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Az értekezés címének megfelelően, a görbeillesztés nélküli komponensprofil-kinyerés 
(mint a kemometria egyik meghatározó területe) témakörében megjelent publikációimat 
kívántam összefoglalni önálló, jól meghatározott tudományos kérdés (görbeillesztés nél-
küli komponensprofil-kinyerés) megoldásával foglalkozó 2005-2020 között megjelente-
tett eredményekkel.  
A mérési adatok modellezése kapcsán első körben elméleti fejlesztéseket tűztem ki ma-
gamnak, amely Lawton és Sylvestre 1970-ben, ill. Borgen 1985-86-ban publikált eredmé-
nyeinek tovább gondolásával indult a megengedett megoldás-tartományok számítógépes 
geometriai módszerekkel történő analitikus meghatározásával. Azután Henry cikkének 
eredményét vizsgáltam meg és a természetes dualitás igazolását szándékoztam elvégezni 
minimális kényszer-feltételeket alkalmazva. Tauler cikkére reagálva a megengedett meg-
oldás-tartományok határainak számítását és a forgatási bizonytalanság meghatározását 
készültem tüzetesen elemezni. Felismerve, hogy az LS módszer L1 normán, a Borgen mód-
szer viszont az első-sajátvektor-értékei-1 normán alapul, a Borgen normák általános meg-
fogalmazását és vizsgálatát gondoltam megvalósítani. Abdollahi és mtsai kétkomponensű 
rendszereket vizsgált numerikus módszerekkel (mcrbands szkript és rácsmódszer), vi-
szont én felismertem, hogy a feladat elvégezhető analitikus levezetésekkel is. Ismert-pro-
fil kényszerfeltétel alkalmazását határoztuk el fajtaalapú részecs¬keraj-optimalizálás al-
kalmazásával. Tovább lépve, nemcsak az ismert-profil, hanem az unimodalitás kényszer-
feltételek alkalmazása és a Borgen módszer dualitáson alapuló kidolgozása mellett dön-
töttünk. A Borgen módszer alkalmazása néha megmagyarázhatatlan hibaüzenettel végző-
dött, melynek kivizsgálását kívántuk elvégezni és ennek kapcsán az adat-alapú egyértel-
műen meghatározható profilbecslés definícióját és kimutatását kidolgozni. Az MCR és 
SMCR területen dolgozó néhány nemzetközi kiválósággal karöltve egy áttekintő (review) 
cikk megírását határoztuk el. Két- és háromkomponensű három-utas adattömbök nemne-
gatív egyértelmű felbonthatóságának boncolgatását választottuk következő feladatként. 
Tovább lépve, kétkomponensű három-utas adattömbökre analitikus megoldástartományt 
meghatározó módszer kifejlesztését céloztuk meg. Az elméleti blokk lezárásaként, ritkás 
profil-mátrixokra történő nemnegatív többváltozós görbefelbontás során az L0, L1 és L2 
normák szerepét kívántuk tisztázni. A mérési adatok kiértékeléséhez kapcsolódó gyakor-
lati fejlesztéseket és alkalmazásokat a PLS regresszióhoz, a túlillesztés elkerülésére, alter-
natív érvényesítési eljárás kidolgozásával indítottuk. A következőkben az MCR-ALS algo-
ritmus néhány meglepő gyakorlati tulajdonságainak összegyűjtését és elemzését határoz-
tam el. Lopes et al. cikkével kapcsolatban kritikai megjegyzéseimnek publikálását döntöt-
tem el. HPLC/FT-IR mérések során az eluens-hatás kemometriai eliminációját céloztuk 
meg. A továbbiakban a meloxikám (ME) és a mannit (MA) mint hordozóanyag fizikai és 
