότθτεσ των υλικϊν. Όταν θ υπζρυκρθ ακτινοβολία προςπζςει ςε 
ζνα υλικό τότε παρατθροφνται μεταβολζσ ςτο μικοσ των δεςμϊν (δονιςεισ) κακϊσ και 
ςτθν περιςτροφι των μορίων . 

Οι  μοριακζσ δονιςεισ είναι ζνα από τρία διαφορετικά είδθ κίνθςθσ των μορίων που 

περιλαμβάνουν μεταγραφικι κίνθςθ (όταν το ςφνολο μόριο πθγαίνει ςτθν ίδια 

κατεφκυνςθ) και περιςτροφικι κίνθςθ (όταν το μόριο περιςτρζφεται γφρω από το ίδιο). Η 

ςυχνότθτα τθσ περιοδικισ κίνθςθσ είναι γνωςτό ωσ  ςυχνότθτα δόνθςθσ,  οι τυπικζσ 

ςυχνότθτεσ μοριακϊν δονιςεων κυμαίνονται  λιγότερο από       μζχρι      Hz. 

Η κίνθςθ των μοριακϊν δονιςεων είναι όταν οι δεςμοί μεταξφ των ατόμων μζςα ςε ζνα 

μόριο κινοφνται και ταλαντεφονται. Οι μεταβολζσ αυτζσ μποροφν να γίνουν κατανοθτζσ 

προςομοιϊνοντασ το χθμικό δεςμό με ζνα ελατιριο, ςτα άκρα του οποίου βρίςκονται δυο 

ςφαιρικά ςωματίδια τα οποία και επιτελοφν το ρόλο των ατόμων.  

χιμα 3, Προςομοίωςθ του χθμικοφ δεςμοφ με ζνα ελατιριο ςτα άκρα του οποίου βρίςκονται δυο 

ςφαιρικά ςωματίδια, τα οποία και επιτελοφν το ρόλο των ατόμων.[9] 

 

 

Η κεϊρθςθ αυτι δεν απζχει πολφ από τθν πραγματικότθτα αφοφ και τα άτομα ζχουν ςχιμα 

ςφαιρικό και το θλεκτρονιακό νζφοσ τουσ(δεςμόσ) μπορεί να ζχει μια ςχετικι ευκαμψία.  

Ζνα παράδειγμα αυτισ τθσ κίνθςθσ είναι "δόνθςθ τάςθσ (stretching) ".Σο πιο απλό 

παράδειγμα μίασ δόνθςθσ για ζνα μόριο λαμβάνει χϊρα μόνο μεταξφ δφο ατόμων. Μερικά 

παραδείγματα των μορίων που είναι ςαν αυτό είναι του υδρογόνου H2, του αηϊτου N2 και 

του οξυγόνου O2 . 

Αν το μόριο ζχει περιςςότερα από δφο άτομα τα πράγματα γίνονται πιο περίπλοκα. 

Τποκζτουμε τϊρα ότι προςτίκεται ζνα ακόμθ άτομο. Ζτςι τϊρα υπάρχουν τρία άτομα, όπωσ 

ςτο νερό H2O, όπου και τα δφο άτομα υδρογόνου είναι ςυνδεμζνα με το κεντρικό άτομο 

οξυγόνου.Θυμθκείτε με υδρογόνο υπιρχε ζνα είδοσ "δόνθςθσ τάςθσ (stretching) ", αλλά ςτο 

νερό υπάρχουν δφο είδθ "δόνθςθσ τάςθσ (stretching) "τα οποία είναι:  θ ςυμμετρικι και θ 

αντιςυμμετρικι δόνθςθ τάςθσ (symmetrical antisymmetrical  stretching).Άλλο ζνα είδοσ 

δόνθςθσ που υπάρχει ονομάηεται ψαλίδιςμα (scissoring).  
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Σα άτομα ςε μια ομάδα -CH2 (βρίςκεται ςυνικωσ ςε οργανικζσ ενϊςεισ) όπωσ το νερό ζχει 

τρία άτομα, όμωσ επειδι θ ομάδα -CH2 ςυνδζεται με άλλο άτομο μπορεί να δονείται ςε ζξι 

διαφορετικοφσ τρόπουσ: ςυμμετρικι δόνθςθ τάςθσ , αντίςυμμετρικι δόνθςθ τάςθσ 

(symmetrical ,antisymmetrical  stretching), ψαλίδιςμα (scissoring), λικνίηοντασ (rocking), 

κουνϊντασ (wagging) και τθ ςυςτροφι (twisting) :  

χιμα 4,οι ζξι δονιςεισ των ατόμων ομάδασ -CH2 .[11] 

 

 

 

 

Με τθν απορρόφθςθ τθσ ακτινοβολίασ τα άτομα του μορίου δονοφνται κατά μικοσ του 

δεςμοφ, όπωσ δονοφνται οι δυο ςφαίρεσ ενωμζνεσ με ελατιριο. Αυτό είναι ο μθχανιςμόσ 

με τον οποίο λειτουργεί φαςματοςκοπία IR: υπζρυκρθ ακτινοβολία διζρχεται μζςα από το 

δείγμα και θ ζνταςθ του μεταδιδόμενου φωτόσ είναι εντονότερθ ςε ςφγκριςθ με εκείνθ του 
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εξερχομζνου φωτόσ. Μία μείωςθ τθσ ζνταςθσ ςε ζνα δεδομζνο μικοσ κφματοσ του φωτόσ  

δείχνει τθν απορρόφθςθ τθσ ενζργειασ ςε μια δονθτικι μετάβαςθ. 

χιμα 5, απορρόφθςθ τθσ ενζργειασ του φωτόσ μζςω ενόσ δείγματοσ.[12]  

 

θ απορρόφθτικότθτα *absorbance = -log(  /   )] ενόσ δείγματοσ είναι ανάλογθ με το πάχοσ 

του δείγματοσ και τθν ςυγκζντρωςθ των ειδϊν απορρόφθςθσ ςτο δείγμα και είναι 

αντίςτρόφωσ ανάλογθ με τθν διαπερατότθτα [transmittance  (   /   )]  ενόσ δείγματοσ.  

   Ο νόμοσ του Hooke εφαρμοηόμενοσ ςτο διατομικό μόριο ΑΒ δίνει για τθ ςυχνότθτα 

δόνθςθσ του δεςμοφ Α-Β 

ν = 
 

  
√

 

 
 

όπου ( κ ) θ ςτακερά δφναμθσ του δεςμοφ (ι ςτακερά ιςχφοσ του δεςμοφ) ςε 
     

  
 ( 1 dyne 

=             ) και ( μ ) θ ανθγμζνθ μάηα ( reduced mass ), δθλαδι ο αρμονικόσ μζςοσ 

όροσ των ατομικϊν μαηϊν     και     : 

 

  
 = 

 

   
 

 

  
      »     μ = 

      

     
 

υνικωσ ςτθν παρουςίαςθ των φαςμάτων χρθςιμοποιείται για κακαρά πρακτικοφσ λόγουσ 

ο κυματαρικμόσ (  ̅ ) ,ο οποίοσ αντιςτοιχεί ςτο αντίςτροφο του μικουσ κφματοσ: 

 ̅  
 

 
 = 

 

 
 = 

 

   
√

 

 
 

Όπου ( c ) είναι θ ταχφτθτα του φωτόσ ςτο κενό, θ ςτακερά δφναμθσ (   ) εξαρτάται από τθν 

ιςχφ του δεςμοφ Α-Β και είναι τόςο μεγαλφτερθ όςο ιςχυρότεροσ είναι ο χθμικόσ δεςμόσ. 

http://en.wikipedia.org/wiki/Absorbance
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Για παράδειγμα, για τον απλό δεςμό C-C είναι  ≈  5x     
     

  
, ενϊ για τον διπλό δεςμό 

C=C που είναι ιςχυρότεροσ είναι  ≈  10x     
     

  
. Η ανθγμζνθ μάηα ( μ ) εξαρτάται από 

τθν μάηα των ατόμων ι των χαρακτθριςτικϊν ομάδων που ςυνδζονται μεταξφ τουσ μζςω 

του δεςμοφ.  

Η ενζργεια που απαιτείται για να προκαλζςει τθ δόνθςθ  δεςμοφ είναι: 

E=hν = 
 

  
√

 

 
 

Όπου ( h ) ςτακερά του Planck = 6.63x10
−34     

Μια μοριακι δόνθςθ διεγείρεται όταν το μόριο απορροφά ζνα κβαντικό ενζργειασ 

(quantum of energy)  ,Ε,  που αντιςτοιχεί ςτθ ςυχνότθτα τθσ δόνθςθσ , ν, ςφμφωνα με τθ 

ςχζςθ Ε = hν (όπου h είναι θ ςτακερά του Planck). Μια κεμελιϊδθσ δόνθςθ διεγείρεται 

όταν ζνα τζτοιο κβαντικό  ενζργειασ (quantum of energy)   απορροφάται από το μόριο ςτθν 

κεμελιϊδθ κατάςταςθ του. Όταν δφο κβάντα απορροφϊνται θ πρϊτθ κορυφι (overtone) 

αυξάνεται, όπωσ και οι υψθλότερεσ κορυφζσ (overtones). 

χιμα 6, ςτάδια απορρόφθςθσ ενζργειασ ενόσ δεςμοφ.[11] 

 

υμπεραςματικά, θ ςυχνότθτα δόνθςθσ και επομζνωσ θ ενζργεια τθσ ακτινοβολίασ που 

απορροφάται, ςυνδζεται άμεςα τόςο με τθ μάηα των ατόμων, όςο και τθν ιςχφ του δεςμοφ. 

Αυτόσ είναι και ο λόγοσ που θ φπαρξθ μιασ ταινίασ απορρόφθςθσ ςε ςυγκεκριμζνθ 

ςυχνότθτα δόνθςθσ (ι διαφορετικά ςε ςυγκεκριμζνο κυματαρικμό), αποτελεί ςθμαντικό 

και αδιαφιλονίκθτο ςτοιχείο για τθν πιςτοποίθςθ τθσ φπαρξθσ μιασ ςυγκεκριμζνθσ ομάδασ 

ατόμων, τα οποία ςυνδζονται με κακοριςμζνο τρόπο (απλό, διπλό ι τριπλό δεςμό ). Αυτό 

μπορεί να γίνει κατανοθτό από τον επόμενο πίνακα ςτον οποίο παρουςιάηονται οι 

ςυχνότθτεσ δόνθςθσ κάποιων χαρακτθριςτικϊν ομάδων. Είναι εμφανζσ ότι μεταβολζσ τόςο 

http://en.wikipedia.org/wiki/Overtone
http://en.wikipedia.org/wiki/Overtone
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ςτθ μάηα όςο και ςτθν ενζργεια του δεςμοφ ςυντελοφν ςε αντίςτοιχεσ μεταβολζσ ςτθ 

ςυχνότθτα δόνθςθσ. 

χιμα 7, Συχνότθτεσ δόνθςθσ ςτο υπζρυκρο χαρακτθριςτικϊν ομάδων.[9] 

 

Μόρια με περιςςότερα από τρία άτομα είναι ακόμθ πιο περίπλοκα και ζχουν ακόμθ 

περιςςότερεσ δονιςεισ τα οποία μερικζσ φορζσ ονομάηεται " δονθτικζσ λειτουργίεσ 

(vibrational modes) ". Κάκε νζα δονθτικι λειτουργία είναι ουςιαςτικά ζνασ διαφορετικόσ 

ςυνδυαςμόσ των ζξι που δείχνονται παραπάνω. Οςο περιςςότερα άτομα ςτο μόριο τόςο 

περιςςότεροι τρόποι που μποροφν να ςυνδυαςτοφν. 

Η πολυπλοκότθτα των υπζρυκρων φαςμάτων ζγκειται ςτο γεγονόσ ότι ςε ζνα μόριο 

μποροφν να υπάρχουν ταυτόχρονα όλοι οι δυνατοί τρόποι δόνθςθσ με αποτζλεςμα τθν 

εμφάνιςθ πολλϊν κορυφϊν απορρόφθςθσ ςτα φάςματα. Θεωρθτικά ζνα γραμμικό μόριο 

με n άτομα (θ διάταξθ των τριϊν ι περιςςοτζρων ατόμων τοποκετοφνται ςε μια 

αναμενόμενθ γωνία δεςμοφ 180 °) ζχει τθ δυνατότθτα  3n – 5 βαςικϊν τρόπων δόνθςθσ, 

ενϊ ςε ζνα μθ γραμμικό μόριο με n άτομα οι δυνατζσ δονιςεισ είναι 3n – 6. Ζτςι για 

παράδειγμα, το μόριο του νεροφ που είναι μθ γραμμικό εμφανίηει  3   (3x3 – 6=3) δυνατοφσ 

τρόπουσ δονιςεισ, ενϊ το μόριο του HCl που είναι γραμμικό εμφανίηει 1   (3x2 – 5=1) 

δόνθςθ, θ οποία και προκαλεί τθν εμφάνιςθ απορρόφθςθσ ςτο φάςμα ςτα 2886     . 

Αντίκετα το μόριο του    παρόλο που είναι και αυτό διατομικό δεν εμφανίηει 

απορρόφθςθ. Αυτο οφείλεται ςτο γεγονόσ ότι για τθν εμφάνιςθ απορρόφθςθσ ςτο 

υπζρυκρο απαιτείται μεταβολι τθσ διπολικισ ροπισ του μορίου (οι διπολικζσ ροπζσ  

οφείλονται ςε μθ ομοιόμορφεσ κατανομζσ των κετικϊν και αρνθτικϊν φορτίων επί των 

διαφόρων ατόμων).  

 

το επόμενο ςχιμα παρουςιάηεται το φάςμα απορρόφθςθσ ςτο υπζρυκρο τθσ ακετόνθσ 

(C  COC  ), είναι εμφανισ ο μεγάλοσ αρικμόσ των ταινιϊν απορρόφθςθσ, ο οποίοσ και 

κακιςτά το φάςμα υπερφκρου τθσ ςυγκεκριμζνθσ ζνωςθσ αρκετά πολφπλοκο. 
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χιμα 8, φάςμα απορρόφθςθσ υπερφκρου για τθν ακετόνθ (C  COC  ).[9] 

 

Ακριβϊσ όμωσ αυτι θ πολυπλοκότθτα κακιςτά το φάςμα μοναδικό επιτρζποντασ τθν 

ταυτοποίθςθ τθσ ζνωςθσ με πλιρθ βεβαιότθτα και τθ διάκριςθ τθσ από άλλεσ ενϊςεισ 

παρόμοιασ ςφνταξθσ. Δεν κα ιταν υπερβολι να αναφζρουμε ότι το υπζρυκρο φάςμα 

αποτελεί το ‟δαχτυλικό αποτφπωμα” του κάκε μορίου.  

Πζρα από τον τομζα τθσ ταυτοποίθςθσ ςυγκεκριμζνων μορίων και ενϊςεων, ςθμαντικι 

είναι θ ςυμβολι τθσ υπζρυκρθσ φαςματοςκοπίασ και ςτθν κατανόθςθ των χθμικϊν 

δράςεων που λαμβάνουν χϊρα ςτθν επιφάνεια των καταλυτϊν. Με τθν τεχνικι αυτι 

μποροφμε να δοφμε επιτόπου κατά τθ διάρκεια μιασ αντίδραςθσ, τα ενδιάμεςα χθμικά είδθ 

που ςχθματίηονται πάνω ςτθν επιφάνεια των καταλυτϊν και επομζνωσ να αποφανκοφμε 

για τα επιμζρουσ βιματα που επιτελοφνται, για το μθχανιςμό δθλαδι τθσ αντίδραςθσ.  
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4.  Η Φαςµατοςκοπία εγγφσ υπερφκρου (NIR Spectroscopy) 
και θ βενηίνθ 

 
 
4.1  Οι τρείσ περιοχζσ υπερφκρων (Near-IR, Mid-IR,  Far-IR  ) 

 
Η περιοχι υπερφκρων αποτελείται από τρείσ περιοχζσ, Near-IR, Mid-IR,  Far-IR  όπωσ 
φαίνεται  παρακάτω. 
 

χιμα 9 ,το θλεκτρομαγνθτικό φάςμα.[4] 

 
 

- Η περιοχι κάτω από 400      ταξινομείται ωσ Far-IR  , που χαρακτθρίηεται από δονιςεισ 

χαμθλισ ςυχνότθτασ. Χαρακτθρίηεται από χαμθλι ενζργεια, παραμορφωτικζσ δονιςεισ και   

κεμελιϊδεισ λειτουργίεσ δόνθςθσ τάςθσ των βαρζων ατόμων. Τπάρχει μόνο μία υπζρυκρθ 

δραςτικι κεμελιϊδθ δόνθςθ που εκτείνεται πζρα από 4000     , και αυτι είναι θ 

λειτουργία δόνθςθσ τάςθσ του υδροφκορίου H-F (hydrogen fluoride) . 

 

- Η Mid-IR  περιοχι ςυνικωσ ορίηεται ωσ θ περιοχι ςυχνοτιτων των 4000      ζωσ 400 

    . Σο ανϊτερο όριο είναι περιςςότερο ι λιγότερο αυκαίρετα, και επιλζχκθκε αρχικά ωσ 

ζνα πρακτικό όριο με βάςθ τα χαρακτθριςτικά απόδοςθσ των παλαιϊν μζςων. Σο κατϊτερο 

όριο, ςε πολλζσ περιπτϊςεισ, ορίηεται από ζνα ειδικό οπτικό ςυςτατικό, όπωσ ζνα 

διαχωριςτι δζςμθσ με βρωμιοφχο κάλιο (KBr)υπόςτρωμα, το οποίο ζχει αποκοπι φυςικισ 

μετάδοςθσ ακριβϊσ κάτω από 400 cm-1. 

- Οι κορυφζσ τθσ NIR(NIR overtones) και μπάντεσ ςυνδυαςμοφ (combination bands) 

προζρχονται από τισ κεμελιϊδεισ μπάντεσ που παρατθροφνται ςτο ΜID-IR.  
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χιμα 10, ςχετικζσ μπάντεσ- κορυφζσ( overtones) και  μπάντεσ ςυνδυαςμοφ (combination bands).[5] 

 

 

Οι κορυφζσ (overtones) είναι περίπου 2 , 3 και 4 φορζσ πολλαπλάςιοι τθσ ςυχνότθτασ τθσ 

κεμελιϊδουσ δόνθςθσ. 

Η ζνταςθ απορρόφθςθσ μειϊνεται με τθν αφξθςθ των κορυφϊν. 

Η επικάλυψθ μπάντασ αυξάνεται με τθν αφξθςθ των κορυφϊν. 

 

 

χιμα 11,οι κορυφζσ (overtones) ςχετικά με τθν κεμελιϊδθ δόνθςθ.[6]  
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χιμα 12, ςτάδια απορρόφθςθσ ενζργειασ και εμφάνιςθ των κορυφϊν (overtones).[6] 

 
 

Τπάρχουν και άλλεσ δονιςεισ ςτθ NIR περιοχι εκτόσ από κορυφζσ των κεμελιωδϊν, οι 

οποίεσ καλοφνται μπάντεσ ςυνδυαςμοφ (combination bands). 

 Μπάντεσ ςυνδυαςμοφ (combination bands) είναι το άκροιςμα των πολλϊν κεμελιωδϊν 

από διαφορετικζσ δονιςεισ .υνικωσ βρίςκονται ςε χαμθλότερεσ ενζργειεσ από αυτζσ των 

κορυφϊν. 

 

Η μπάντα ςυνδυαςμοφ εμφανίηονται κοντά ςτο άκροιςμα των δφο ι τριϊν  κεμελιωδϊν    

μπαντϊν. 

χιμα 13, το φάςμα τθσ NIR.[5] 
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χιμα 14,ο κυματαρικμόσ ι μικοσ κφματοσ των κορυφϊν(overtones) και μπάντων ςυνδυαςμοφ 

(combination bands) διάφορων ςτοιχείων που παρατθροφνται ςτο φάςμα τθσ NIR.[5] 

 

 
  

Σο πρωτότυπο ζργο για τθν NIR(Near-IR) είναι ότι ιταν μια επιπλζον εκτεταμζνθ περιοχι 

ςτα UV-Vis φαςματόμετρα. Αυτό υποδεικνφει ότι  θ ΜID και NIR πρζπει να κεωροφνται ςτο 

ίδιο πεδίο. Για να ενιςχυκεί αυτι θ άποψθ κα πρζπει να ςυνειδθτοποιθκεί ότι περιςςότερο 

από το ιμιςυ του ΜID-IR φάςματοσ περιζχει κορυφζσ(overtones) και τισ ςυχνότθτεσ 

ςυνδυαςμοφ των κεμελιωδϊν απορροφιςεων που ςυμβαίνουν κάτω από τα 2000      . 

 

4.2  Η ςθμαςία τθσ NIR 

 

Η φαςματοςκοπία NIR είναι μια δονθτικι μζκοδοσ φαςματοςκοπίασ (vibrational 

spectroscopic method) που ανικει ςτο υπζρυκρο φάςμα φωτόσ που είναι πολφ 

κοντά ςτθν ορατι περιοχι (από περίπου 750 nm ζωσ 2500 nm ι 12820       ζωσ 4000 
     ), όπου οι περιςςότερεσ οργανικζσ και επίςθσ μερικζσ ανόργανεσ ενϊςεισ ζχουν  
εξαιρετικι ανακλαςτικότθτα ι ιδιότθτεσ διαπερατότθτασ ,πράγμα που ςθμαίνει ότι είναι ςε 
κζςθ να απορροφιςουν πολφ φωσ ςτθν ακτινοβολία NIR. 
  
Σα κυρίαρχα φαςματικά χαρακτθριςτικά τθσ NIR περιλαμβάνουν: τισ δονιςεισ 
τάςθσ(stretching vibrations) C-H  του μεκυλίου (CH3) ,τισ δονιςεισ τάςθσ(stretching 
vibrations) C-H  του μεκυλενίου(CH2), δονιςεισ τάςθσ C-H του αρωματικοφ (aromatic C-H 
stretching vibrations) και τισ O-H δονιςεισ τάςθσ (stretching vibrations). Ελάχιςτα αλλά 
εξίςου ςθμαντικά φαςματικά χαρακτθριςτικά περιλαμβάνουν: μεκόξυ(O–CH3) δόνθςθ 
τάςθσ C-H,  δόνθςθ τάςθσ C-H ςυςχετιηόμενθ με καρβονφλιο(C=O) (carbonyl associated C-H 

http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon


20 
 

stretching), Ν-Η από τα πρωτογενι αμίδια και δευτεροταγι αμίδια αμφότερα, 
αλκφλια(CnH2n+1)  και αρυλ ομάδεσ ενϊςεων, Ν-Η από τισ  πρωτοταγείσ, δευτεροταγείσ, 
τριτοταγείσ αμίνεσ, και Ν-Η από άλατα αμίνθσ. 
 
Παραδοςιακά φαςματοςκοπία τθσ NIR χρθςιμοποιείται ςυχνά για τθν ανάλυςθ των 
πολυμερϊν λιγνίνθσ (lignin polymers) (2270 nm,  4405.29     ), παραφινϊν και μακράσ 
αλυςίδασ πολυμερϊν αλκανίου(paraffins and long alkane chain polymers) (2310 nm , 4329 
     ), γλυκόηθσ με βάςθ πολυμερι όπωσ κυτταρίνθ(glucose based polymers such as 

cellulose) (2336 nm ,4280.82      ), πολυμερϊν αμινοξζων ωσ πρωτεΐνεσ (amino acid 

polymers as proteins) (2180 nm , 4587.15      ), υδατανκράκων(carbohydrates) (2100 nm, 

4761.9       ), και τθσ υγραςίασ (1440 and 1940 nm , 6944.4       and 5154.6      ). 

Κατά τθν ανάλυςθ ςυνκετικϊν και φυςικϊν υλικϊν θ φαςματοςκοπία τθσ NIR ζχει δείξει 

πρωτοφανι βιομθχανικι επιτυχία ςε πολλαπλζσ εφαρμογζσ χρθςιμοποιϊντασ δεκάδεσ 

χιλιάδεσ όργανα για ςπόρουσ, ηωοτροφζσ, ψιςιμο των προϊόντων,  αλεφρι, ποτά, τροφζσ, 

φαρμακευτικά προϊόντα,  γαλακτοκομικά προϊόντα,  υδρογονάνκρακεσ και  πετροχθμικά, 

χθμικά προϊόντα,  ραδιενεργά και επικίνδυνα υλικά, ιατρικι απεικόνιςθ και διαγνωςτικά. 

 
Οι βαςικζσ χριςεισ τθσ φαςματοςκοπίασ NIR ζχουν για τον ζλεγχο τθσ διαδικαςίασ, για τθν 
αξιολόγθςθ τθσ ποιότθτασ, για τθν ταυτοποίθςθ των πρϊτων υλϊν και τθν επεξεργαςία  
υποπροϊόντων και για τθ χθμικι ποςοτικι ανάλυςθ των πολφπλοκων μειγμάτων.  
Κατά τθ μζτρθςθ μιγμάτων υδρογονανκράκων, όπωσ είναι τα καφςιμα ι μείγματα 
διαλυτϊν,θ NIR δεν μετράει άμεςα κλάςεισ υδρογονανκράκων όπωσ ολεφίνεσ ι ναφκζνια, 
αλλά μετρά απορροφιςεισ λειτουργικισ ομάδασ, όπωσ μεκφλιο, μεκυλζνιο, μεκίνθσ, και 
δονιςεισ τάςθσ αρωματικϊν  και δονιςεισ παραμόρφωςθσ. Οι αναλογίεσ των διαφόρων 
αυτϊν απορροφιςεων όταν ςυςχετίηονται  χρθςιμοποιϊντασ διάφορεσ πολυμεταβλθτζσ 
τεχνικζσ βακμονόμθςθσ ςε γνωςτοφσ φυςικζσ ι ςυνκετικζσ παραμζτρουσ για ζνα ςετ 
μάκθςθσ παρζχουν μια εκτίμθςθ ςυςχζτιςθσ τθσ ςφνκεςθσ κατθγορίασ υδρογονανκράκων 
από διάφορα άγνωςτα πολφπλοκα μίγματα. 
 
 Σα ςθμαντικά μόρια για τισ μετριςεισ τθσ NIR είναι πιο ςυχνά αυτα του νεροφ (όπωσ Ο-Η 
δόνθςθ τάςθσ(O-H stretch)) και ςυνδεδεμζνεσ διαλυμζνεσ ουςίεσ, πρωτεΐνεσ, 
υδατάνκρακεσ, λίπθ και ζλαια, και οι τάξεισ υδρογονανκράκων. 
Η NIR ςυνεχίηει να παρζχει μια πολφτιμθ τεχνικι μζτρθςθσ, ιςχφει τόςο για φυςικά και 
ςυνκετικά υλικά, , για χριςθ ςε ςυνεχι  παρακολοφκθςθ ι ςε πραγματικό χρόνο  
παρακολοφκθςθσ τθσ διαδικαςίασ . 
 
 

4.3   H βενηίνθ 
 
H βενηίνθ είναι ζνα διαφανζσ παράγωγο του πετρελαίου που χρθςιμοποιείται κυρίωσ ωσ 

καφςιμο ςε μθχανζσ εςωτερικισ καφςθσ. Αποτελείται κυρίωσ από οργανικζσ ενϊςεισ που 

λαμβάνονται από τθν κλαςματικι απόςταξθ του πετρελαίου, ενιςχυμζνθ με μια ποικιλία 

προςκζτων. 

Η βενηίνθ παράγεται ςε διυλιςτιρια πετρελαίου.Σο υλικό διαχωρίηεται από το αργό 

πετρζλαιο μζςω τθσ απόςταξθσ, που ονομάηεται παρκζνο ι βενηίνθ απευκείασ απόςταξθσ 

(virgin or straight-run gasoline), δεν πλθρεί τισ προδιαγραφζσ για ςφγχρονουσ κινθτιρεσ 

(ιδιαίτερα του βακμοφ οκτανίων), αλλά αποτελεί τμιμα του μίγματοσ. Σο μεγαλφτερο 
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μζροσ μιασ τυπικισ βενηίνθσ ςυνίςταται από υδρογονάνκρακεσ με 4 ζωσ και 12 άτομα 

άνκρακα ανά μόριο (που ςυνικωσ αναφζρονται ωσ C4-C12). 

Όπου   «Τδρογονάνκρακεσ»   ονομάηονται   οι   οργανικζσ   ενϊςεισ   που   περιζχουν μόνο   

υδρογόνο   (H)   και   άνκρακα   (C)   και   ζχουν   γενικό   χθμικό   τφπο   CxHy  .  

  

Σα διάφορα ρεφματα διυλιςτθρίου αναμειγνφονται για να κάνουν τθν βενηίνθ να ζχει 

διαφορετικά χαρακτθριςτικά. Μερικά ςθμαντικά ρεφματα είναι: 

- Βενηίνθ απευκείασ απόςταξθσ(straight-run gasoline ) : αποςτάηεται απευκείασ από το 

αργό πετρζλαιο. Είναι χαμθλοφ βακμοφ οκτανίων και απαιτεί πρόςκετα μολφβδου. 

Εχει χαμθλι περιεκτικότθτα ςε αρωματικζσ ενϊςεισ (ανάλογα με τθν τάξθ του αργοφ 

πετρελαίου), περιζχει κάποια κυκλοαλκάνια ( ναφκζνια) (cycloalkanes or naphthenes ) και 

δεν περιζχει ολεφίνεσ (olefins) . Περίπου 0-20% τθσ βενηίνθσ προζρχεται από αυτό το υλικό, 

εν μζρει επειδι θ παροχι του κλάςματοσ αυτοφ είναι ανεπαρκισ ςε RON (Research Octane 

Number) . Δθλαδι αρικμοφ οκτανίων είναι πολφ χαμθλό. 

Κυκλοαλκάνια ι Ναφκζνια είναι οι τφποι των ενϊςεων υδρογονάνκρακα που ζχουν ζναν ι 

περιςςότερουσ δακτυλίουσ ατόμων άνκρακα ςτθ χθμικι δομι των μορίων τουσ. Ο γενικόσ 

χθμικόσ τφποσ για τα κυκλοαλκάνια  είναι CnH2(n+1-g)   όπου n = αρικμόσ των ατόμων   C     

και   g = ο αρικμόσ των δακτυλίων ςτο μόριο. 

Η ολεφίνθ είναι μία ακόρεςτθ χθμικι ζνωςθ που περιζχει τουλάχιςτον ζνα άνκρακα-

άνκρακα διπλό δεςμό. Ο γενικόσ τφποσ είναι CnH2n  . 

 

- Αναμορφωμζνο ρεφμα  (reformate):  παράγεται ςε ζναν καταλυτικό αναμορφωτι, ζχει 

υψθλό βακμό οκτανίων με υψθλι περιεκτικότθτα ςε αρωματικοφσ υδρογονάνκρακεσ και 

πολφ χαμθλζσ ολεφίνεσ (αλκζνια). Σο μεγαλφτερο μζροσ του βενηολίου (benzene), 

τολουολίου (toluene), και ξυλολίου (xylene) είναι πιο πολφτιμο ωσ χθμικζσ πρϊτεσ φλεσ και 

ζτςι αφαιροφνται ςε κάποιο βακμό. Σο ΒΣΧ ακρωνφμιο αναφζρεται ςε μίγματα από 

βενηόλιο, τολουόλιο και τα τρία ιςομερι ξυλολίου. 

 

- Καταλυτικι πυρολυμζνθ βενηίνθ (cat cracked gasoline or cat cracked naphtha): 

παράγεται από μια μονάδα καταλυτικισ πυρόλυςθσ, με ζναν μζτριο βακμό οκτανίων. Ζχει 

υψθλι περιεκτικότθτα ςε ολεφίνεσ (αλκζνιο)  και μζτρια περιεκτικότθτα ςε αρωματικά. 

 
- Ρεφμα  υδρογονοπυρόλυςθσ (hydrocrackate): (βαρφ, μεςαίο και ελαφρό) παράγεται από 

ςυςκευι υδρογονοπυρόλυςθσ, με μεςαίο ζωσ χαμθλό βακμό οκτανίων και μζτρια 

αρωματικά επίπεδα. 

 

- Ρεφμα  αλκυλίωςθσ (alkylate): παράγεται ςε μία μονάδα αλκυλίωςθσ, που περιλαμβάνει 

τθν προςκικθ ιςοβουτανίου (isobutene) ςε αλκζνια δίνοντασ διακλαδιςμζνεσ αλυςίδεσ 

αλλά χαμθλά αρωματικά. 

 

- Ρεφμα  ιςομεριςμοφ (isomerate): λαμβάνεται με ιςομεριςμό Βενηίνθσ χαμθλϊν οκτανίων 

τθσ απευκείασ απόςταξθσ (straight-run gasoline ) ςε ιςο-παραφίνεσ (iso-parafins), όπωσ 

ιςοοκτάνιο. 

 

http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9F%CF%81%CE%B3%CE%B1%CE%BD%CE%B9%CE%BA%CE%AE_%CE%AD%CE%BD%CF%89%CF%83%CE%B7
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A5%CE%B4%CF%81%CE%BF%CE%B3%CF%8C%CE%BD%CE%BF
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%86%CE%BD%CE%B8%CF%81%CE%B1%CE%BA%CE%B1%CF%82
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A7%CE%B7%CE%BC%CE%B9%CE%BA%CF%8C%CF%82_%CF%84%CF%8D%CF%80%CE%BF%CF%82
http://en.wikipedia.org/wiki/Cycloalkane
http://en.wikipedia.org/wiki/Naphthene
http://en.wikipedia.org/wiki/Alkene
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
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Οι όροι παραπάνω είναι θ ορολογία που χρθςιμοποιείται ςτθ βιομθχανία πετρελαίου, αλλά 

αυτι θ ορολογία μπορεί να ποικίλει. 

 

 

χιμα 15,  μερικά   από   τα   κφρια   ςυςτατικά   τθσ   βενηίνθσ:   ιςοοκτάνιο(isooctane) 

((CH3)3CCH2CH(CH3)2),   βουτάνιο(butane) (CH3CH2CH2CH3) ,   3-αικυλοτολουολο(3-ethyltoluene)  

(CH3CH2 (C6H6)CH3),   και ο ενιςχυτισ οκτανίων MTBE   (Μethyl Τertiary Βutyl Εther)                                      

( μεκφλιο  τριτογενι  βουτφλιο  αικζρασ)   ( (CH3)3COCH3).[22]  

 
 

Μία τυπικι βενηίνθ είναι κατά κφριο λόγο ζνα μίγμα από παραφίνεσ (αλκάνια), 

κυκλοαλκάνια (ναφκζνια) και ολεφίνεσ (αλκζνια). Η πραγματικι αναλογία εξαρτάται από: 

 

- Σο διυλιςτιριο πετρελαίου που κάνει τθν βενηίνθ, κακϊσ όλα τα διυλιςτιρια δεν ζχουν το 

ίδιο ςφνολο των μονάδων επεξεργαςίασ. 

- Σθ τροφοδοςία του αργοφ πετρελαίου που χρθςιμοποιείται από το διυλιςτιριο. 

- Σο βακμό τθσ βενηίνθσ, ιδίωσ, ο βακμόσ οκτανίων. 

 

ιμερα, πολλζσ χϊρεσ κζτουν όρια για τα αρωματικά βενηίνθσ, ειδικότερα για το βενηόλιο, 

και το περιεχόμενο ολεφινϊν (αλκζνιο). Οι κανονιςμοί αυτοί οδιγθςαν ςτθν αυξανόμενθ 

προτίμθςθ για ςυςτατικά κακαρισ παραφίνθσ (αλκάνιο) υψθλοφ αρικμοφ οκτανίων, όπωσ 

το αλκυλικό (alkylate), και αναγκάηουν τα διυλιςτιρια να προςκζςουν μονάδεσ 

επεξεργαςίασ για τθ μείωςθ περιεκτικότθτασ βενηολίου. 

 

Η βενηίνθ μπορεί επίςθσ να περιζχει άλλεσ οργανικζσ ενϊςεισ, όπωσ οι οργανικοί αικζρεσ 

(organic ethers) (ςκόπιμα προςτίκεται), ςυν μικρά επίπεδα προςμείξεων, ειδικότερα 

ενϊςεισ οργανοκείου (organosulfur) αλλά ςυνικωσ αυτζσ αφαιροφνται ςτο διυλιςτιριο.  

  

4.4  Αρωματικοί υδρογονάνκρακεσ 

 

Ζνασ αρωματικόσ υδρογονάνκρακασ (aromatic hydrocarbon or arene or aryl hydrocarbon) 

είναι ζνασ υδρογονάνκρακασ με εναλλαςςόμενουσ διπλοφσ και μονοφσ δεςμοφσ μεταξφ  

των ατόμων άνκρακα που ςχθματίηουν δακτυλίουσ . 

Η διαμόρφωςθ των ζξι ατόμων άνκρακα ςε αρωματικζσ ενϊςεισ που είναι γνωςτι ωσ ζνα 

δακτφλιο βενηολίου, είναι ο απλοφςτεροσ αρωματικόσ υδρογονάνκρακασ . 

Οι αρωματικοί υδρογονάνκρακεσ μποροφν να είναι μονοκυκλικοί (MAH(Monocyclic 

Aromatic Hydrocarbons)) ι πολυκυκλικοί (PAH (Poly-aromatic hydrocarbons)). 

http://en.wikipedia.org/wiki/Isooctane
http://en.wikipedia.org/wiki/Butane
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/MTBE
http://en.wikipedia.org/wiki/Organic_ether
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Μερικζσ ενϊςεισ που δεν βαςίηονται ςτο βενηόλιο ονομάηονται ετεροαρζνια (heteroarenes)  

όμωσ ονομάηονται επίςθσ ωσ αρωματικζσ ενϊςεισ. ε αυτζσ τισ ενϊςεισ, τουλάχιςτον ζνα 

άτομο άνκρακα αντικακίςταται από ζνα από τα ετεροάτομα (ζνα ετεροάτομο (heteroatom) 

είναι οποιοδιποτε άτομο που δεν είναι άνκρακασ ι υδρογόνο.) Οξυγόνο, άηωτο, ι κείο. 

Παραδείγματα ενϊςεων που δεν βαςίηονται ςτο βενηόλιο με αρωματικζσ ιδιότθτεσ είναι το 

φουράνιο(furan), μια ετεροκυκλικι ζνωςθ με πζντε μζλθ ςτον δακτφλιο που περιλαμβάνει 

ζνα άτομο οξυγόνου, και θ πυριδίνθ (pyridine), μια ετεροκυκλικι ζνωςθ με ζξι μζλθ ςτο 

δακτφλιο που περιζχει ζνα άτομο αηϊτου. 

 

4.5  Δακτφλιο βενηολίου 

 

Σο βενηόλιο, C6H6, είναι ο απλοφςτεροσ αρωματικόσ υδρογονάνκρακασ, και ιταν ο πρϊτοσ 

που αναγνωρίςτθκε. Η φφςθ των δεςμϊν του αναγνωρίςτθκε για πρϊτθ φορά από τον 

Αφγουςτ Κζκουλε (August Kekulé) τον 19ο αιϊνα. Κάκε άτομο άνκρακα ςτον εξαγωνικό 

κφκλο ζχει τζςςερα θλεκτρόνια για να μοιραςτοφν. Ζνα θλεκτρόνιο πθγαίνει ςτο άτομο του 

υδρογόνου, και δφο θλεκτρόνια με τουσ δφο γειτονικουσ άνκρακεσ. Αυτό αφινει ζνα 

θλεκτρόνιο να μοιραςτεί με ζνα από τα δφο γειτονικά άτομα άνκρακα, το οποίο είναι ο 

λόγοσ που το μόριο βενηολίου ςχεδιάηεται με εναλλαςςόμενουσ διπλοφσ και μονοφσ 

δεςμοφσ γφρω από το εξάγωνο. 

 

χιμα 16, διαφορετικοί τρόποι ςχεδιαςμοφ του βενηολίου.[24]  

 

 
 

Ωσ πρόςκετο βενηίνθσ, το βενηόλιο αυξάνει τον βακμό οκτανίων και μειϊνει τα χτυπιματα. 