olvadék keverékének kioldódási viselkedésének jellemzését választottuk. Folytatásként a 
meloxikám-mannit binér rendszerek kioldódási vizsgálata során a görbeillesztés nélküli 
komponensprofil-kinyerő módszer alkalmazhatóságának vizsgálata mellett döntöttünk. 
Érdekes újdonságnak ígérkezett a lokális rang kényszerfeltétel vizsgálata és a lokális 
rang-vesztés fogalmának bevezetése és értelemzése. Befejezésként, kalibrációs mintákból 
hiányzó zavaró komponensek jelenléte esetén koncentráció meghatározáshoz dualitás 
alapú általánosított rang-eltüntető algoritmus kifejlesztése vetődött fel, realisztikus hiba-
becsléssel, mivel pl. ez utóbbival az akkor rendelkezésre álló GRAM módszerek nem ren-
delkeztek.  
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1970-ben Lawton és Sylvestre (LS) vezette be a módszert és az elnevezést (SMCR) két-
komponensű rendszerek felbontására. Háromkomponensű rendszerekre Borgen és mun-
katársai általánosították Lawton és Sylvestre módszerét, sajnos azonban a cikkek alapján 
sokáig nem tudták rekonstruálni, ill. maradéktalanul értelmezni az algoritmust.  
Ún. számítógépes geometriai módszereket alkalmaztam a kemometriai irodalomban el-
sőként, így egy igen gyors Matlab implementációt sikerült készítenem. Az általam Borgen 
grafikonnak (Borgen plot) elnevezett ábra elkészítéséhez először az adatmátrixunk nor-
malizálását végeztem el az egyes sorok, ill. oszlopok összegeit felhasználva. A normalizá-
lás okozta dimenzió-csökkenés miatt az absztrakt 2-dimenziós síkon lévő adatpontok 
konvex burkának meghatározását a convhull Matlab függvénnyel végeztem (első számító-
gépes geometriai módszer). Megkaptuk a belső poligont (inner polygon), amit egy meg-
engedett megoldás szimplexe - vagyis három komponens esetén háromszög -, egyetlen 
oldala sem metszhet, legfeljebb érintheti. A Fourier-Motzkin eliminációs módszer 
(FMEM) egy lineáris egyenlőtlenség-rendszerből a redundáns egyenlőtlenségeket szűri 
ki. A redundáns egyenlőtlenségek észlelése a csúcsok és szélső irányok listájának kezelé-
sével a dupla-deskripció (double description (DD)) módszerrel történt, amit a Matlabban 
a cddmex harmadik fél által fejlesztett C/C++ alacsony szintű programnyelven készített és 
előre lefordított külső függvénnyel valósítottam meg (második számítógépes geometriai 
módszer). A nem redundáns félsíkok a külső poligont (outer polygon) határozzák meg. A 
megengedett megoldás-tartományok a belső és a külső poligonok között keresendők, te-
hát a nemnegatív profilok absztrakt pontjai a külső poligonon belül helyezkednek el, és 
egy háromszög csúcsaként a belső poligont körbeveszik, azaz lineáris konvex kompozíci-
óként az adatpontok előállíthatók. Ebben a tanulmányban vezettük be az Average Ortho-
gonal Distance from the Linear Subspace (AODLS) elnevezésű mértéket, ami egy ponthal-
maz átlagos ortogonális távolságát adja meg egy lineáris altértől. Az AODSL segítségével 
kimutattuk, hogy a Lawton és Sylvestre által használt adathalmaz akár négy komponenst 
is tartalmazhat kettő helyett. 