Όμωσ...... 

Η ανκρϊπινθ ζκκεςθ ςε βενηόλιο είναι ζνα παγκόςμιο πρόβλθμα υγείασ. 

Σο βενηόλιο ςτοχεφει το ςυκϊτι,τον νεφρό, τον πνεφμονα,τθν καρδιά και τον εγκζφαλο και 

μπορεί να προκαλζςει διάςπαςθ τθσ ζλικασ του DNA, χρωμοςωμικι βλάβθ, κλπ. 
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Σο βενηόλιο προκαλεί καρκίνο ςε ηϊα ςυμπεριλαμβανομζνων των ανκρϊπων. 

Σο βενηόλιο ζχει αποδειχκεί ότι προκαλεί καρκίνο και ςτα δφο φφλα των πολλαπλϊν ειδϊν 

των πειραματόηωων, τα οποία εκτζκθκαν μζςω διαφόρων τρόπων. 

Σο βενηόλιο αυξάνει τον κίνδυνο του καρκίνου και άλλων αςκενειϊν. 

 

4.6  Σο βενηόλιο και τα παράγωγα βενηολίου  

 

Σα παράγωγα βενηολίου ζχουν από ζνα ζωσ ζξι υποκατάςτατα που ςυνδζονται ςτον 

κεντρικό πυρινα βενηολίου. Παραδείγματα ενϊςεων βενηολίου με ζνα μόνο υποκατάςτατο 

είναι θ φαινόλθ (phenol), θ οποία ζχει μία ομάδα υδροξυλίου (hydroxyl group), και το 

τολουόλιο(toluene) με μία ομάδα μεκυλίου (methyl group). Όταν υπάρχουν περιςςότερα 

από ζνα υποκατάςτατα επί του δακτυλίου θ χωρικι ςχζςθ τουσ γίνεται ςθμαντικι για τα 

πρότυπα υποκατάςταςθσ αρωματικοφ υδρογονάνκρακα και ςχεδιάηονται ςε διάταξθ ορκό 

(ortho), μετά (meta) και παρά (para). 

Για παράδειγμα, υπάρχουν τρία ιςομερι για τθ κρεςόλθ (cresol), επειδι θ ομάδα μεκυλίου 

και θ ομάδα υδροξυλίου μπορεί να τοποκετθκεί θ μία δίπλα ςτθν άλλθ (ορκό),ι με μία 

κζςθ κζνθ ανάμεςα τουσ (μετά), ι δφο κζςεισ κενζσ (παρά). 

 

 

χιμα 17,τα τρία ιςομερι τθσ κρεςόλθσ (ορκό, μετά, παρά) . [25] 

 
 

 

Η ξυλενόλθ (Xylenol) ζχει άλλεσ δφο ομάδεσ μεκυλίου εκτόσ από τθν ομάδα υδροξυλίου, 

και για αυτιν τθν δομι, υπάρχουν ζξι ιςομερι. 

 

χιμα 18, τα ζξι ιςομερι  τθσ ξυλενόλθσ.[26] 

 
 

 

 

 

 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Hydroxyl
http://en.wikipedia.org/wiki/Methyl
http://en.wikipedia.org/wiki/Xylenol
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χιμα 19, αντιπροςωπευτικζσ ενϊςεισ αρωματικοφ υδρογονάνκρακα. Το τολουόλιο (Toluene),               

το αικυλοβενηόλιο (Ethylbenzene), p- ξυλόλθ (p- Xylene), m- ξυλόλθ (m- Xylene), το μεςιτυλζνιο 

(Mesitylene), το ντουρζνιο (Durene), το 2-φενυλεξάνιο (2-Phenylhexane), το διφαινφλιο (Biphenyl),     

θ φαινόλθ (Phenol), θ ανιλίνθ (Aniline), το νιτροβενηόλιο (Nitrobenzene), το βενηοϊκό οξφ (Benzoic 

acid), θ αςπιρίνθ (Aspirin), θ Παρακεταμόλθ (Paracetamol), το πικρικό οξφ (Picric acid).[23] 
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4.7  Πολυαρωματικοί υδρογονάνκρακεσ  

 

Οι πολυαρωματικοί Τδρογονάνκρακεσ (Poly-aromatic hydrocarbons (PAHs) or aspolycyclic 

aromatic hydrocarbons or polynuclear aromatic hydrocarbons)  Είναι ιςχυροί ατμοςφαιρικοί 

ρφποι που αποτελοφνται από ενωμζνουσ αρωματικοφσ δακτυλίουσ και δεν περιζχουν 

ετεροάτομα οφτε φζρουν υποκαταςτάτεσ.Η ναφκαλίνθ (Naphthalene) (C10H8) είναι το 

απλοφςτερο παράδειγμα ενόσ PAH. 

 

χιμα 20, θ ναφκαλίνθ. [23] 

 
 

 

Οι PAH δθμιουργοφνται ςτο πετρζλαιο, ςτον άνκρακα,ςτθ  πίςςα, και παράγονται ωσ 

υποπροϊόντα τθσ καφςθσ του καυςίμου (είτε ορυκτά καφςιμα ι βιομάηα). 

Ωσ ρφποι προκαλοφν ανθςυχία διότι οριςμζνεσ ενϊςεισ ζχουν χαρακτθριςτεί ωσ 

καρκινογόνεσ, μεταλλαξιογόνεσ και τερατογόνεσ. ΟΙ PAH  βρίςκονται επίςθσ ςε 

μαγειρευμζνα τρόφιμα. Μελζτεσ ζχουν δείξει ότι τα υψθλά επίπεδα των πολυκυκλικϊν 

αρωματικϊν υδρογονανκράκων βρίςκονται, ςε κρζασ  μαγειρευμζνο ςε υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ, όπωσ το ψιςιμο ςτθ ςχάρα ι μπάρμπεκιου, και ςτο καπνιςτό ψάρι. 

Οι PAH βρίςκονται επίςθσ ςε διαςτρικά μζςα, ςε κομιτεσ και μετεωρίτεσ και είναι ζνα 

υποψιφιο μόριο για να λειτουργιςει ωσ βάςθ για τισ πρϊτεσ μορφζσ ηωισ.  

ε γραφζνιο, το μοτίβο PAH επεκτείνεται ςε μεγάλα φφλλα 2D. Σο γραφζνιο κεωρείται το 

πιο λεπτό, ιςχυρό και θλεκτρικά αγϊγιμο υλικό ςτον κόςμο. 

 

 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Polyaromatic_hydrocarbons
http://en.wikipedia.org/wiki/Naphthalene
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χιμα 21, το γραφζνιο. Το μοτίβο PAH επεκτείνεται ςε μεγάλα φφλλα 2D.[27] 

 
 

 

χιμα 22, ενϊςεισ πολυαρωματικϊν υδρογονανκράκων. Το ανκρακζνιο (Anthracene),                               

τo βενηο*a+πυρζνιο (Benzo*a+pyrene), το χρυςζνιο (chrysene), κορωνζνιο (Coronene), Corannulene, 

Tetracene, θ ναφκαλίνθ (Naphthalene), το πεντακζνιο (Pentacene),  το φαινανκρζνιο (Phenanthrene), 

το πυρζνιο (Pyrene), το τριφαινυλζνιο (Triphenylene), το οβαλζνιο (Ovalene).[23] 
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Σα φάςματα διαφόρων είδων βενηίνθσ που ζχουμε πάρει ςτο εργαςτιριο με τθ βοικεια τθσ 

NIR(Near-IR) του εργαλείου avantes φαίνονται ςτο  χιμα 23. 

Σα overtones που φαίνονται ςτα φάςματα αφείλονται ςτα διάφορα είδθ δεςμϊν  C-H που 

υπάρχουν ςτα διάφορα είδθ βενηινθσ, όπωσ το C-H  του μεκυλίου (CH3) (βλζπε ςχιμα 19, 

το τολουόλιο (Toluene), p- ξυλόλθ  (p- Xylene), m- ξυλόλθ (m- Xylene)),  C-H  του 

μεκυλενίου(CH2) και C-H του αρωματικοφ. Όπωσ φαίνεται ςτα χιματα 23, 24 . 
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χιμα 23 , Τα φάςματα διάφορων είδων βενηίνθσ που ζχουμε πάρει ςτο εργαςτιριο με τθ βοικεια 

τθσ NIR(Near-IR) του εργαλείου avantes. 

 
χιμα 24,  το αντίςτοιχο ςχιμα των δονιςεων των δεςμϊν C-H (overtones) για Τα φάςματα               

διαφόρων είδων βενηίνθσ που ζχουμε πάρει ςτο εργαςτιριο.[5] 
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4.8  Η ιςτορία τθσ NIR 
 
Η ιςτορία τθσ near infrared (NIR) ξεκινά το 1800 με Frederick William Herschel, 

χιμα 25, Frederick William Herschel.[4]  

 

Προςπακοφςε με φίλτρα  να παρατθριςει κθλίδεσ από τον ιλιο και όταν χρθςιμοποίθςε 

ζνα κόκκινο φίλτρο παρατιρθςε ότι ζχει παραχκεί μεγάλθ ποςότθτα κερμότθτασ, θ οποία 

ιταν ςε υψθλότερθ κερμοκραςία από το ορατό φάςμα. Μετά από περαιτζρω μελζτθ, 

κατζλθξε ςτο ςυμπζραςμα ότι πρζπει να υπάρχει μια αόρατθ μορφι του φωτόσ πζρα από 

το ορατό φάςμα. 

 Η φαςματοςκοπία NIR ιταν παραμελθμζνθ από φαςματόςκοποσ που για μεγάλο χρονικό 

διάςτθμα, δεν μπόρεςαν να βρουν οποιαδιποτε πρόςκετεσ ελκυςτικζσ πλθροφορίεσ ςε 

αυτι τθ φαςματικι περιοχι που είχε καταλθφκεί από ευρεία, επάλλθλα και αδφναμεσ 

ηϊνεσ απορρόφθςθσ. 

Η πρϊτθ βιομθχανικι εφαρμογι ξεκίνθςε ςτθ δεκαετία του 1950. Κατά τισ πρϊτεσ 

εφαρμογζσ, θ NIRS χρθςιμοποιικθκε μόνο ωσ επιπρόςκετθ μονάδα ςε άλλεσ οπτικζσ 

ςυςκευζσ που χρθςιμοποιοφςαν άλλα μικθ κφματοσ όπωσ τα υπεριϊδθ (UV), τα ορατά 

(VIS), ι μζςο υπζρυκρα (MIR) φαςματόμετρα. τθ δεκαετία του 1980,ωσ μια ενιαία μονάδα, 

ενα αυτόνομο ςφςτθμα NIRS εγινε διακζςιμο, αλλά θ εφαρμογι των NIRS επικεντρϊκθκε 

περιςςότερο ςτθν χθμικι ανάλυςθ. Με τθν ειςαγωγι του οπτικϊν ινϊν ςτα μζςα τθσ 

δεκαετίασ του 1980 και τισ εξελίξεισ του Μονοχρωμάτορα-Ανιχνευτι (monochromator 
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detector) ςτισ αρχζσ τθσ δεκαετίασ του 1990,θ NIRS ζγινε πιο ιςχυρό εργαλείο για τθν 

επιςτθμονικι ζρευνα.  

4.9  Πλεονεκτιματα τθσ NIR 

Αυτι θ οπτικι μζκοδοσ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςε διάφορουσ τομείσ τθσ επιςτιμθσ, 

ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ φυςικισ, τθσ φυςιολογίασ ι τθσ ιατρικισ.Μόνο κατά τισ 

τελευταίεσ δεκαετίεσ θ NIRS άρχιςε να χρθςιμοποιείται ωσ ζνα ιατρικό εργαλείο 

παρακολοφκθςθσ για τουσ αςκενείσ.Η φαςματοςκοπία NIR είναι μια δονθτικι μζκοδοσ 

φαςματοςκοπίασ (vibrational spectroscopic method), ανικει ςτο υπζρυκρο φάςμα 

φωτόσ που είναι πολφ κοντά ςτθν ορατι περιοχι (από περίπου 750 nm ζωσ 2500 nm ι 

12820       ζωσ 4000      ), όπου οι περιςςότερεσ οργανικζσ και επίςθσ μερικζσ 

ανόργανεσ ενϊςεισ ζχουν  εξαιρετικι ανακλαςτικότθτα ι ιδιότθτεσ διαπερατότθτασ, 

πράγμα που ςθμαίνει ότι είναι ςε κζςθ να απορροφιςουν πολφ φωσ ςτθν ακτινοβολία NIR. 

Συπικζσ εφαρμογζσ περιλαμβάνουν φαρμακευτικζσ ιατρικζσ διαγνϊςεισ 

(ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ ηάχαρθσ ςτο αίμα και παλμικισ οξυμετρίασ), ζλεγχο  ποιότθτασ 

τροφίμων και αγροχθμικϊν, ζρευνα καφςθσ (combustion research), κακϊσ και ζρευνα ςε 

λειτουργικι νευροαπεικόνιςθσ, ακλθτιατρικι και  επιςτιμθ, ελίτ ακλθτικι κατάρτιςθ, 

εργονομία, αποκατάςταςθ, νεογνικι ζρευνα, επικοινωνία εγκεφάλου- υπολογιςτι, 

ουρολογία (ςυςτολι τθσ ουροδόχου κφςτθσ (bladder contraction)) και τθ νευρολογία 

(νευραγγειακά ςφηευξθ (neurovascular coupling)).  

Ζνα πλεονζκτθμα είναι ότι  NIR μπορεί τυπικά να διειςδφςει πολφ μακρφτερα μζςα ςε ζνα 

δείγμα από τθν mid infrared ακτινοβολία. Εγγφσ υπζρυκρθ φαςματοςκοπία (Near-infrared 

spectroscopy) ωσ εκ τοφτου, δεν είναι μια ιδιαίτερα ευαίςκθτθ τεχνικι, αλλά μπορεί να 

είναι πολφ χριςιμθ για διερεφνθςθ χφμα υλικοφ με λίγθ ι κακόλου προετοιμαςία του 

δείγματοσ κάτι που ςθμαίνει μείωςθ του χρόνου ανάλυςθσ, εξάλλου επειδι θ NIR είναι μθ 

καταςτρεπτικι μζκοδοσ τα απόβλθτα και τα αντιδραςτιρια ελαχιςτοποιοφνται.  

χιμα 26, εξζταςθ μιασ ουςίασ κατά τθ διάρκεια μιασ διαδικαςίασ.[4] 

 

 Οι μοριακζσ κορυφζσ(The molecular overtone) και ταινίεσ ςυνδυαςμοφ που φαίνονται ςτο 

εγγφσ IR (NIRS) είναι τυπικά πολφ ευρεία, που οδθγεί ςε πολφπλοκα φάςματα, μπορεί να 
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είναι δφςκολο να εκχωριςει ειδικά χαρακτθριςτικά ςε ςυγκεκριμζνα χθμικά ςυςτατικά. Οι 

πολυμεταβλθτζσ (Multivariate) τεχνικζσ βακμονόμθςθσ  (calibration techniques π.χ., 

principal components analysis,  partial least squares,  or artificial neural networks) 

χρθςιμοποιοφνται ςυχνά για να εξαγάγονται οι επικυμθτζσ χθμικζσ πλθροφορίεσ ,θ NIR μασ 

επιτρζπει να δθμιουργιςουμε μοντζλα βακμονόμθςθσ για τθν πρόβλεψθ των 

ςυγκεντρϊςεων τθσ φαρμακευτικισ βιομθχανίασ κατά τθ διάρκεια τθσ διαδικαςίασ 

παραςκευισ. 

Η NIR είναι εξαιρετικι μζκοδοσ ανάλυςθσ για τθν μελζτθ των ςτερεϊν, για παράδειγμα, 

ςτθν ανάλυςθ των ορυκτϊν. 

 

χιμα 27, εξζταςθ του βράχου Lepidolite.[4]  

 

 

Σο φάςμα  λαμβάνεται με μθ επεμβατικό τρόπο. 

χιμα 28,εντελϊσ μθ επεμβατικι ανάλυςθ τθσ γλυκόηθσ του αίματοσ με τθν NIR.[4] 
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Με τθν NIR θ απομακρυςμζνθ δειγματολθψία είναι δυνατι, καλι για επικίνδυνα υλικά. 

χιμα 29, εξζταςθ επικίνδυναων υλικϊν με τθν NIR.[4] 

 

Δυνατότθτα χρθςιμοποίθςθσ τθσ NIR ςε ζνα ευρφ φάςμα εφαρμογϊν (φυςικϊν και 

χθμικϊν), και τθσ προβολισ των ςχζςεων που είναι δφςκολο να παρατθρθκοφν με άλλα 

μζςα.  

χιμα 30, ςφγκριςθ φάςματοσ αλεςμζνθσ ηάχαρθσ με το φάςμα τθσ κοκκϊδουσ ηάχαρθσ.[4] 

 

 

4.10  Σα όργανα 

Σα όργανα για τθ εγγφσ IR (NIR) φαςματοςκοπία είναι παρόμοια με τα όργανα για τισ UV-

ορατοφ και μεςαίου IR περιοχζσ( UV-visible and mid-IR ranges). Τπάρχει μια πθγι, ζνασ 

ανιχνευτισ, και ζνα ςτοιχείο διαςποράσ για να επιτρζψει θ ζνταςθ των διαφορετικϊν 

μικων κφματοσ να καταγράφονται.Όργανα NIR με Μεταςχθματιςμό Fourier που 

χρθςιμοποιοφν ςυμβολόμετρο είναι επίςθσ κοινά, ειδικά για τα μικθ κφματοσ πάνω από ~  

1000 nm. Ανάλογα με το δείγμα, το φάςμα μπορεί να μετρθκεί είτε ςε ανάκλαςθ 

(reflection) ι μετάδοςθ (transmission). τθν πράξθ, το δείγμα προσ ανάλυςθ NIR 

βομβαρδίηεται με ακτίνεσ διαφορετικϊν μθκϊν κφματοσ.Για κάκε μικοσ κφματοσ,  
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οριςμζνεσ από τισ ακτίνεσ απορροφϊνται από ςυγκεκριμζνουσ χθμικοφσ δεςμοφσ. 

Σαυτόχρονα άλλεσ ακτίνεσ είναι διάςπαρτεσ και αντανακλϊνται από άλλουσ χθμικοφσ 

δεςμοφσ. Αυτι θ διαδικαςία  περιγράφεται ςυνικωσ ωσ ανάκλαςθ NIR (NIR reflectance). 

Αντίκετα οριςμζνεσ από τισ ακτίνεσ περνοφν μζςα από το δείγμα, το οποίο ονομάηεται 

μετάδοςθ NIR (Transmission NIR). 

χιμα 31, ανάκλαςθ NIR (reflectance NIR), μετάδοςθ NIR (Transmission NIR), απορρόφθςθ NIR 

(absorption NIR).[4] 

 

 

 χιμα 32,οπτικοποίθςθ αλλθλεπίδραςθσ ακτινοβολίασ με ςωματίδια.[4] 

 

 

Η ανάκλαςθ ονομάηεται διάχυτθ (Diffuse Reflectance) όταν θ γωνία του ανακλϊμενου 

φωτόσ είναι ανεξάρτθτθ από τθ γωνία προςπτϊςεωσ.  
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χιμα 33, διάχυτθ ανάκλαςθ.[4] 

 

 

Σα φάςματα Επθρεάηονται από: 

- Σο μζγεκοσ των ςωματιδίων του δείγματοσ. 

- Πυκνότθτα ςυςκευαςίασ του δείγματοσ, και τθ πίεςθ επί του δείγματοσ. 

- Δείκτθσ διάκλαςθσ του δείγματοσ. 

- Κρυςταλλικι μορφι του δείγματοσ. 

- υντελεςτζσ απορρόφθςθσ του δείγματοσ. 

- Χαρακτθριςτικά τθσ επιφάνειασ του δείγματοσ. 

 

 

υνελεςτισ απορρόφθςθσ περιλαμβάνει τισ επιπτϊςεισ των κενϊν, επιφανειακι ανάκλαςθ, 

διανυκείςα απόςταςθ. 

Η ιςχφσ απορρόφθςθσ εξαρτάται από τθ απουςία διαςκόρπιςθσ(scattering), 

 μικρό μζγεκοσ ςωματιδίων κάνει Τψθλι διαςκόρπιςθ και κακι απορρόφθςθ,  

μεγάλο μζγεκοσ ςωματιδίων ςθμαίνει χαμθλι διαςκόρπιςθ και καλι απορρόφθςθ. 
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χιμα 34, το μεγζκοσ ςωματιδίων και θ διαςκόρπιςθ, με τθν ςφγκριςθ φάςματοσ αλεςμζνθσ ηάχαρθσ 

με το φάςμα τθσ κοκκϊδουσ ηάχαρθσ.[4] 

 

Κοινοί λαμπτιρεσ πυρακτϊςεωσ ι χαλαηιακοι λαμπτιρεσ αλογόνου 

(Common incandescent or quartz halogen light bulbs) είναι πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφνται ωσ  

ευρυηωνικζσ πθγζσ εγγφσ υπζρυκρθσ ακτινοβολίασ (near-infrared radiation) για αναλυτικζσ 

εφαρμογζσ.Επίςθσ χρθςιμοποιοφνται οι δίοδοι εκπομπισ φωτόσ (LED) οι οποίοι 

προςφζρουν μεγαλφτερθ διάρκεια ηωισ και φαςματικι ςτακερότθτα και μειωμζνεσ 

απαιτιςεισ ιςχφοσ. 

Ο τφποσ του ανιχνευτι που χρθςιμοποιείται εξαρτάται κυρίωσ από τθν ζκταςθ του μικουσ 

κφματοσ που πρόκειται να μετρθκεί, CCDs(charge-coupled device). Βαςίηονται ςτο 

πυρίτιο είναι κατάλλθλα για το βραχφτερο άκρο του φάςματοσ NIR, αλλά δεν είναι αρκετά 

ευαίςκθτα ςτο μεγαλφτερο μζροσ τθσ περιοχισ (πάνω από 1000 nm), InGaAs (Indium 

gallium arsenide) και PBS (Lead(II) sulfide (Lead ’ Pb’, Sulfur ‘S’)) ςυςκευζσ είναι πιο 

κατάλλθλεσ αν και λιγότερο ευαίςκθτεσ από CCDs. ε οριςμζνα όργανα ςυςτοιχίασ διόδων 

(DA(diode array)) NIRS, και με βάςθ το πυρίτιο και InGaAs ανιχνευτζσ χρθςιμοποιοφνται ςτο 

ίδιο όργανο. Σζτοια όργανα μποροφν να καταγράψουν τόςο UV-ορατό και NIR φάςματα 

«ταυτόχρονα». 

Σα όργανα για τθν χθμικι απεικόνιςθ (chemical imaging) ςτον NIR μπορεί να 
χρθςιμοποιιςει ζνα 2D ανιχνευτι ςυςτοιχίασ με οπτικοακουςτικό ςυντονιηόμενο φίλτρο 
(an acousto-optic tunable filter), Πολλαπλζσ εικόνεσ μποροφν να καταγράφονται διαδοχικά 
ςε διαφορετικζσ ςτενζσ ηϊνεσ μικουσ κφματοσ. 

Πολλά εμπορικά όργανα για UV / VIS φαςματοςκοπία είναι ικανά για εγγραφι φαςμάτων  
ςτο εφροσ NIR (ίςωσ μζχρι ~ 900 nm). Κατά τον ίδιο τρόπο, το εφροσ μερικϊν οργάνων mid-
IR μπορεί να εκτείνεται μζςα ςτο NIR, ε αυτά τα όργανα, ο ανιχνευτισ που 
χρθςιμοποιείται για τα μικθ κφματοσ NIR ςυχνά είναι ο ίδιοσ ανιχνευτισ που 
χρθςιμοποιείται για τθν "κφρια" περιοχι ενδιαφζροντοσ του οργάνου. 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Incandescent
http://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_imaging
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5. Εφαρμογζσ τθσ NIR 

5.1  Ειςαγωγι   

Η κφρια εφαρμογι τθσ NIRS ςτο ανκρϊπινο ςϊμα χρθςιμοποιεί το γεγονόσ ότι θ μετάδοςθ 

και θ απορρόφθςθ του φωτόσ τθσ NIR ςτoυσ ανκρϊπινoυσ ιςτοφσ του ςϊματοσ περιζχει 

πλθροφορίεσ ςχετικά με τισ μεταβολζσ τθσ ςυγκζντρωςθσ αιμοςφαιρίνθσ, Όταν μια 

ςυγκεκριμζνθ περιοχι του εγκεφάλου είναι ενεργοποιθμζνθ, ο εντοπιςμζνοσ όγκοσ του 

αίματοσ ςτθν περιοχι αυτι αλλάηει γριγορα, Οπτικι απεικόνιςθ μπορεί να μετριςει τθ 

κζςθ και τθ δραςτθριότθτα των ςυγκεκριμζνων περιοχϊν του εγκεφάλου από τθ ςυνεχι 

παρακολοφκθςθ των επιπζδων τθσ αιμοςφαιρίνθσ του αίματοσ μζςω του προςδιοριςμοφ 

των οπτικϊν ςυντελεςτϊν απορρόφθςθσ.  

χιμα 35,  fNIR(functional near infrared) οπτικά ςυςτιματα απεικόνιςθσ τθσ  λειτουργικισ NIR, 

Μετρά τισ μεταβολζσ τθσ ςτάκμθσ του οξυγόνου ςτον προμετωπιαίο φλοιό του ανκρϊπινου 

υποκείμενου.[13] 

  

 

Συπικζσ εφαρμογζσ τθσ φαςματοςκοπίασ NIR περιλαμβάνουν τθν ανάλυςθ των τροφίμων, 

των φαρμακευτικϊν προϊόντων, των προϊόντων καφςθσ και ζνα ςθμαντικό κλάδο τθσ 

αςτρονομικισ φαςματοςκοπίασ. 
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χιμα 36, ανάλυςθ δυο είδων ςοκολάτασ  με τα δικά τουσ φάςματα NIR που προκφπτουν μετά τθν 

ανάλυςθ.[4]  

 

 

 

5.2  Αςτρονομικι φαςματοςκοπία 

Η εγγφσ υπζρυκρθ φαςματοςκοπία (Near-infrared spectroscopy) χρθςιμοποιείται ςτθν 

αςτρονομία για τθ μελζτθ των ατμοςφαιρϊν δροςερϊν αςτζρων, όπου τα μόρια μποροφν 

να ςχθματιςτοφν. Οι δονθτικζσ και περιςτροφικζσ υπογραφζσ των μορίων όπωσ το οξείδιο 

του τιτανίου, κυάνιο, και μονοξειδίου του άνκρακα μποροφν να φανοφν ςε αυτι τθν 

περιοχι μικουσ κφματοσ και μποροφν να δϊςουν μια ζνδειξθ για τον φαςματικό τφπο του 

άςτρου, επίςθσ χρθςιμοποιείται για τθ μελζτθ μορίων ςε άλλα αςτρονομικά περιβάλλοντα, 

όπωσ ςε μοριακά νζφθ όπου ςχθματίηονται νζα άςτρα. Σο αςτρονομικό φαινόμενο γνωςτό 

ωσ (reddening) ςθμαίνει ότι τα μικθ κφματοσ τθσ εγγφσ υπζρυκρθσ (near-infrared) 

επθρεάηονται λιγότερο από τθ ςκόνθ ςτο διαςτρικό μζςο, ζτςι ϊςτε οι περιοχζσ απρόςιτεσ 

από τθν οπτικι φαςματοςκοπία μποροφν να μελετθκοφν ςτθν εγγφσ υπζρυκρθ. Δεδομζνου 

http://en.wikipedia.org/wiki/Interstellar_reddening
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ότι θ ςκόνθ και το αζριο ςυνδζονται ςτενά, οι ςκονιςμζνεσ περιοχζσ είναι ακριβϊσ αυτζσ 

όπου υπζρυκρθ φαςματοςκοπία είναι θ πιο χριςιμθ, Σο φάςμα τθσ εγγφσ υπζρυκρθσ 

(near-infrared) των πολφ νεαρϊν άςτρων παρζχουν ςθμαντικζσ πλθροφορίεσ ςχετικά με τισ 

θλικίεσ και οι μάηεσ τουσ, πράγμα που είναι ςθμαντικό για τθν κατανόθςθ του ςχθματιςμοφ 

των αςτεριϊν ςε γενικζσ γραμμζσ. 

5.3  Γεωργία 

Εγγφσ υπζρυκρθ φαςματοςκοπία εφαρμόηεται ευρζωσ ςτθ γεωργία για τον προςδιοριςμό 

ποιότθτασ των ηωοτροφϊν, των ςπόρων και των δθμθτριακϊν προϊόντων, των ελαιοφχων 

ςπόρων, του καφζ, του τςαγιοφ, των μπαχαρικϊν, των φροφτων, των λαχανικϊν, του 

ηαχαροκάλαμου, των ποτϊν, των λιπϊν, των ελαίων, των γαλακτοκομικϊν προϊόντων, των 

αυγϊν, του κρζατοσ και άλλων γεωργικϊν προϊόντων.Η Εγγφσ υπζρυκρθ φαςματοςκοπία 

NIR χρθςιμοποιείται ευρζωσ για τθν ποςοτικοποίθςθ τθσ ςφνκεςθσ των γεωργικϊν 

προϊόντων, διότι ικανοποιεί τα κριτιρια να είναι ακριβισ, αξιόπιςτθ, ταχεία, μθ 

καταςτρεπτικι, και ανζξοδθ.   

5.4  Απομακρυςμζνθ παρακολοφκθςθ 

Σεχνικζσ ζχουν αναπτυχκεί για φαςματοςκοπικι απεικόνιςθ τθσ NIR. Τπερφαςματικι 

απεικόνιςθ (Hyperspectral imaging ) ζχει εφαρμοςτεί για ζνα ευρφ φάςμα χριςεων, 

ςυμπεριλαμβανομζνθσ τθσ απομακρυςμζνθσ ζρευνασ των φυτϊν και των εδαφϊν. Σα 

δεδομζνα μποροφν να ςυλλζγονται από όργανα ςε αεροπλάνα ι δορυφόρουσ για να 

εκτιμικοφν τα μζτρα κάλυψθσ του εδάφουσ και τθ χθμεία του εδάφουσ. 

5.5  Επιςτιμθ των υλικϊν 

Ζχουν αναπτυχκεί τεχνικζσ για τθ φαςματοςκοπία NIR των μικροςκοπικϊν περιοχϊν 

δείγματοσ για μετριςεισ πάχουσ μεμβράνθσ, θ ζρευνα ςτα οπτικά χαρακτθριςτικά των 

νανοςωματιδίων και οπτικζσ επικαλφψεισ για τθ βιομθχανία των τθλεπικοινωνιϊν. 

5.6  Ιατρικζσ χριςεισ 

Ιατρικζσ εφαρμογζσ του κζντρου τθσ NIRS για τθν μθ επεμβατικι μζτρθςθ (non-invasive 

measurement) τθσ ποςότθτασ και του περιεχομζνου οξυγόνου τθσ αιμοςφαιρίνθσ, κακϊσ 

και τθ χριςθ των οπτικϊν εξωγενοφσ ιχνθκετϊν ςε ςυνδυαςμό με κινθτικι ροι.  

NIRS μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για μθ επεμβατικι εκτίμθςθ τθσ λειτουργίασ του 

εγκεφάλου μζςω του άκικτου κρανίου ςε ανκρϊπινα υποκείμενα με ανίχνευςθ των 

αλλαγϊν ςτισ ςυγκεντρϊςεισ αιμοςφαιρίνθσ του αίματοσ που ςχετίηονται με τθν νευρικι 

δραςτθριότθτα , Π.χ., ςτουσ κλάδουσ τθσ γνωςτικισ ψυχολογίασ (Cognitive psychology) ωσ 

μερικι αντικατάςταςθ fMRI (Functional magnetic resonance imaging) τεχνικζσ.Η NIRS 

μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςε βρζφθ και NIRS είναι πολφ πιο φορθτι από fMRI μθχανζσ, 

ακόμα και αςφρματα όργανα είναι διακζςιμα, θ οποία επιτρζπουν τισ ζρευνεσ ςε ελεφκερα 

κινοφμενα κζματα. Ωςτόςο,θ NIRS δεν μπορεί αντικαταςτιςει πλιρωσ τθν fMRI, επειδι το 

μόνο για το οποίο μπορεί να χρθςιμοποιθκεί είναι για να ανιχνεφςει φλοιϊδθ ιςτό, εκεί 

όπου θ fMRI μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθ μζτρθςθ τθσ ενεργοποίθςθσ ςε όλο τον 

http://en.wikipedia.org/wiki/Hyperspectral_imaging
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εγκζφαλο. τατιςτικζσ εργαλειοκικεσ για τθν ανάλυςθ αυτόνομων και ςυνδυαςμζνων NIRS 

/ MRI μετριςεων ζχουν αναπτυχκεί. 

Η εφαρμογι ςε λειτουργικι χαρτογράφθςθ του ανκρϊπινου φλοιοφ ονομάηεται διάχυτθ 

οπτικι τομογραφία DOT (diffuse optical tomography), εγγφσ υπζρυκρθ απεικόνιςθ NIRI 

(near infrared imaging) ι λειτουργικι NIRS (functional NIRS  « fNIR »), ο όροσ διάχυτθ οπτικι 

τομογραφία χρθςιμοποιείται για τα τριςδιάςτατα NIRS. Οι όροι NIRS, NIRI και DOT ςυχνά 

χρθςιμοποιοφνται αδιακρίτωσ αλλά ζχουν κάποιεσ διαφορζσ, θ πιο ςθμαντικι διαφορά 

μεταξφ NIRS και DOT / NIRI είναι ότι DOT / NIRI χρθςιμοποιοφνται κυρίωσ για τθν ανίχνευςθ 

μεταβολϊν ςτισ οπτικζσ ιδιότθτεσ του ιςτοφ ταυτόχρονα από πολλαπλά ςθμεία μζτρθςθσ 

και εμφανίηει τα αποτελζςματα με τθ μορφι ενόσ χάρτθ ι εικόνα ςε μια ςυγκεκριμζνθ 

περιοχι. το επόμενο ςχιμα φαίνεται το αποτζλεςμα όταν χρθςιμοποιείται θ NIR για τθν 

ανίχνευςθ  όγκου προςτάτθ  του ποντικοφ μετά τθν ζγχυςθ του  ποντικοφ με τθ βαφι τθσ 

NIR (IRDye 800CW-EGF). 

 

χιμα 37, απεικόνιςθ όγκου του προςτάτθ του ποντικοφ το οποίο εγχφκθκε με βαφι τθσ NIR (IRDye 

800CW-EGF).[14] 

 

 

 Ενϊ NIRS παρζχει ποςοτικά δεδομζνα ςε απόλυτεσ τιμζσ μζχρι μερικά ςυγκεκριμζνα 

ςθμεία, θ τελευταία χρθςιμοποιείται επίςθσ για τθ διερεφνθςθ άλλουσ ιςτοφσ όπωσ, π.χ., 

των μυϊν, του μαςτοφ και όγκου, NIRS μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθν ποςοτικοποίθςθ 

τθσ ροισ του αίματοσ, του όγκου του αίματοσ, κατανάλωςθ οξυγόνου, τα ποςοςτά 

επανοξυγόνωςθσ και μυϊκι χρόνο αποκατάςταςθσ ςτουσ μφεσ. 

Χρθςιμοποιϊντασ αρκετά μικθ κφματοσ και time resolved (ςυχνότθτα ι πεδίο του χρόνου ) 

και/ι χωρικζσ αποφαςιςμζνεσ μζκοδοι ροι του αίματοσ (spatially resolved methods blood 

flow),ο όγκοσ και ο απόλυτοσ κορεςμόσ ιςτοφ (volume and absolute tissue saturation) (

 or Tissue Saturation Index (TSI)) μποροφν να ποςοτικοποιθκοφν. Εφαρμογζσ τθσ 

οξυμετρίασ με NIRS μεκόδουσ περιλαμβάνουν νευροεπιςτιμθ, τθν εργονομία, τθν 

αποκατάςταςθ, επικοινωνία εγκεφάλου-υπολογιςτι, ουρολογία, τθ διάγνωςθ των 

αςκενειϊν που επθρεάηουν τθν κυκλοφορία του αίματοσ (π.χ., περιφερικι αγγειακι 

αςκζνεια), τθν ανίχνευςθ και τθν εκτίμθςθ των όγκων του μαςτοφ , κακϊσ και τθ 

βελτιςτοποίθςθ τθσ κατάρτιςθσ ςτθν ακλθτιατρικι. 

http://en.wikipedia.org/wiki/FNIR
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Η χριςθ τθσ NIRS ςε ςυνδυαςμό με ζναν βλωμό ζνεςθσ πράςινου ινδοκυανίνθσ 

(indocyanine green) (ICG) ζχει χρθςιμοποιθκεί για τθ μζτρθςθ τθσ εγκεφαλικισ ροισ του 

αίματοσ και εγκεφαλικοφ μεταβολικοφ ρυκμοφ κατανάλωςθσ οξυγόνου, ζχει επίςθσ δειχκεί 

ότι CMRO2 (cerebral metabolic rate for O₂) μπορεί να υπολογιςτεί ςε ςυνδυαςμζνεσ NIRS / 

MRI μετριςεισ. 

NIRS ζχει αρχίςει να χρθςιμοποιείται ςτθν παιδιατρικι εντατικι κεραπεία, να ςυμβάλει 

ςτθν αντιμετϊπιςθ με το χρόνο αμζςωσ μετά από μια καρδιοχειρουργικι επζμβαςθ. 

Πράγματι, NIRS είναι ςε κζςθ να μετριςει φλεβικό κορεςμό οξυγόνου (SVO2) ο οποίοσ 

κακορίηεται από τθν καρδιακι παροχι, κακϊσ και άλλουσ παραμζτρουσ (FiO2, 

αιμοςφαιρίνθ, θ πρόςλθψθ οξυγόνου). Επομζνωσ θ NIRS δίνει ςτουσ κρίςιμουσ γιατροφσ 

μια αντίλθψθ τθσ καρδιακισ εξόδου. NIRS είναι αρεςτι από τουσ αςκενείσ, επειδι είναι μθ 

επεμβατικι (non-invasive), είναι ανϊδυνθ, και χρθςιμοποιεί μθ ιοντίηουςεσ ακτινοβολίεσ 

(non-ionizing radiation). 

Οπτικι τομογραφία ςυνοχισ (Optical Coherence Tomography (OCT)) είναι μια άλλθ ιατρικι 

τεχνικι απεικόνιςθσ ικανι για 3D απεικόνιςθσ με υψθλι ανάλυςθ ςτο ίδιο επίπεδο με 

χαμθλισ ιςχφοσ μικροςκόπιο, Χρθςιμοποιϊντασ οπτικι ςυνοχι για τθ μζτρθςθ μικουσ 

διαδρομισ φωτονίων επιτρζπει OCT καταςκευάςει τισ εικόνεσ των ηωντανϊν ιςτϊν και 

ςαφι εξετάςεισ τθσ μορφολογίασ του ιςτοφ. Η OCT περιορίηεται ςτθν απεικόνιςθ 1-2 mm 

κάτω επιφάνειεσ του ιςτοφ αλλά παρά τον περιοριςμό αυτό OCT ζχει γίνει μια κακιερωμζνθ 

ιατρικι τεχνικι απεικόνιςθσ ειδικά για τθν απεικόνιςθ του αμφιβλθςτροειδοφσ και πρόςκιο 

τμιμα του οφκαλμοφ. 

χιμα 38,το ςφςτθμα Topcon 3D OCT-2000 είναι το πρϊτο φαςματικό ςφςτθμα τομζα OCT 

ενςωματϊνει μια κάμερα υψθλισ ανάλυςθσ του βυκοφ και ζγχρωμθ οκόνθ αφισ φιλικι προσ το 

χριςτθ ςε μια ςυμπαγι ςχεδίαςθ για εξοικονόμθςθ χϊρου.[15] 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Indocyanine_green
http://en.wikipedia.org/wiki/Optical_Coherence_Tomography
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Η οργανικι ανάπτυξθ των NIRS / NIRI / DOT / OCT ζχει προχωριςει ςθμαντικά κατά τθ 

διάρκεια των τελευταίων ετϊν και ιδίωσ όςον αφορά τθν ποςοτικοποίθςθ, απεικόνιςθ και 

ςμίκρυνςθ. 

5.7  Μζτρθςθ ςωματιδίων  

NIR χρθςιμοποιείται ςυχνά ςτο μζτρθμα μζγεκουσ ςωματιδίου ςε μια ςειρά από 

διάφορουσ τομείσ, ςυμπεριλαμβανομζνων μελζτθσ φαρμακευτικϊν και γεωργικϊν ςκόνεσ. 

5.8  Βιομθχανικζσ χριςεισ 

ε αντίκεςθ με τθ NIRS που χρθςιμοποιείται ςτθν οπτικι τοπογραφία, θ NIRS που 

χρθςιμοποιείται για τον προςδιοριςμο χθμικϊν  δεν παρζχει απεικόνιςθ με χαρτογράφθςθ. 

Για παράδειγμα, ζνασ κλινικόσ αναλυτισ διοξειδίου του άνκρακα CO2 απαιτεί τεχνικζσ 

αναφοράσ και ρουτίνεσ βακμονόμθςθσ για να είναι ςε κζςθ να πάρει ακριβι μεταβολλι 

του περιεχομζνου CO2 . ε αυτι τθν περίπτωςθ, βακμονόμθςθ εκτελείται με ρφκμιςθ του 

μθδενικοφ ελζγχου του δείγματοσ που δοκιμάηεται μετά άπο ςκόπιμθ παροχι 0% CO2 ι 

άλλθ γνωςτι ποςότθτα του CO2 ςτο δείγμα. Κανονικό ςυμπιεςμζνο αζριο από τουσ 

διανομείσ περιζχει περίπου  95% Ο2 και  5%  CO2, το οποίο μπορεί επίςθσ να 

χρθςιμοποιθκεί για τθν προςαρμογι % CO2 του μετρθτι ανάγνωςθσ να είναι ακριβϊσ ςτο 

5% τθσ αρχικισ βακμονόμθςθσ.  
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6. PARTIAL LEAST-SQUARES REGRESSION 

 

6.1 Η ςθμαςία τθσ PLS μεκόδου 

 

Partial least squares (PLS)  είναι μια δθμοφιλισ μζκοδοσ για μαλακι Μοντελοποίθςθ (soft 

modelling) ςε βιομθχανικζσ εφαρμογζσ.Η PLS είναι μια γενικευμζνθ μζκοδοσ 

παλινδρόμθςθσ  (generalized regression method) που χρθςιμοποιείται για τθν καταςκευι 

ενόσ μοντζλου πρόβλεψθσ μεταξφ των δφο μπλοκ μεταβλθτϊν:  το X-μπλοκ των 

μεταβλθτϊν πρόβλεψθσ (predictor variables) και το Y-μπλοκ των μεταβλθτϊν απόκριςθσ 

(response variables). 

Η Partial least squares  (PLS) αποκτά μεγαλφτερθ ςθμαςία ςε πολλοφσ τομείσ τθσ χθμείασ, 

τθσ αναλυτικισ, φυςικισ, κλινικισ χθμείασ και τθσ βιομθχανικισ. Αρκρα δείχνουν ότι PLS 

είναι μια καλι εναλλακτικι λφςθ για τισ περιςςότερεσ κλαςςικζσ πολλαπλζσ γραμμικζσ 

μεκόδουσ παλινδρόμθςθσ (multiple linear regression methods) και μεκόδουσ κφριων 

ςυνιςτωςϊν παλινδρόμθςθσ (principal component regression methods) επειδι είναι πιο 

ιςχυρι. Αυτό ςθμαίνει ότι οι παράμετροι του μοντζλου δεν αλλάηουν πάρα πολφ όταν τα 

νζα δείγματα βακμονόμθςθσ (new calibration samples) λαμβάνονται από το ςφνολο 

πλθκυςμό. 

 

Η ζρευνα ςτον τομζα τθσ επιςτιμθσ και τθσ μθχανικισ ςυχνά περιλαμβάνει τθν 

χριςθ ελεγχόμενων ι/και εφκολων ςτθ μζτρθςθ μεταβλθτϊν (παράγοντεσ (factors)) για να 

εξθγιςει, να ρυκμίηει, ι να προβλζψει τθ ςυμπεριφορά των άλλων μεταβλθτϊν 

(αποκρίςεισ). 

Όταν οι παράγοντεσ είναι λίγοι ςε αρικμό, δεν είναι ςθμαντικά ςυγγραμμικοί, 

και ζχουν μια καλά κατανοθτι ςχζςθ με τισ αποκρίςεισ, τότε θ πολλαπλι γραμμικι 

παλινδρόμθςθ  (multiple linear regression (MLR)) μπορεί να είναι ζνασ καλόσ τρόποσ για να 

μετατραποφν τα δεδομζνα ςε πλθροφορίεσ.  Ωςτόςο, εάν οποιαδιποτε από αυτζσ τισ τρεισ 

προχποκζςεισ καταρρζει, θ MLR μπορεί να είναι αναποτελεςματικι ι ακατάλλθλθ. 

ε τζτοιεσ λεγόμενεσ μαλακζσ επιςτθμονικζσ εφαρμογζσ (soft science applications), ο 

ερευνθτισ βρίςκεται αντιμζτωποσ με πολλζσ μεταβλθτζσ και ακατανόθτεσ ςχζςεισ και 

το αντικείμενο μπορεί απλϊσ να καταςκευάςει ζνα καλό προγνωςτικό μοντζλο. Για 

παράδειγμα, οι φαςματογράφοι χρθςιμοποιοφνται ςυχνά για να εκτιμθκεί θ ποςότθτα των 

διαφόρων ενϊςεων ςε ζνα χθμικό δείγμα, ςτθν περίπτωςθ αυτι, οι παράγοντεσ είναι οι 

μετριςεισ που αποτελοφν το φάςμα, μποροφν να ανζρχονται ςε εκατοντάδεσ, αλλά είναι 

πικανό να είναι άκρωσ ςυγγραμμικοί(highly collinear). Οι αποκρίςεισ είναι τα ποςά 

ςυνιςτϊςασ τα οποία ο ερευνθτισ επικυμεί να προβλζψει ςτα δείγματα του μζλλοντοσ. Η 

Partial least squares  (PLS) είναι μια μζκοδοσ για τθν καταςκευι μοντζλων πρόβλεψθσ όταν 

οι παράγοντεσ είναι πολλοί και άκρωσ ςυγγραμμικοί. Να ςθμειωκεί ότι θ ζμφαςθ δίνεται 

ςτθν πρόβλεψθ των αποκρίςεων και όχι κατ 'ανάγκθ ςτθν προςπάκεια να κατανοιςουμε 

τθν υποκείμενθ ςχζςθ μεταξφ των μεταβλθτϊν. Για παράδειγμα, PLS ςυνικωσ δεν είναι 

κατάλλθλθ για τθ διαλογι των παραγόντων που ζχουν αμελθτζα επίδραςθ ςτθν απόκριςθ. 

Ωςτόςο, όταν θ πρόβλεψθ είναι ο ςτόχοσ και δεν υπάρχει καμία πρακτικι ανάγκθ να 



44 
 

περιοριςτεί ο αρικμόσ των μετροφμενων παραγόντων,θ PLS μπορεί να είναι ζνα χριςιμο 

εργαλείο.Η PLS αναπτφχκθκε ςτθ δεκαετία του 1960 από τον Herman Wold ωσ 

οικονομετρικι τεχνικι, αλλά μερικοί από τουσ πιο μανιϊδεισ υποςτθρικτζσ τθσ 

(ςυμπεριλαμβανομζνου Wold’s son Svante) είναι χθμικοί μθχανικοί. Εκτόσ από τθν 

φαςματομετρικι βακμονόμθςθσ όπωσ ςυηθτικθκε παραπάνω,θ PLS ζχει εφαρμοςτεί για 

τθν παρακολοφκθςθ και τον ζλεγχο βιομθχανικϊν διεργαςιϊν, μια μεγάλθ διαδικαςία 

μπορεί εφκολα να ζχει  εκατοντάδεσ ελεγχόμενων μεταβλθτϊν και δεκάδεσ εξόδουσ. 

οι επόμενεσ ενότθτεσ παρζχουν μια επιςκόπθςθ του τρόπου με τον οποίον θ PLS 

λειτουργεί, ςχετίηοντασ τθν με άλλεσ τεχνικζσ πολλαπλϊν μεταβλθτϊν, όπωσ principal 

components regression analysis, multiple linear regression και maximum redundancy 

analysis. 
 

6.2  Η PLS  μζκοδοσ, ξεκινϊντασ από άλλεσ τεχνικζσ πολλαπλϊν 

μεταβλθτϊν 

 

 

6.2.1   Πολλαπλι γραμμικι παλινδρόμθςθ (MULTIPLE LINEAR REGRESSION (MLR)) 
 
τθν πολλαπλι γραμμικι παλινδρόμθςθ (MLR), το πρόβλθμα μπορεί να διατυπωκεί ωσ  
εξισ : 
Σα χαρακτθριςτικά μετροφνται για m μεταβλθτζσ xj (j = 1---m) και για μια μεταβλθτι y, με 
ςτόχο να δθμιουργθκεί μια γραμμικι (ι πρϊτθσ τάξθσ) ςχζςθ μεταξφ τουσ, αυτό 
μπορεί να παραςτακεί μακθματικά ωσ: 
 
y =      +       +        + . . . +          + e                                          (1a)   
                                   

y = ∑      
 

   
 + e                                                                                               (1b) 

 
y = x’b + e                                                                                                       (1c) 
 
τθν εξίςωςθ (1a)  οι     ονομάηονται ανεξάρτθτεσ μεταβλθτζσ και το y είναι θ εξαρτθμζνθ 

μεταβλθτι, και οι    είναι ευαιςκθςίεσ (sensitivities) και e είναι το ςφάλμα ι κατάλοιπο 

(residual). τθν εξίςωςθ (1c)   θ y είναι  βακμωτό(scalar), θ b είναι ζνα διάνυςμα ςτιλθσ, και 
το x’ είναι ζνα διάνυςμα γραμμισ. 
Η εξίςωςθ 1 περιγράφει πολυγραμμικζσ εξαρτιςεισ(multilinear dependencies) για ζνα μόνο 
δείγμα. Εάν κάποιοσ παίρνει n δείγματα, yi (i = 1---n) μπορεί να γραφτεί ωσ y διάνυςμα 
ςτιλθσ,b παραμζνει το ίδιο, και τα διανφςματα, xi’ , ςχθματίηουν τισ γραμμζσ ενόσ πίνακα 
Χ: 
y = Χb + e                                                                                                              (2) 
Για μια καλφτερθ κατανόθςθ αυτισ τθσ εξίςωςθσ, δίνεται επίςθσ ςε γραφικι 
αναπαράςταςθ: 
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τθν περίπτωςθ αυτι, n είναι ο αρικμόσ των δειγμάτων και m ο αρικμόσ των ανεξάρτθτων 
μεταβλθτϊν. 
 

Σϊρα είναι δυνατό να γίνει διάκριςθ ανάμεςα ςε τρεισ περιπτϊςεισ. 

(1) m > n: υπάρχουν περιςςότερεσ μεταβλθτζσ από τα δείγματα. 

ε αυτι τθν περίπτωςθ, υπάρχουν άπειρεσ λφςεισ για το b, οι οποίεσ όλεσ ταιριάηουν 

ςτθν εξίςωςθ, δεν είναι αυτό που κζλουμε. 

(2) m = n: ο αρικμόσ των δειγμάτων και των μεταβλθτϊν είναι ίςοσ, θ κατάςταςθ αυτι 

μπορεί να μθν αντιμετωπίηεται ςυχνά ςε πρακτικζσ περιπτϊςεισ, ωςτόςο, δίνει μια 

μοναδικι λφςθ για το b υπό τθν προχπόκεςθ ότι το Χ ζχει πλιρθ βακμό (full rank). 

Αυτό μασ επιτρζπει να γράψουμε.  

e = y -  Χb = 0                                                                                                                         (3) 

e ονομάηεται διάνυςμα υπολειμματικoφ (residual vector). ε αυτι τθν περίπτωςθ, είναι 

το μθδενικό διάνυςμα: 0 

(3) m < n: υπάρχουν περιςςότερα δείγματα από τισ μεταβλθτζσ, αυτό δεν επιτρζπει μια 

ακριβι λφςθ για το b, αλλά μπορεί κανείσ να πάρει μια λφςθ με τθν ελαχιςτοποίθςθ 

του μικουσ του διανφςματοσ υπολειμματικoφ (residual vector)  e ςτθν ακόλουκθ 

εξίςωςθ:            e = y -  Χb                                                                                             (4) 

Η πιο δθμοφιλισ μζκοδοσ για να γίνει αυτό ονομάηεται «μζκοδοσ ελαχίςτων 

τετραγϊνων (least-squares method)» θ λφςθ των ελαχίςτων τετραγϊνων είναι 

b =         Χ’ y                             (5)                                                                                                                 

Η εξίςωςθ 5 δίνει μια ιδζα για το πιο ςυχνό πρόβλθμα ςτθν MLR: το αντίςτροφο του     

μπορεί να μθν υπάρχει. υγγραμμικότθτα(Collinearity), μθδενικι ορίηουςα (zero 

determinant)και μοναδικότθτα(singularity) είναι όλα ονόματα για το ίδιο πρόβλθμα. 

ε αυτό το ςθμείο, μπορεί να φαίνεται ότι πάντα  πρζπει να είναι τουλάχιςτον τόςα 

πολλά δείγματα όςεσ μεταβλθτζσ, αλλά υπάρχουν και άλλοι τρόποι για τθ διαμόρφωςθ 

αυτοφ του προβλιματοσ κι ζνασ από αυτοφσ είναι να διαγράψουμε κάποιεσ μεταβλθτζσ 

ςτθν περίπτωςθ m> n. 

                                                                                                 

6.2.2  Πολλαπλι γραμμικι παλινδρόμθςθ (MULTIPLE LINEAR REGRESSION (MLR)) 
με περιςςότερεσ από μία εξαρτθμζνθ μεταβλθτι. 
 
 Είναι εφκολο να επεκτακεί θ MLR για περιςςότερεσ εξαρτθμζνεσ μεταβλθτζσ.Σο 
παράδειγμα που δίνεται εδϊ είναι για δφο  μεταβλθτζσ, αλλά θ επζκταςθ ςε περιςςότερεσ 
από δφο είναι απλι. 
Ασ υποκζςουμε ότι υπάρχουν δφο εξαρτθμζνεσ μεταβλθτζσ, y1 και y2, ςτθν περίπτωςθ 

αυτι, μπορεί κανείσ να γράψει απλϊσ δφο MLR και βρίςκει δφο διανφςματα των 

ευαιςκθςιϊν, b1 και b2: 

   = Χ   +                   ;             = Χ   +                                                                        (6)                               

 

Αλλά μπορεί κανείσ να κζςει ςτθ ςυνζχεια y1 και y2 πλάι-πλάι ςε ζναν πίνακα n X 2 και 

κάνουμε το ίδιο για b1 και b2 και    και   .  

 

Y = XB + E                      (7)                               

Όπου  Y =(     ), B =(     ) και  E =(     ) 
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Μια γραφικι αναπαράςταςθ για 2 - p εξαρτθμζνεσ μεταβλθτζσ είναι 

 
 

Αυτι είναι θ γενικι περίπτωςθ που κα αναφζρεται ςτο περαιτζρω κείμενο. 

 

6.2.3  Ανάλυςθ Κφριων υνιςτωςϊν (PRINCIPAL COMPONENT ANALYSIS (PCA)):  

ΜΕΘΟΔΟ  NIPALS 

 

Ανάλυςθ Κφριων υνιςτωςϊν (PCA) είναι μια μζκοδοσ για τθ ςφνταξθ ενόσ πίνακα Χ 

βακμοφ r (rank r) ωσ άκροιςμα r πινάκων βακμοφ 1: 

X=   +   +  +….+                                                                                                     (8) 

Ή ςτθ γραφικι αναπαράςταςθ  

 
(o βακμόσ πίνακα (The matrix rank)  προςδιορίηεται από τον αρικμό των ανεξάρτθτων 

γραμμϊν ι ςτθλϊν που υπάρχουν ςε αυτό) 

Αυτοί οι πίνακεσ    με βακμό 1  μποροφν να γραφτοφν ωσ εξωτερικά γινόμενα δφο 

διανυςμάτων,  score     και  loading     : 

X=     
   +      

    + ….+     
                                                                                           (9) 

ι το ιςοδφναμο  X = TP’ (P’ αποτελείται από p’ ωσ γραμμζσ και T από t ωσ ςτιλεσ)  

ι γραφικά 

 
Για να δειχκεί τι ςθμαίνει    και      , ζνα παράδειγμα για δφο μεταβλθτζσ, ςτο 

διςδιάςτατο επίπεδο, παρουςιάηεται το παρακάτω ςχιμα.  

Η επζκταςθ ςε περιςςότερεσ διαςτάςεισ είναι εφκολο, αλλά είναι δφςκολο να το δείξουμε 
ςτο χαρτί. Για παράδειγμα, ςτο χιμα 39 Α, θ κφρια ςυνιςτϊςα (the principal component) 
είναι θ γραμμι τθσ καλφτερθσ προςαρμογισ (best fit) για τα ςθμεία δεδομζνων που 
εμφανίηονται ςτο χιμα 39 Β. Καλφτερθ προςαρμογι ςθμαίνει ότι το άκροιςμα των 
τετραγϊνων των x1 και x2 των καταλοίπων  ελαχιςτοποιείται (the sum of squares of x1 and 
x2 residuals is minimized),    αυτό είναι επίςθσ ο μζςοσ όροσ των δφο γραμμϊν 
παλινδρόμθςθσ (regression lines), Πθγαίνει από -∞  ζωσ  +∞  , το   

    1x2 διάνυςμα 
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γραμμισ. Σα ςτοιχεία του p1 και p2 είναι τα ςυνθμίτονα κατεφκυνςθσ (direction cosines) ι 
οι προβολζσ ενόσ μοναδιαίου διανφςματοσ (unit vector) κατά μικοσ τθσ κφριασ ςυνιςτϊςασ 
ςτουσ άξονεσ του οικοπζδου. 
 

χιμα 39, θ κφρια ςυνιςτϊςα ςτθν περίπτωςθ των δφο μεταβλθτϊν: (Α) loadings είναι τα ςυνθμίτονα 

γωνίασ του διανφςματοσ κατεφκυνςθσ, (Β) scores είναι Οι προβολζσ των ςθμείων του δείγματοσ (1-6) 

ςτθν διεφκυνςθ τθσ κφριασ ςυνιςτϊςασ. Σθμειϊςτε ότι τα δεδομζνα είναι μζςο-επικεντρωμζνα 

(mean-centered).[1] 

 
Σο διάνυςμα  scores    είναι  n x 1  διάνυςμα ςτιλθσ, ςτοιχεία του είναι οι ςυντεταγμζνεσ 

των αντίςτοιχων ςθμείων ςτθν γραμμι κφριασ ςυνιςτϊςασ χιμα 39 Β, για αυτό το 

παράδειγμα, μπορεί εφκολα να γίνει κατανοθτό γιατί κάποιοσ κζλει το μικοσ 

του   
  να είναι ζνα   

παρόμοιοι κανόνεσ υπάρχουν για περιςςότερεσ από δφο διαςτάςεισ. 

Γενικά, αυτό που κζλουμε είναι ζνασ φορζασ που προβάλλει τισ ςτιλεσ του Χ ςε μία μόνο 

διάςταςθ και ζνασ φορζασ που προβάλλει τισ γραμμζσ του Χ ςε μία μόνο διάςταςθ (βλζπε 

χιμα 40). τθν πρϊτθ περίπτωςθ, κάκε ςτιλθ του Χ εκπροςωπείται από ζνα βακμωτό, ςτθ 

δεφτερθ περίπτωςθ, κάκε γραμμι του Χ εκπροςωπείται από ζνα βακμωτό, το υπόλοιπο 

αυτισ τθσ ενότθτασ κα αποδειχκεί ότι οι εν λόγω φορείσ είναι από ζναν πολφ απλό 

χαρακτιρα. 

Η Nonlinear iterative partial least squares (NIPALS) δεν υπολογίηει όλεσ τισ κφριεσ 

ςυνιςτϊςεσ ταυτόχρονα. Τπολογίηει     και     από τον πίνακα X, ςτθ ςυνζχεια το εξωτερικό 

γινόμενο        αφαιρείται από το Χ και το κατάλοιπο    residual   ) υπολογίηεται. Αυτό το 

κατάλοιπο    μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τον υπολογιςμό    και     : 
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χιμα 40, Scores και loadings λαμβάνονται με τθν προβολι X ςε διανφςματα. loadings  Κάκε ςτιλθ 

του Χ προβάλλεται ςε ζνα ςτοιχείο του διανφςματοσ   . Scores κάκε γραμμι του Χ προβάλλεται ςε 

ζνα ςτοιχείο του διανφςματοσ t.[1] 

 
 

  =Χ -             =   -        ..... 

  =     -        …….         = 0 =           -                                         (10) 

   Ο αλγόρικμοσ NIPALS ζχει ωσ εξισ: 

1) λάβε ζνα διάνυςμα     από το X και να το ονομάςουμε    :    =      (11) 

2) υπολογίςε    :    =     X/              (12) 

3) ομαλοποιιςε     ςε μικοσ 1:          =           / ǁ       ǁ   (13) 

4) υπολογίςε    :    = X  /            (14) 

5) κάνετε ςφγκριςθ για το      που χρθςιμοποιικθκε ςτο βιμα 2 με εκείνο που 

λαμβάνεται ςτο βιμα 4, Αν είναι ίδια, να ςταματιςει (θ επανάλθψθ ζχει ςυγκλίνει), 

Αν εξακολουκοφν να διαφζρουν, προχωριςτε ςτο βιμα 2. 

(θμειϊςτε ότι μετά τον υπολογιςμό τθσ πρϊτθσ ςυνιςτϊςασ (first component ), Χ ςτα 

βιματα 2 και 4 πρζπει να αντικαταςτακεί από το κατάλοιπο του(its residual)) 

 

Μια εξιγθςθ για το πϊσ λειτουργεί NIPALS μπορεί να δει κανείσ όταν κάποιοσ 

ςυνειδθτοποιεί ότι τα        τθσ Εξ. 12, lI   ll τθσ Εξ. 13 και  
 
    τθσ Εξ. 14 είναι βακμωτά. 

Αυτζσ οι ςτακερζσ βακμωτϊν καλφτερα ςυνδυάηονται ςε μία γενικι ςτακερά C. τθ 

ςυνζχεια, μπορεί κανείσ να υποκαταςτιςει τθν Εξ. 12 ςε Εξ. 14:    = X   και    =     X 

δίνουν C     (X     X, ι C        X’ X, ι (C       )   =0,  ι μπορεί κανείσ να 

υποκαταςτιςει Εξ. 14 ςε Εξ. 12 και να ζχει (C'    XX’)    = 0. Αυτζσ είναι οι εξιςϊςεισ 

ιδιοτιμϊν / ιδιοδιανυςμάτων (eigenvalue/eigenvector) για X’X και XX’ όπωσ 

χρθςιμοποιοφνται ςτον κλαςςικό υπολογιςμό. In είναι μοναδιαίοσ πίνακασ του μεγζκουσ n 

x n, Im είναι μοναδιαίοσ πίνακασ του μεγζκουσ m x m. Ζχει αποδειχκεί ότι ςτθ ςφγκλιςθ, θ 

λφςθ του NIPALS είναι θ ίδια με εκείνθ που υπολογίηεται από τον τφπο ιδιοδιανφςματοσ 

(eigenvector). Η μζκοδοσ NIPALS είναι βολικι για μικροχπολογιςτζσ, είναι επίςθσ 

απαραίτθτθ για τθν καλι κατανόθςθ τθσ PLS. 

 

 

 

 



49 
 

6.2.4  Παλινδρόμθςθ Κφριων υνιςτωςϊν 

 

Σα αποτελζςματα από το τμιμα τθσ PCA μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για να εξθγιςουμε 

τον μεταςχθματιςμό κφριασ ςυνιςτϊςασ ενόσ πίνακα δεδομζνων X. Αυτι είναι μια 

αναπαράςταςθ του Χ ωσ scores του πίνακα T(όπου αποκλείονται οι διαςτάςεισ που ζχουν 

μικρζσ ιδιοτιμζσ(eigenvalues)), Ο μεταςχθματιςμόσ είναι : 

T = XP (= TP’P = T  )         (15) 

ι γραφικά: 

 
 

Ζτςι τϊρα ο τφποσ MLR μπορεί να γραφτεί ωσ 

Τ= ΣΒ +Ε (θ λφςθ: B=            )       (16) 

ι γραφικά: 

 
 

Οι μεταβλθτζσ του X αντικακίςτανται από νζεσ που ζχουν καλφτερεσ ιδιότθτεσ 

(ορκογωνιότθτα) και εκτείνονται ςτο πολυδιάςτατο χϊρο τθσ X, θ αντιςτροφι τθσ T'T  δεν 

πρζπει να δϊςει κανζνα πρόβλθμα, λόγω τθσ αμοιβαίασ ορκογωνιότθτασ των scores, 

διανφςματα των scores που αντιςτοιχοφν ςε μικρζσ ιδιοτιμζσ μποροφν να αφεκοφν ζξω, 

προκειμζνου να αποφευχκοφν προβλιματα ςυγγραμικότθτασ από το να επθρεάηουν τθ 

λφςθ.Η PCR λφνει το πρόβλθμα ςυγγραμμικότθτασ (εξαςφαλίηοντασ ζναν αντιςτρζψιμο 

πίνακα ςτον υπολογιςμό του B) και θ ικανότθτα για τθν εξάλειψθ των λιγότερων κφριων 

ςυνιςτωςϊν επιτρζπει κάποια μείωςθ κορφβου (τυχαίο ςφάλμα). Ωςτόςο  θ PCR είναι μια 

μζκοδοσ δφο βθμάτων και ζτςι ζχει τον κίνδυνο οι χριςιμεσ (προγνωςτικζσ) πλθροφορίεσ 

να καταλιξουν ςτισ κφριεσ ςυνιςτϊςεσ που απορρίφκθκαν και ότι κάποιοσ κόρυβοσ κα 

παραμείνει ςτισ ςυνιςτϊςεσ που χρθςιμοποιοφνται για τθν παλινδρόμθςθ. 

 

6.2.5  Παλινδρόμθςθ Μερικϊν Ελαχίςτων Σετραγϊνων (PARTIAL LEAST-SQUARES 

REGRESSION) 

 

Σο μοντζλο PLS είναι χτιςμζνο ςτισ ιδιότθτεσ του αλγορίκμου NIPALS. Όπωσ αναφζρκθκε 

ςτο τμιμα PCR, είναι δυνατόν να αφιςουμε τον πίνακα των scores Σ να αντιπροςωπεφει 

τον πίνακα δεδομζνων. Ζνα απλοποιθμζνο μοντζλο κα αποτελείται από μία παλινδρόμθςθ 

μεταξφ των scores για το Χ και Τ μπλοκ. Σο μοντζλο PLS μπορεί να κεωρθκεί ότι αποτελείται 

από εξωτερικζσ ςχζςεισ (X και Y τμιματα χωριςτά) και μια εςωτερικι ςχζςθ (που ςυνδζει 

τα δφο τμιματα). 
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Η εξωτερικι ςχζςθ για το μπλοκ Χ (βλ. ενότθτα PCA) 

X= TP’ + E = ∑        +E         (17) 

Κάποιοσ μπορεί να καταςκευάςει τθν εξωτερικι ςχζςθ για το μπλοκ Τ κατά τον ίδιο τρόπο: 

Y= UQ’ + F* = ∑        + F*        (18) 

 

Γραφικά, Εξιςϊςεισ 17 και 18 μποροφν να εμφανίηονται ωσ 

 
 

Σα ακροίςματα είναι από 1 ζωσ α. Κάποιοσ μπορεί να περιγράψει όλεσ τισ ςυνιςτϊςεσ και 

ζτςι δίνει E = F* = 0 ι όχι.Πϊσ και γιατί γίνεται αυτό ςυηθτείται παρακάτω.Η πρόκεςθ είναι 

να περιγραφεί θ Τ όςο το δυνατό καλφτερα και ωσ εκ τοφτου να γίνει το ǁ F*ǁόςο το 

δυνατόν μικρότερο και τθν ίδια ςτιγμι να πάρουμε μια χριςιμθ ςχζςθ μεταξφ Χ και Τ. Η 

εςωτερικι ςχζςθ μπορεί να γίνει κοιτάηοντασ το γράφθμα  score u του μπλοκ Y ενάντια το 

score t του μπλοκ Χ για κάκε ςυνιςτϊςα (χ. 41). Σο απλοφςτερο μοντζλο για αυτι τθ ςχζςθ 

είναι μία γραμμικι ςχζςθ : 

   =                (19) 

Όπου      είναι ο εκτιμθτισ του     

 
χιμα 41,θ εςωτερικι ςχζςθ. Μια γραμμικι παλινδρόμθςθ του u ενάντια t. Σθμειϊςτε ότι τα 

δεδομζνα είναι μζςο-επικεντρωμζνα (mean-centered).[1] 

 
 

Όπου             /        . Σο     παίηει το ρόλο των ςυντελεςτϊν παλινδρόμθςθσ b, ςτα 

μοντζλα MLR και PCR. 

Αυτό το μοντζλο, ωςτόςο, δεν είναι το καλφτερο δυνατό. Ο λόγοσ είναι ότι οι κφριεσ 

ςυνιςτϊςεσ υπολογίηονται για τα δφο μπλοκ ξεχωριςτά με αποτζλεςμα να ζχουν μια 

αδφναμθ ςχζςθ μεταξφ τουσ. Θα ιταν καλφτερα να τουσ δϊςουμε πλθροφορίεσ για κακ’ 
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ζνα από αυτά ζτςι ϊςτε να περιςτραφεί ελαφρϊσ το αποτζλεςμα ςυνιςτϊςων που 

βρίςκονται πιο κοντά ςτθ γραμμι παλινδρόμθςθσ του χ. 41. 

 

Σο υπερ- απλοποιθμζνο μοντζλο(Over-simplified model): 2xPCA. Ζνα υπερ-απλουςτευμζνο 

μοντζλο μπορεί να γραφτεί ςτθν αλγορικμικι μορφι όπωσ ςτθν ενότθτα NIPALS,  

Για το μπλοκ Χ: 

(1) παρε         =     ,  

(2) p’ = t’X/t’t (= u’X/u’u), 

(3)        =       /ǁ     ǁ, 

(4) t=Xp/p’p, 

(5) κάνετε ςφγκριςθ για το t  που χρθςιμοποιικθκε ςτο βιμα 2 με εκείνο που 

λαμβάνεται ςτο βιμα 4, Αν είναι ίδια, να ςταματιςει , Αν εξακολουκοφν να διαφζρουν, 

προχωριςτε ςτο βιμα 2. 

Για το μπλοκ Y:  

(1) παρε         =     , 

(2) q’ = u’Y/u’u (= t’Y/t’t), 

(3)        =       /ǁ     ǁ,  

(4) u=Yq/q’q,  

(5) κάνετε ςφγκριςθ για το u  που χρθςιμοποιικθκε ςτο βιμα 2 με εκείνο που 

λαμβάνεται ςτο βιμα 4, Αν είναι ίδια, να ςταματιςει , Αν εξακολουκοφν να διαφζρουν, 

προχωριςτε ςτο βιμα 2. 

   Βελτίωςθ τθσ εςωτερικισ ςχζςεωσ: ανταλλαγι των scores. Οι παραπάνω ςχζςεισ 

γράφονται ωσ εντελϊσ ξεχωριςτά. Ο τρόποσ που το κακζνα μπορεί να πάρει πλθροφορίεσ 

για το άλλο είναι να αφιςουμε t και u να αλλάξουν κζςθ ςτο βιμα 2. (βλζπε τα τμιματα 

ςτισ παρενκζςεισ ςε αυτό το βιμα ). Ζτςι, οι δφο αλγόρικμοι μπορεί να γραφτοφν ςε 

αλλθλουχία:  

(1) παρε         =     , 

(2) p’ = u’X/u’u (w’= u’X/u’u), 

(3)        =       /ǁ     ǁ(        =       /ǁ     ǁ ), 

(4) t=Xp/p’p (t=Xw/w’w), 

(5) q’ =  t’Y/t’t, 

(6)        =       /ǁ     ǁ, 

(7) u=Yq/q’q, 

(8) υγκρίνετε το  t  ςτο βιμα 4 με το t ςτο προθγοφμενο ςτάδιο επανάλθψθσ. Αν είναι 

ίςα (εντόσ οριςμζνου ςφάλματοσ ςτρογγυλοποίθςθσ )να ςταματιςει, αλλιϊσ πάμε ςε 

βιμα 2, (τθν περίπτωςθ για τθν οποία το μπλοκ Τ ζχει μόνο μία μεταβλθτι, τα βιματα 

5-8 μποροφν να παραλειφκοφν με τθν τοποκζτθςθ q = 1.) . Αυτόσ ο αλγόρικμοσ 

ςυνικωσ ςυγκλίνει πολφ γριγορα για να δϊςει περιςτρεφόμενεσ ςυνιςτϊςεσ για  Χ και 

Τ μπλοκ.  

Η απόκτθςθ ορκογϊνιων scores μπλοκ X : Τπάρχει ακόμα ζνα πρόβλθμα, ο αλγόρικμοσ 

δεν δίνει ορκογϊνιεσ t τιμζσ, ο λόγοσ είναι ότι θ ςειρά των υπολογιςμϊν που είχε 

χρθςιμοποιθκεί για τθν PCA ζχει αλλάξει. Επομζνωσ, τα p' αντικακίςτανται από τα βάρθ 

w’ (βλζπε τφπουσ ςε παρζνκεςθ ςτθν προθγοφμενθ υποενότθτα). Ζνασ επιπλζον 

βρόχοσ μπορεί να ςυμπεριλθφκεί μετά από τθ ςφγκλιςθ για να πάρουμε ορκογϊνιεσ 

τιμζσ του t:  
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 p’= t’X/t’t                (20)  

με        =       /ǁ     ǁ. Κακίςταται δυνατόν να υπολογιςτεί θ νζα t: t=Xp/p’p ,  αλλά 

αυτό αποδεικνφεται ότι είναι απλϊσ ζνασ πολλαπλαςιαςμόσ βακμωτοφ με το νόρμα 

του p’ ςτθν  Εξ. 20:      =      ǁ     ǁ. Οι ορκογϊνιεσ τιμζσ t δεν είναι απολφτωσ 

απαραίτθτεσ, αλλά κάνουν τθ ςφγκριςθ με PCR ευκολότερθ. Κάποιοσ πρζπει να δϊςει 

τθν ίδια διαδικαςία επανακλιμακϊςεωσ με τα βάρθ W '. Αν θ πρόβλεψθ είναι να γίνει 

χωρίσ ςφάλμα:       =       ǁ     ǁ , τότε t μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθν 

εςωτερικι ςχζςθ όπωσ ςτθν Εξίςωςθ. 19, και τα κατάλοιπα(residuals) μποροφν να 

υπολογιςτοφν από    =Χ -        και      
 =Y -        ,  

Γενικά ιςχφει:    

   =      -         ;  X =           (21) 

         
  =     

 -          ;  Y =           (22) 

Αλλά ςτθν εξωτερικι ςχζςθ για το μπλοκ Y,     αντικακίςταται από τον εκτιμθτι του, 

   =       , και μία μικτι ςχζςθ επιτυγχάνεται: 

    =      -                                                                                                                                   (23) 

Τπενκυμίηεται ότι ο ςτόχοσ είναι να κάνουμε το II  ll μικρό,  αυτι θ μικτι ςχζςθ  

εξαςφαλίηει τθν ικανότθτα να χρθςιμοποιεί τισ παραμζτρουσ του μοντζλου για τθν 

πρόβλεψθ από ζνα ςφνολο δοκιμισ. Εξάλλου, επειδι ο βακμόσ του Τ  (Τ rank) δεν 

μειϊνεται κατά 1 για κάκε ςυνιςτϊςα, κάποιοσ μπορεί να ςυνεχιςεί μζχρι ο βακμόσ του 

μπλοκ X να ζχει εξαντλθκεί.  

 

Περίλθψθ: PLS 

Τπάρχουν εξωτερικζσ ςχζςεισ τθσ μορφισ  X = TP’ + E  και  Y = UQ’ + F*. 

Τπάρχει μια εςωτερικι ςχζςθ     =       . 

Η μικτι ςχζςθ είναι  Y = TBQ’ + F  όπου  ǁF ǁ είναι προσ ελαχιςτοποίθςθ. 

τον επαναλθπτικό αλγόρικμο, τα μπλοκ ανταλλάςςουν τα scores, αυτό δίνει μια καλφτερθ 

εςωτερικι ςχζςθ. 

Για να αποκτιςουμε ορκογϊνια scores του Χ, όπωσ ςτο PCA, είναι απαραίτθτο να 

ειςαχκοφν βάρθ. 

 

Ιδιότθτεσ των παραγόντων PLS 

Για τον χριςτθ PLS, είναι προφανϊσ ενδιαφζρον να γνωρίηουμε τι είδουσ ιδιοτιτεσ να 

περιμζνουμε από αυτιν. Οι βαςικζσ ιδιότθτεσ μποροφν να ςυνοψιςτοφν ωσ εξισ: 

Οι ποςότθτεσ      και      ζχουν μικοσ μονάδασ για κάκε h:  ǁ   ǁ = ǁ   ǁ = 1. 

Οι δφο     και     είναι επικεντρωμζνα γφρω από το μθδζν για κάκε h: ∑     = 0 και ∑     =0 

για j = 1 …. n    . 

Σο w’ είναι ορκογϊνιο:       =    ǁ   ǁ²  όπου     είναι το Kronecker delta,        αν i = j 

και         αν  i ≠ j . 

Σο     είναι ορκογϊνιο:       =    ǁ  ǁ²  . 

 

6.2.6  Η πρόβλεψθ 
 
Σο ςθμαντικό μζροσ τθσ κάκε παλινδρόμθςθσ είναι θ χριςθ τθσ ςτθν πρόβλεψθ  του 
εξαρτθμζνου μπλοκ από το ανεξάρτθτο μπλοκ. Αυτό γίνεται με τθν αποςφνκεςθ του μπλοκ 
Χ και τθν καταςκευι του μπλοκ Τ. Για το ςκοπό αυτό, p', q', w’ και b από το τμιμα 
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βακμονόμθςθσ αποκθκεφονται για κάκε παράγοντα PLS. Θα πρζπει να ςθμειωκεί ότι το νζο 
μπλοκ Χ ζχει r δείγματα αντί n, αποςφνκεςθ του μπλοκ Χ και καταςκευι του μπλοκ Τ, για το 
μπλοκ Χ, t εκτιμάται πολλαπλαςιάηοντασ Χ με το w, όπωσ ςτο τμιμα καταςκευισ του 
μοντζλου. 

          (24) 

         (25) 

Για το μπλοκ Τ : 

         (26) 

 

όπου το άκροιςμα είναι πάνω ςτο h για όλουσ τουσ παράγοντεσ (α) κάποιοσ κζλει να 

ςυμπεριλάβει και X =   , Y =    . Ο πλιρθσ αλγόρικμοσ PLS δίνεται ςτο χιμα 44. 

 

 

 

6.3  Πϊσ λειτουργεί θ PLS :  

  

Κατ 'αρχιν, θ MLR μπορεί να χρθςιμοποιθκεί με πάρα πολλοφσ παράγοντεσ. Ωςτόςο, εάν ο 

αρικμόσ των παραγόντων γίνει πάρα πολφ μεγάλοσ (για παράδειγμα, μεγαλφτεροσ από τον 

αρικμό των δειγμάτων), είναι πικανό να ζχει ζνα μοντζλο που ταιριάηει ςτα δεδομζνα 

δειγμάτων τζλεια αλλά κα αποτφχει να προβλζψει νζα δεδομζνα καλά. Αυτό το φαινόμενο 

ονομάηεται over-fitting. 

ε τζτοιεσ περιπτϊςεισ, αν και υπάρχουν πολλοί παράγοντεσ πρόδθλοι, μπορεί να 

υπάρχουν λίγοι μόνο υποκείμενοι ι λανκάνουςοι παράγοντεσ (latent factors) που 

αντιπροςωπεφουν το μεγαλφτερο μζροσ τθσ διακυμάνςεωσ ςτθν απόκριςθ (of the variation 

in the response). Η γενικι ιδζα τθσ PLS είναι να προςπακιςουμε όςο το δυνατόν να 

εξαγάγουμε αυτοφσ λανκάνοντεσ παράγοντεσ που ευκφνονται για το μεγαλφτερο μζροσ  

τθσ  διακφμανςθσ πρόδθλου παράγοντα (of the manifest factor variation) κακϊσ 

μοντελοποιοφμε καλά τισ αποκρίςεισ.  

Για το λόγο αυτό, το αρκτικόλεξο PLS ζχει λθφκεί επίςθσ για να ςθμάνει «      r  ec        

la e     ruc ure     προβολι ςτθ δομι λανκάνουςασ ». Θα πρζπει να ςθμειωκεί, ωςτόςο, ότι 

ο όροσ « λανκάνουςα » δεν ζχει τθν ίδια τεχνικι ζννοια ςτο πλαίςιο τθσ PLS όπωσ κάνει για 

άλλεσ πολυμεταβλθτζσ τεχνικζσ. Ειδικότερα, PLS δεν αποφζρει ςυνεπείσ εκτιμιςεισ των 

λεγόμενων « λανκάνουςεσ μεταβλθτζσ » ςτα επίςθμα δομικά μοντζλα εξιςϊςεων . Σο 

επόμενο ςχιμα δίνει μία ςχθματικι περιγραφι τθσ μεκόδου. Ο γενικόσ ςτόχοσ (που 

δείχνεται ςτο κάτω πλαίςιο) είναι θ χριςθ των παραγόντων για τθν πρόβλεψθ των 

αποκρίςεων ςτον πλθκυςμό. 
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χιμα 42, ςχθματικι περιγραφι τθσ μεκόδου PLS.[10] 

 

 

Αυτό επιτυγχάνεται ζμμεςα με εκχφλιςθ λανκανουςϊν μεταβλθτϊν Σ και U από 
παράγοντεσ και αποκρίςεισ του δείγματοσ  αντίςτοιχα. Οι εξαγόμενοι παράγοντεσ Σ (που 
αναφζρεται επίςθσ ωσ X-scores) χρθςιμοποιοφνται για τθν πρόβλεψθ των U ( Y-scores )  
και κατόπιν οι προβλεπόμενοι Y-scores  χρθςιμοποιοφνται για τθν καταςκευι προβλζψεων 
για τισ αποκρίςεισ. Η διαδικαςία αυτι ςτθν πραγματικότθτα καλφπτει διάφορεσ τεχνικζσ  
ανάλογα με τθν ποια πθγι τθσ παραλλαγισ (of variation) κεωρείται θ πιο κρίςιμθ. 
 
Principal Components Regression (PCR): 
Οι X-scores επιλζγονται να εξθγιςουν όςο το δυνατόν τθν διακφμανςθ παράγοντα (factor 

variation). Αυτι θ προςζγγιςθ αποδίδει πλθροφοριακζσ κατευκφνςεισ ςτο χϊρο παράγοντα, 
αλλά δεν μποροφν να ςχετίηονται με το ςχιμα τθσ προβλεπόμενθσ επιφάνειασ. 
 
_ Maximum Redundancy Analysis (MRA) (van den Wollenberg 1977): 
οι Y-score επιλζγονται να εξθγιςουν όςο το δυνατόν τθ διακφμανςθ προβλεπόμενου Y, θ 
προςζγγιςθ αυτι επιδιϊκει κατευκφνςεισ ςτο χϊρο παράγοντα που ςχετίηονται με τθν 
περιςςότερθ διακφμανςθ των αποκρίςεων (with the most variation in the responses), αλλά 
οι προβλζψεισ δεν μποροφν να είναι πολφ ακριβείσ. 
 

Partial Least Squares: 

Σο X-και Τ-scores επιλζγονται ζτςι ϊςτε θ ςχζςθ μεταξφ των διαδοχικϊν ηευγϊν των  scores 

είναι όςο το δυνατόν ιςχυρι. Αυτό είναι ςαν μια ιςχυρι μορφι ανάλυςθσ πλεοναςμοφ, 

αναηθτϊντασ τισ κατευκφνςεισ ςτο χϊρο παράγοντα που ςχετίηονται με τθν υψθλι 
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διακφμανςθ των αποκρίςεων, αλλά προδιακζτοντασ τουσ προσ τισ κατευκφνςεισ που ζχουν 

προβλεφκεί με ακρίβεια. 

Εάν ο αρικμόσ των εξαγόμενων παράγοντων είναι μεγαλφτερο από ι ίςο με τθ τάξθ 
μεγζκουσ του χϊρου παράγοντα του δείγματοσ (greater than or equal to the rank of the 

sample factor space), τότε PLS είναι ιςοδφναμθ με MLR. Ζνα ςθμαντικό χαρακτθριςτικό τθσ 
μεκόδου είναι ότι ςυνικωσ απαιτοφνται πολφ λιγότεροι παράγοντεσ. 
Ο ακριβισ αρικμόσ των εξαγόμενων παράγοντων ςυνικωσ επιλζγεται από κάποια ευρετικι 
τεχνικι με βάςθ τθν ποςότθτα τθσ μεταβλθτότθτασ καταλοίπου (the amount of residual 

variation). Μια άλλθ προςζγγιςθ είναι να καταςκευαςτεί το μοντζλο PLS για ζνα δεδομζνο 
αρικμό παραγόντων ςε ζνα ςφνολο δεδομζνων και ςτθ ςυνζχεια να δοκιμαςτεί ςε ζνα 
άλλο, επιλζγοντασ τον αρικμό των εξαγόμενων παράγοντων για τον οποίο το ςυνολικό 
ςφάλμα πρόβλεψθσ ελαχιςτοποιείται. Εναλλακτικά,ο van der Voet (1994) προτείνει τθν 
επιλογι του λιγότερο αρικμό εξαγόμενων παράγοντων των οποίων τα κατάλοιπα 
(residuals) δεν είναι ςθμαντικά μεγαλφτερα από εκείνα του μοντζλου με ελάχιςτο ςφάλμα. 
Εάν δεν είναι διακζςιμο ζνα βολικό ςετ δοκιμισ (test set) τότε κάκε δείγμα μπορεί να 
χρθςιμοποιθκεί με τθ ςειρά ωσ μια δοκιμι (test set). Αυτό είναι γνωςτό ωσ cross-validation. 
 

6.4  Βιματα Βακμονόμθςθσ (κατάρτιςθσ) και πρόβλεψθσ (δοκιμισ)  

(Calibration (training) and prediction (test) steps) 
 
Χθμικι ανάλυςθ ςυνικωσ αποτελείται από δφο βιματα. Πρϊτον, τα χαρακτθριςτικά μιασ 
μεκόδου ι οργάνου διερευνϊνται και γίνεται προςπάκεια να βροφμε ζνα μοντζλο για τθ 
ςυμπεριφορά του (ζνα μοντζλο είναι μια ςχζςθ y = f (X) μεταξφ των δφο ομάδων  
μεταβλθτϊν, που ονομάηονται ςυχνά εξαρτϊμενεσ Τ και ανεξάρτθτεσ Χ), Αυτό είναι το βιμα 
τθσ βακμονόμθςθσ ι τθσ κατάρτιςθσ. Σα δεδομζνα που χρθςιμοποιοφνται για αυτό το βιμα 
ονομάηονται calibration or training set , οι παράμετροι του μοντζλου  ονομάηονται 
ςυντελεςτζσ παλινδρόμθςθσ ι ευαιςκθςίεσ (regression coefficients or sensitivities). Σο 
δεφτερο βιμα είναι το ζνα ςτο οποίο οι ανεξάρτθτεσ μεταβλθτζσ  λαμβάνονται για ζνα ι 
περιςςότερα δείγματα, αυτά χρθςιμοποιοφνται μαηί με τισ ευαιςκθςίεσ (sensitivities)για να 
προβλεφκοφν οι τιμζσ για τισ εξαρτθμζνεσ μεταβλθτζσ, αυτό είναι το βιμα δοκιμισ ι  
πρόβλεψθσ, τα δεδομζνα που χρθςιμοποιοφνται ςε αυτό το βιμα είναι the prediction or 
test set. 
 
 

6.5  Κεντράριςμα και θ κλιμάκωςθ των μεταβλθτϊν (Mean-centering and 
scaling of variables) 
 
Πριν αναπτυχκεί το μοντζλο είναι βολικό να προςαρμόςουμε τα δεδομζνα ςτο ςφνολο 
βακμονόμθςθσ (calibration set) ϊςτε να γίνουν ευκολότεροι οι υπολογιςμοί. Για τθν 
ευκολία τθσ εξθγιςεωσ, οι τιμζσ για κάκε μεταβλθτι χρθςιμοποιοφνται ςτθ  mean-centered 
μορφι, θ μζςθ τιμι για κάκε μεταβλθτι υπολογίηεται από το ςφνολο βακμονόμθςθσ και 
ςτθ ςυνζχεια αφαιρείται από κάκε αντίςτοιχθ μεταβλθτι.Η διαδικαςία εφαρμόηεται και 
ςτο test set.  
Η κλιμάκωςθ επιτυγχάνεται διαιρϊντασ όλεσ τισ τιμζσ για μια οριςμζνθ μεταβλθτι από τθν 
τυπικι απόκλιςθ (standard deviation) για τθν εν λόγω μεταβλθτι, ζτςι ϊςτε θ 
διακφμανςθ(variance) για κάκε μεταβλθτι είναι ενότθτα (unity).  
θ επίδραςθ των mean-centering and scaling of variables ςτα δεδόμενα φαίνεται ςτο 
επόμενο ςχιμα. 
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χιμα 43, Προεπεξεργαςία δεδομζνων. Τα δεδομζνα για κάκε μεταβλθτι αντιπροςωπεφονται από 
μια μπάρα διακφμανςθσ και το κζντρο τθσ. (Α) Τα περιςςότερα ανεπεξζργαςτα δεδομζνα μοιάηουν 
με αυτό. (Β) Το αποτζλεςμα μετά από κεντράριςμα μζςθσ (mean-centering) μόνο. (C) Το αποτζλεςμα 
μετά από κλιμάκωςθ διακφμανςθσ (variance-scaling) μόνο.(D) Το αποτζλεςμα μετά από κεντράριςμα 
μζςθσ και τθν κλιμάκωςθ διακφμανςθσ.[1] 
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χιμα 44, ο αλγόρικμοσ τθσ PLS με τθν γραφικι αναπαράςταςθ των πινάκων και διανυςμάτων που 
χρθςιμοποιοφνται ςε αυτον.[1] 
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7.  Ανάπτυξθ του προτεινόμενου μοντζλου 

 7.1  Ειςαγωγι 

 το προτεινόμενο μοντζλο πρόβλεψθσ ποςοτιτων του αρωματικοφ περιεχομζνου (Αromatic 

Content ) ςε διάφορα είδθ δειγμάτων βενηίνθσ βαςίηεται ςτισ μεκόδουσ Cross-

Validation,Interactive Variable Selection for PLS, Partial least squares (PLS)  

χρθςιμοποιϊντασ  τα  47  φάςματα βενηίνθσ που ζχουμε πάρει ςτο εργαςτιριο.  

Σα φάςματα διάφορων είδων βενηίνθσ με τισ τιμζσ  Aromatics τουσ ςε αφξουςα ςειρά  

φαίνονται ςτο παρακάτω ςχιμα.   

χιμα 45, τα φάςματα διaφόρων είδων βενηίνθσ με τισ τιμζσ  Aromatics τουσ ςε τρεισ διαςτάςεισ 

(wavelength,absorbance,aromatic). 

 

χιμα 46, τα φάςματα διάφορων είδων βενηίνθσ ςε δφο διαςτάςεισ (wavelength,absorbance). 
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7.2  Ξεκίνθμα τθσ διαδικαςίασ ανάπτυξθσ και εξζταςθ διαφόρων      
περιπτϊςεων 
 
Με τθ βοικεια τον παραπάνω PLS αλγόρικμο υλοποίθςα μια ςυνάρτθςθ plsDip θ οποία 
περιζχει αλγόρικμο PLS όταν το Τ (dependent block) ζχει μόνο μια μεταβλθτι (ςτθ 
περίπτωςθ μασ είναι θ τιμι του Aromatic) θ ςυνάρτθςθ δζχεται ςαν είςοδο το calibration or  
training set το οποίο αποτελείται απο δφο πίνακεσ ,τον πίνακα X των φαςμάτων βενηίνθσ 
και τον πίνακα Y με τισ αντίςτοιχεσ τιμζσ Aromatics τϊν φαςμάτων βενηίνθσ (πρίν λάβει θ 
ςυνάρτθςθ τθ ςυγκεκριμζνθ είςοδο εφαρμόηεται Mean-centering and scaling of variables), 
θ ςυνάρτθςθ επιςτρζφει ςαν ζξοδο τον πίνακα w τον πίνακα p και τθν παράμετρο b. Σα 
ςτοιχεία τθσ εξόδο τθσ ςυνάρτθςθσ (w,b) ι (p,b) ι (w) ι  (p)  μαηί με ζνα φάςμα 
βενηίνθσ(ανεξάρτθτεσ μθταβλθτζσ ) χρθςιμοποιοφνται για να μαντζψουμε μια τιμι 
Aromatic (εξαρτθμζνθ μεταβλθτι ) για το αντίςτοιχο φάςμα test set, για τθν ανάπτυξθ του 
μοντζλου και  τθν εξζταςθ διαφόρων περιπτϊςεων  ζγραψα ζναν αλγόρικμο ςε ζνα Matlab 
αρχείο με όνομα seeAll . Αυτόσ ο αλγόρικμοσ με τθ βοικεια του παραπάνω κϊδικα τθσ 
ςυνάρτθςθσ plsDip δθμιουργοφν δφο μεγάλουσ πίνακεσ που χρθςιμεφουν ςτθ ανάπτυξθ 
του μοντζλου. Ο αλγόρικμο δουλεφει με τον εξισ τρόπο :  
Αφαιρεί ζνα δείγμα από τα 47 δείγματα για να είναι το test set και τα υπόλοιπα 46 
δείγματα μζνουν ςαν training set, ο κϊδικασ τθσ ςυνάρτθςθσ plsDip τρζχει 500 φορζσ (500 
components), για κάκε component ςυλλζγουνται πλθροφορίεσ για τα errors των 
προβλζψεων και τα norm(t-t1) .Ο αλγόρικμοσ τερματίηει όταν κάκϋζνα από τα 47 δείγματα 
μπαίνει ςτο  test set μία φορά . 
 
Χρθςιμοποιϊντασ τον παραπάνω αλγόρικμο κα μάκουμε ποίο ςτοιχείο από αυτά τθσ 
εξόδου τθσ ςυνάρτθςθσ plsDip (w,b) ι (p,b) ι (w) ι  (p)  είναι περιςςότερο κατάλλθλο για τθ 
πρόβλεψθ. 
Ο αλγόρικμοσ δθμιουργεί τον πίνακα οοο2 που ζχει διαςτάςεισ  47 x 500  και είναι γεμάτοσ 
με τα errors τϊν προβλζψεων για κάκε component και δείγμα . 
 
 
Μαηικι εξζταςθ ανά component 
 
Εξετάηουμε πρϊτα το  (w,b) 
 
*****************************matlab  

Sss =  ∑          
  

   
  ]    για  j =1…..500 

 
o πίνακασ Sss  ζχει διαςτάςεισ  1 x 500   
 
theMinimum = min(Sss ) 
 
theMinimum = 343.1660 
********************* 

Σο αποτζλεςμα ςτο matlab μασ λζει ότι το καλφτερο ςφνολο λακϊν είναι ςτθ κζςθ 4 
(component 4)  με τιμι 343.1660  
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Ασ εξετάςουμε τϊρα το (p,b) 

*****************************matlab  

Sss =  ∑          
  

   
  ] για  j =1…..500 

 
o πίνακασ Sss  ζχει διαςτάςεισ  1 x 500   
 
theMinimum = min(Sss ) 
 
theMinimum = 351.1575 
********************* 

 Σο αποτζλεςμα ςτο matlab μασ λζει ότι το καλφτερο ςφνολο λακϊν είναι ςτθ κζςθ 4 
(component 4)  με τιμι 351.1575 

 

Ασ εξετάςουμε τϊρα το (w)  

*****************************matlab  

Sss =  ∑          
  

   
  ]       για  j =1…..500 

 
o πίνακασ Sss  ζχει διαςτάςεισ  1 x 500   
 
theMinimum = min(Sss ) 
 
theMinimum = 366.2169 
********************* 

 Σο αποτζλεςμα ςτο matlab μασ λζει ότι το καλφτερο ςφνολο λακϊν είναι ςτθ κζςθ 15 
(component 15)  με τιμι 366.2169 

 

Ασ εξετάςουμε τϊρα το (p) 

*****************************matlab  

Sss =  ∑          
  

   
  ]       για  j =1…..500 

 
o πίνακασ Sss  ζχει διαςτάςεισ  1 x 500   
 
theMinimum = min(Sss ) 
 
theMinimum = 376.5664 
********************* 

 Σο αποτζλεςμα ςτο matlab μασ λζει ότι το καλφτερο ςφνολο λακϊν είναι ςτθ κζςθ 15 
(component 15)  με τιμι 376.5664 

Από τα παραπάνω προκφπτει ότι  το καλφτερο για πρόβλεψθ ςτθ μαηικι εξζταςθ ανά 
component  είναι το (w,b)  
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Εξζταςθ ανά δείγμα 

  τθν εξζταςθ ανά δείγμα ψάχνουμε για το λιγότερο λάκοσ πρόβλεψθσ για κάκε δείγμα 
ανάμεςα ςτα 500 components και μετά ακροίηουμε αυτά τα λάκθ για όλα τα δείγματα . 

Εξετάηουμε πρϊτα το  (w,b) 
 
*****************************matlab  

Sss =∑                 ]
  

   
                  

 

Sss = 167.9109 

********************* 

Σο αποτζλεςμα ςτο matlab μασ λζει ότι το καλφτερο ςφνολο λακϊν είναι 167.9109 

 

Ασ εξετάςουμε τϊρα το (p,b) 

*****************************matlab 

Sss =∑                 ]
  

   
                  

 

Sss = 155.5494 

********************* 

Σο αποτζλεςμα ςτο matlab μασ λζει ότι το καλφτερο ςφνολο λακϊν είναι 155.5494 

 

Ασ εξετάςουμε τϊρα το (w)  

*****************************matlab  

Sss =∑                 ]
  

   
                  

Sss = 5.5686 

********************* 

Σο αποτζλεςμα ςτο matlab μασ λζει ότι το καλφτερο ςφνολο λακϊν είναι 5.5686 

 

Ασ εξετάςουμε τϊρα το (p) 

*****************************matlab  

Sss =∑                 ]
  

   
                  

 

Sss = 7.9222 

********************* 

Σο αποτζλεςμα ςτο matlab μασ λζει ότι το καλφτερο ςφνολο λακϊν είναι 7.9222 
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Από τα παραπάνω προκφπτει ότι  το καλφτερο για πρόβλεψθ ςτθν  εξζταςθ ανά δείγμα  
είναι το (w)  

Από τα παραπάνω αποτελζςματα αποφαςίηω να χριςθμοποιιςω το (w) ςτο τελικό μοντζλο   
ενϊ το (w,b)   κα το χριςθμοποιιςω με τθ μζκοδο βελτίωςθσ προβλζψθσ και ςβιςιμο 
μεταβλθτϊν INTERACTIVE VARIABLE SELECTION.    
 
 

 7.3 INTERACTIVE VARIABLE SELECTION (IVS) FOR PLS   

Η IVS τροποποιεί τον πίνακα w ςβινωντασ μεταβλθτζσ και χρθςιμοποιεί τθ μζκοδο cross-

validation για να μάκουμε ποια είναι θ καλφτερθ τροποποίθςθ,  υπάρχουν δφο τρόποι για 

να διαλζξουμε ποιζσ μεταβλθτζσ να ςβιςουμε. Οι δφο τρόποι αυτοί είναι οι Inside-Out και 

Outside-In  

 

Inside-Out 

Δίνεται το όριο (0<α<1), το α  μετακινείται από 0 ςτο 1 κάκε φορά κατά 0.01 και για κάκε 

τιμι του α κα φτιάχνουμε ζναν καινοφριο πίνακα w ςβινωντασ τισ τιμζσ του w  οι οποίεσ 

είναι ςτθν απόλυτθ τιμι μικρότερθ από α. Δθλαδι:         

αν  abs( w(i) ) < α     =>    w(i)=0   όπου  i =1,2,...,Κ  και  Κ το ςφνολο των μεταβλθτϊν του w . 

 

χιμα 47, διαγραφι των μεταβλθτϊν με τον τρόπο Inside-Out .[2] 

 

 

Για κάκε τροποποίθςθ του w  υπολογίηουμε μία καινοφρια τιμι για το  CV  (cross-validation) 

όπου    CV =PRESS/RSS  ,  PRESS=total prediction error sum of squares =∑(ypp – y) ²,   RSS= 

the residual sum of squares =∑( y² – ypp²)  , y  θ αλθκινι τιμι aromatic του δείγματοσ 

(original vlaue)  ,  ypp  θ τιμι που προβλζψαμε (predicted  value)  και το άκροιςμα ∑ είναι 
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για όλα τα tests που αφοροφν μια τιμι α , όπου ςε κάκε test αφαιροφμε ζνα δείγμα από το 

ςφνολο δειγμάτων για να είναι το test set και αφινουμε τα υπόλοιπα δείγματα  ςαν 

training set θ διαδικαςία ςυνεχίηεται μζχρι όλα τα δείγματα να ζρκουν ςτθ κζςθ του test 

set μία φορά , ζτςι ςτο τζλοσ κα ζχουμε για κάκε τιμι α μία τιμι CV . Η καλφτερθ 

τροποποίθςθ του w αντιςτοιχεί ςτθ μικρότερθ τιμι του  CV .        

                  

Outside-In 

το outside-in το α  μετακινείται από 1 ςτο 0 κάκε φορά κατά 0.01, και ζχουμε τθν ίδια 

διαδικαςία απλϊσ αντί να ςβιςουμε τισ τιμζσ του w  που είναι , ςτθν απόλυτθ τιμι, 

μικρότερεσ από το α  ςβινουμε τισ τιμζσ του w  που είναι, ςτθν απόλυτθ τιμι, μεγαλφτερεσ 

από α. Δθλαδι:  

Αν  abs( w(i) ) > α     =>    w(i)=0   όπου  i =1,2,....,Κ    και   Κ το ςφνολο των μεταβλθτϊν του w   

 

χιμα 48, διαγραφι των μεταβλθτϊν με τον τρόπο Outside-In.[2] 

 

Ακολουκοφν τα δφο plots  των δφο μεκόδων που αφοροφν τα δεδομζνα μασ και το 

ιςτόγραμμα του πίνακα w . 
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χιμα 49, το αποτζλεςμα τθσ μεκόδου Inside-Out. 

 

 

χιμα 50, το αποτζλεςμα τθσ μεκόδου Outside-In.
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χιμα 51, το ιςτόγραμμα του πίνακα w.  

 

Όπωσ φαίνεται ςτο ιςτόγραμμα δζν υπάρχουν τιμζσ  ςτο w  που να είναι μεγαλφτερεσ από 

0.16, για αυτο τον λόγο ςτον κϊδικα το α παίρνει τιμζσ από 0 μζχρι 0.5 για να τρζξει ο 

κϊδικασ πιο γριγορμα . 

Για τα δεδομζνα που ζχουμε πζτυχε θ μζκοδοσ Inside-Out ςτθ τιμι α=0.12 και βελτιϊκθκε 

θ ικανότθτα προβλζψθσ του μοντζλου μετά το ςβιςιμο πολλϊν μεταβλθτϊν 

 οι οποίεσ ζπαιξαν αρνθτικό ρόλο ςτο μοντζλο. Ο αρικμόσ  των μεταβλθτϊν που ζμειναν 

μετά το ςβιςιμο είναι  16 =√    , ο οποίοσ είναι ο λιγότεροσ  αρικμόσ μεταβλθτϊν που 

επιτρζπεται για το ςυγκεκριμζνο ςφνολο μεταβλθτϊν. 

Για να αποδείξω τθ βελτίωςθ τθσ ικανότθτασ προβλζψθσ επιςτρζφουμε ςτο matlab αρχείο 
με το όνομα seeAll, και τον πίνακα οοο2 που ζχει διαςτάςεισ  47 x 500  και είναι γεμάτοσ με 
τα errors τϊν προβλζψων για κάκε component και δείγμα. τθν αρχι υπολογίηουμε το 
καλφτερο ςφνολο λακϊν για όλα τα δείγματα πρίν τθν εφαρμογι τθσ INTERACTIVE 
VARIABLE SELECTION method με maximum components = 45 = rank(X)  (όπου Χ ο πίνακασ 
που περιζχει τα φάςματα βενηίνθσ ςτο training set), και υπολογίηουμε το ίδιο ςφνολο μετα 
τθν εφαρμογι τθσ μεκόδου. 
  
πρϊτα πρίν τθ εφαρμογι τθσ μεκόδου χριςθμοποιϊντασ μόνο το (w) ςτθ πρόβλεψθ 
********************************************************************matlab 
 ςε αυτι τθν περίπτωςθ οοο2  ζχει διαςτάςεισ   47  x  [45 = rank(X)] 
 

Sss =∑                 ]
  

   
                  

 

Sss = 71.8681 

********************* 
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Άρα πρίν τθν εφαρμογι τθσ μεκόδου το καλφτερο ςφνολο λακϊν με μάξιμουμ components 
= 45 = rank(X) είναι 71.8681 
 
Σϊρα μετά τθν εφαρμογι τθσ μεκόδου χριςθμοποιϊντασ μόνο το (w) ςτθ πρόβλεψθ 
********************************************************************matlab 
ςε αυτι τθν περίπτωςθ οοο2  ζχει διαςτάςεισ   47  x  [45 = rank(X)] 
 

Sss =∑                 ]
  

   
                  

 

Sss = 32.4480 

*********************  

μετά τθν εφαρμογι τθσ μεκόδου το καλφτερο ςφνολο λακϊν με μάξιμουμ components = 45 

= rank(X) είναι 32.4480 

Αρα ζχει γίνει ςθμαντικι βελτίωςθ ςτθ πρόβλεψθ μετά τθν εφαρμογι τθσ μεκόδου (IVS) 

7.4  Ενςωμάτωςθ τϊν περιοχϊν ςυγκλίςων τϊν καλφτερων προβλζψεων 

ςτθ ςυνάρτθςθ plsDip και ολοκλιρωςθ του μοντζλου 

Πρίν τθν ενςωμάτωςθ πρζπει να αναφζρουμε ότι γενικά ιςχφει το εξισ:  πολλά components 

ςθμαίνει καλφτερθ πρόβλεψθ και λιγότερθ ςτακερότθτα για το μοντζλο και το αντίςτοφο 

ιςχφει για τα λίγα components. Για αυτό το λόγω κα ζχουμε δφο ςυναρτιςεισ plsDip, θ 

πρϊτθ ςυνάρτθςθ περιζχει τισ περιοχζσ ςυγκλίςων τϊν καλφτερων προβλζψεων οι οποίεσ 

βρίςκονται ςτα components που είναι λιγότερα ι ίςα με 45  = rank(X). Αυτι θ ςυνάρτθςθ 

αντιπροςωπεφει τθ ςυνάρτθςθ με τθ καλφτερθ ςτακερότθτα για το μοντζλο. 

Πρϊτθ ςυνάρτθςθ plsDip 

function [w,p,b] = plsDip(X,Y)     //θ ςυνάρτθςθ plsDip λαμβάνει τουσ πίνακεσ (X,Y) τα φάςματα           

βενηίνθσ και οι αντίςτοιχεσ τιμζσ αρωματικϊν και  επιςτρζφει *w,p,b] 
 [lX,cX]  =  size(X);                              //παίρνουμε τισ διαςτάςεισ του πίνακα X 

 t1 = zeros(lX,1);                              //δθμιουργοφμε ζνα διάνυςμα t1 με διαςτάςεισ (lX x 1) όπου lX 

είναι ο αρικμόσ γραμμϊν του πίνακα X. 
    [v,idx] =  max(sum(X.*X));     // δθμιουργοφμε ζνα αρχικό score t παίρνοντασ από τον πίνακα X 
    t = X(:,idx);                                                                                   τθ ςτιλθ με μζγιςτο μικοσ 
    u = Y; 
for i=1:rank(X)       
    t1=t; 
    w = X'*u/(u'*u);     //υπολογιςμόσ του w 
        w = w/norm(w);     // ομαλοποίθςθ (normalization)  
       t = X*w/(w'*w);     //υπολογιςμόσ του t 
        q=1; 
     p=X'*t/(t'*t);     //υπολογιςμόσ του p  
    pnorm=norm(p);  
    p=p/pnorm;      // ομαλοποίθςθ (normalization)  
    t=t*pnorm;      // επανακλιμάκωςθ  (rescale)  t 
    w=w*pnorm;             // επανακλιμάκωςθ  (rescale)   w  
     
    % regression and residuals 
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b = u'*t/(t'*t);                       //  εφρεςθ  ςυντελεςτι παλινδρόμθςθσ b για τθν      

εςωτερικι ςχζςθ 
    X = X - t*p';                  // Η  εξωτερικι ςχζςθ για το μπλόκ Χ 
    Y = Y - b*t*q';                //Η μικτι ςχζςθ για το μπλοκ Y 
If ((((*))))                                                                      // ζλεγχοσ για τθν επιςτροφι, Όπου ((((*)))) μία τιμι 

norm(t-t1) αντιςτοιχεί ςε μία από τισ περιοχζσ ςφγκλιςθσ  τϊν  
καλφτερων προβλζψεων με ζναν αρικμό components 

 λιγότερο ι ίςο με το rank(X),όπου X είναι ο πίνακασ 
 που περιζχει τα φάςματα βενηίνθσ ςτο training set  

componentNO=i                             // εκτφπωςθ του αρικμοφ component πρίν τθν επιςτροφι 
return 
end 
end 
************************************************* 

Με τθ βοικεια του Matlab αρείου με το όνομα  Dip   κα  περάςουμε  το training set ςτθ 

ςυνάρτθςθ plsDip θ οποία κα μασ επιςτρζψει τον πίνακα w και αφινουμε ςτο w  μόνο τισ 

μεταβλθτζσ που βρικαμε με τθ μζκοδο (IVS). Μετά το ςβιςιμο τϊν μεταβλθϊν ςτο w δεν 

ξεχνάμε να εφαρμόςουμε τθν ςχζςθ (w=w/norm(w)) για να κρατιςουμε το μικοσ 1 ςτο w. 

τθ ςυνζχεια χρθςιμοποιοφμε το w με το φάςμα βενηίνθσ  το οποίο κζλουμε να 

προβλζψουμε τθ τιμι aromatic του (αφοφ του εφαρμόςαμε Mean-centering and scaling of 

variables ) για να βγάλουμε τθν προβλεπόμενθ τιμι για το ςυγκεκριμζνο φάςμα κι ζπειτα, 

κάνουμε τθν αντιςτροφι διαδικαςία του Mean-centering and scaling of variables   ςτθ 

προβλεπόμενθ τιμι ζτςι ϊςτε να γυρίςουμε ςτθ ςωςτι κλίμακα τιμϊν. Η προθγοφμενθ 

διαδικαςία εφαρμόηεται για κάκε test, όπου ςε κάκε test                       

αφαιρείται ζνα δείγμα από τα 47 για να είναι το test set και τα υπόλοιπα 46 δείγματα 

μζνουν ςαν training set, ο αλγόρικμοσ τερματίηει όταν κάκε δείγμα από τα 47 μπαίνει ςτο  

test set μία φορά . 

 

χιμα 52, αποτελζςματα  πρόβλεψθσ  πρϊτθσ ςυνάρτθςθσ. 
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Σο ςφνολο λακϊν με τθ πρϊτθ ςυνάρτθςθ είναι  ( 32.4480 ). 

Σο ςφνολο λακϊν με τθ πρϊτθ ςυνάρτθςθ χωρίσ το αποτζλεςμα του δείγματοσ ςτθ κζςθ 46 

με aromatic τιμι ίςθ με 89.8 είναι  ( 21.5534 ). 

Η ακρίβεια του μοντζλου είναι ίςθ με το ςφνολο τϊν λακϊν των προβλζψεων δια τον 

αρικμό των tests. 

Η ακρίβεια του μοντζλο με τθν πρϊτθ ςυνάρτθςθ ίςο με ( 0.690383 ). 

Η ακρίβεια του μοντζλου με τθν πρϊτθ ςυνάρτθςθ χωρίσ το αποτζλεςμα του δείγματοσ ςτθ 

κζςθ 46  με aromatic τιμι ίςθ με 89.8  είναι  ( 0.468552 ). 

 

-τθ δεφτερθ ςυνάρτθςθ δίνουμε πιο πολφ ςθμαςία ςτθ πρόβλεψθ αλλά ταυτόχρονα 

προςπακοφμε όςο μποροφμε να ζχουμε λιγότερα components, για αυτό το λόγω ζχω 

κεωριςει ότι το λάκοσ προβλζψθσ είναι δεκτό όταν είναι μικρότερο από 0.6 κι επιπλζον 

ζχω κεωριςει ότι δεν χρειάηεται θ ςυνάρτθςθ να κάνει περιςςότερα από 500 components, 

αφοφ μετά από αυτόν τον αρικμό δεν υπάρχει ςθμαντικι βελτίωςθ ςτθν πρόβλεψθ, 

δεδομζνου ότι ο μεγαλφτεροσ αρικμόσ components  που χρειάηεται είναι 437 και είναι για 

το δείγμα ςτθ κζςθ 46, το οποίο φαίνεται ότι το μοντζλο το προβλζπει πιο δφςκολα από τα 

άλλα δείγματα. 

Δεφτερθ ςυνάρτθςθ plsDip 

function [w,p,b] = plsDip(X,Y)      //θ ςυνάρτθςθ plsDip λαμβάνει τουσ πίνακεσ (X,Y) τα φάςματα           

βενηίνθσ και οι αντίςτοιχεσ τιμζσ αρωματικϊν και  επιςτρζφει *w,p,b] 

  
[lX,cX]  =  size(X);                           //παίρνουμε τισ διαςτάςεισ του πίνακα X 

 t1 = zeros(lX,1);                           //δθμιουργοφμε ζνα διάνυςμα t1 με διαςτάςεισ (lX x 1) όπου lX 

είναι ο αρικμόσ γραμμϊν του πίνακα X. 

  
 [v,idx] =  max(sum(X.*X)); // δθμιουργοφμε ζνα αρχικό score t παίρνοντασ από τον πίνακα X 

t = X(:,idx);                                                                                                  τθ ςτιλθ με μζγιςτο μικοσ  
    
u = Y; 
for i=1:500        
    t1=t; 
    w = X'*u/(u'*u);     //υπολογιςμόσ του w 

 
        w = w/norm(w);     // ομαλοποίθςθ (normalization) 

 
       t = X*w/(w'*w);     //υπολογιςμόσ του t 
        q=1; 
     p=X'*t/(t'*t);     //υπολογιςμόσ του p  
    pnorm=norm(p);  
    p=p/pnorm;      // ομαλοποίθςθ (normalization)  

 
    t=t*pnorm;      // επανακλιμάκωςθ  (rescale)  t 
    w=w*pnorm;               // επανακλιμάκωςθ  (rescale)  w  
     
    % regression and residuals 
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b = u'*t/(t'*t);                       //  εφρεςθ  ςυντελεςτι παλινδρόμθςθσ b για τθν      

εςωτερικι ςχζςθ 
    X = X - t*p';                  // Η  εξωτερικι ςχζςθ για το μπλόκ Χ 
    Y = Y - b*t*q';                //Η μικτι ςχζςθ για το μπλοκ Y 

 
If ((((*))))                                 // ζλεγχοσ για τθν επιςτροφι, Όπου ((((*)))) μία τιμι norm(t-t1) 

αντιςτοιχεί ςε μία από τισ περιοχζσ ςφγκλιςθσ  τϊν  
καλφτερων προβλζψεων με ζναν αρικμό components μπορεί  

να είναι μεγαλφτεροσ του rank(X) 

componentNO=i                                    // εκτφπωςθ του αρικμοφ component πρίν τθν επιςτροφι 
return 
end 
 
end 
************************************************* 

Πάλι με τθ ίδια διαδικαςία του  Matlab αρχείου Dip κα προβλζψουμε τα δείγματα . 
 
χιμα 53, αποτελζςματα  πρόβλεψθσ δεφτερθσ ςυνάρτθςθσ. 

  
Σο ςφνολο λακϊν με τθ δεφτερθ ςυνάρτθςθ είναι  ( 13.1817 ). 

Σο ςφνολο λακϊν με τθ δεφτερθ ςυνάρτθςθ χωρίσ το αποτζλεςμα του δείγματοσ ςτθ κζςθ 

46 με aromatic τιμι ίςθ με 89.8 είναι  ( 11.6224 ). 

Η ακρίβεια του μοντζλου ιςοφται με το ςφνολο τϊν λακϊν των προβλζψεων δια τον αρικμό 

των tests.  

Η ακρίβεια του μοντζλου με τθν δεφτερθ ςυνάρτθςθ ιςοφται με ( 0.280462 ). 

Η ακρίβεια του μοντζλου με τθν δεφτερθ ςυνάρτθςθ χωρίσ το αποτζλεςμα του δείγματοσ 

ςτθ κζςθ 46  με aromatic τιμι ίςθ με 89.8  είναι  ( 0.252661 ).  
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υμπεράςματα 

ε αυτθ τθν διπλωματικι εργαςία αφοφ μζτρθςα κάποια δείγματα βενηίνθσ ςτο εργαςτιριο 

με τθ βοικεια τθσ NIR(Near-IR) του εργαλείου Avantes και προχϊρθςα για να αναλφςω τα 

φάςματα των μετριςεων για να δω το περιεχόμενο τουσ, κατάφερα με μακθματικι 

προγραμματιςτικι διαδικαςία να αναλφςω τα φάςματα των NIR μετριςεων των διαφόρων 

ειδϊν δειγμάτων βενηίνθσ ςε ςυνιςτϊςεισ  για να μάκω περιεχόμενο τουσ. Αφου τα 

ανάλυςα, μπόρεςα να διαλζξω  τισ ςυνιςτϊςεσ οι οποίεσ εκφράηουν καλφτερα τισ 

πραγματικζσ τίμεσ του αρωματικοφ περιεχόμενου διαφόρων είδων δειγμάτων βενηίνθσ. 

Αυτζσ οι ςυνιςτϊςεσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για πρόβλεψθ του αρωματικοφ 

περιεχόμενου καινοφριων δειγμάτων βενηίνθσ με άγνωςτεσ τιμζσ αρωματικοφ 

περιεχόμενου, με αποτζλεςμα να διευκολυνκεί πάρα πολφ θ διαδικαςία ανάλυςθσ και 

μζτρθςθσ διαφόρων είδων δειγμάτων βενηίνθσ όςο αφορά το αρωματικό περιεχόμενο. 

Αξίηει να ςθμειωκεί ότι ο αρικμόσ των δειγμάτων και ποιότθτα τουσ ςτο μοντζλο, παίηει 

βαςικό ρόλο ςτθν επιτυχία του μοντζλου. 
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