Ebben a közleményben sikerült általánosan igazolnom, hogy ha a koncentráció és spekt-
rális profilokra csak a nemnegativitás feltételezéssel élünk, akkor a V-térben lévő pontok 
számával fog megegyezni az U-térben lévő hipersíkok száma és fordítva. Sőt a konvex csú-
csok definícióját értelmezve azt a szigorúbb megállapítást tehetjük, hogy a V-térben lévő 
külső konvex csúcsok által meghatározott lapok (facets) megfelelnek az U-térben lévő 
megfelelő belső konvex csúcsoknak és fordítva. Mivel a belső konvex csúcsokhoz a meg-
felelő térbe transzformált profilok mint pontok rendelhetők, így az SMCR feladat redukál-
ható a belső politópok (három komponens esetén 2-dimenzióban poligonok) meghatáro-
zására és így az esetlegesen időigényes és bonyolult számítógépes geometriai módszerek 
mellőzhetők és/vagy egyszerűbbre cserélhetők. A természetes dualitást a következő ösz-
szefüggés-hálózattal illusztráltam: 

 V-tér:  𝐗
I ×N

 pontok 𝐘
J ×N

 𝐃−1

N ×N
 𝐳
N ×1

= 𝐕
J ×N

 𝐳
N ×1

≥ 𝟎
J ×1

 hipersíkok  

 U-tér:  𝐘
J ×N

 pontok 𝐗
I ×N

 𝐃−1

N ×N
 𝐳
N ×1

= 𝐔
I ×N

 𝐳
N ×1

≥ 𝟎
I ×1

 hipersíkok  
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Gemperline vezette be először a megengedett megoldás-tartományok terjedelmének 
(range of feasible solutions) meghatározását az egyes komponensek profiljainak görbe 
alatti területe (azaz az L1 normájuk) maximalizálásával, ill. minimalizálásával. Később Ta-
uler egy másik vektornormát, az L2 euklideszi normát alkalmazta és bevezette a jel hoz-
zájárulás függvényt (signal contribution function, SCF). Az elképzelést, hogy két szélsőér-
tékkel elég lesz jellemezni a forgatási bizonytalanságot, nyilvánvalóan Lawton és 
Sylvestre kétkomponensű megoldása sugallta. Azonban kimutattam, hogy két szélsőérték 
általában nem elegendő. Ehhez az általam fejlesztetett és korábban bemutatott Borgen-
plot rajzoló Matlab szkriptemet használtam fel. A rotációs bizonytalanság számszerűsíté-
sére bevezettem a komponensek koncentráció és spektrum szerinti Borgen grafikonbéli 
megengedett megoldás-tartományainak területe és a külső poligon területe között szá-
molt arányt, valamint a Gemperline-Tauler módszerrel kapott maximum és minimum SCF 
értékek különbségét. A Gemperline-Tauler módszer komponensenként, a koncentráció és 
spektrum hatás megkülönböztetése nélkül nyújt információt, míg a terület-arány külön a 
koncentrációra és külön a spektrumokra is meghatározható. A probléma megvilágításá-
hoz képzeljük el, hogy az egyik komponens spektruma ismert. Így az ehhez tartozó rotá-
ciós bizonytalanság nulla lesz. Azonban a koncentrációhoz tartozó rotációs bizonytalan-
ság nem feltétlenül lesz nulla. A Gemperline-Tauler módszerrel kapott maximum és mini-
mum SCF értékek különbsége viszont ebben az esetben hibás eredményt ad: ha az érték 
nulla, akkor nem kezelte megfelelően a koncentrációban maradt rotációs bizonytalansá-
got; ha értéke nem nulla, akkor nem megfelelően kezelte az ismert spektrumot.  

A Borgen-normák definícióját és részletes leírását adtam meg, amely téma először jelent 
meg a kémiai szakirodalomban. A Borgen-normák általános alakját a következőképpen 
határoztam meg: ‖𝐱‖𝐵,𝑧 = 𝐳T |𝐱|, ha  𝐳 > 𝟎. Bemutattam még a Borgen normák esetére 
az általános levezetéséket az SMCR-rel kapcsolatban. Az egyik legfontosabb és legmegle-
pőbb következtetésem, hogy a rotációs bizonytalanság mértéke függ az alkalmazott Bor-
gen normától a minimális kényszerfeltételű (nemnegatív összetétel- és jel-profilok vélel-
mezése) SMCR esetén. Tisztáztam, hogy a Borgen grafikonok segítségével visszatransz-
formált profilsávokat utólag normalizálhatjuk, vagy változatlanul hagyhatjuk. A nem nor-
malizált sávterületek alkalmasak a komponensek rotációs bizonytalanságának összeha-
sonlítására egy kiválasztott Borgen normára vonatkozóan; míg a normalizált sávterületek 
a különböző Borgen-normákból adódó rotációs bizonytalanság összehasonlítására hasz-
nálhatók egy kiválasztott komponensre. Ezenkívül megállapítottam, hogy a különböző 
Borgen-normákkal elvégzett SMCR vizuális validációs eljárásként használható a valódi 
profilok unimodalitásának eldöntésére a profilsávok alapján, előzetes fizikai vagy kémiai 
ismeretek vagy az adatokra vonatkozó feltételezések nélkül. 

Korábban Abdollahi és mtsai egy kétkomponensű rendszer SMCR-éhez a transzformációs 
mátrix elemeinek kiszámításához és sávhatárok meghatározásához a Tauler-féle 
mcrbands Matlab szkriptet és a Maeder-féle rácsmódszert használták. Egyik módszer sem 
analitikus, hanem iteratív, meglehetősen nagy számításigénnyel. Régóta köztudott, hogy 
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Lawton és Sylvestre megközelítése analitikusan, tehát nem iteratívan is megadhatja a 
megengedett megoldás sávhatárait. Elsőként a szakirodalomban, egyértelmű kapcsolatot 
mutattam be Lawton és Sylvestre, Tauler, valamint Maeder megközelítései között. A Tau-
ler-Gemperline-féle SCF maximumának és minimumának kétkomponensű rendszerekre 
vonatkozó számításához szükséges �̅� transzformációs mátrix elemeit a következőképpen 
adtam meg az 1. komponensre: 

 𝑡1̅2,𝑀𝐴𝑋,1 =
�̅�2,𝑥𝐵𝑙

�̅�1,𝑥𝐵𝑙
, 𝑡2̅1,𝑀𝐴𝑋,1 =

�̅�1,𝑥𝐴𝑢

�̅�2,𝑥𝐴𝑢
;  𝑡1̅2,𝑀𝐼𝑁,1 =

�̅�2,𝑥𝐵𝑢

�̅�1,𝑥𝐵𝑢
, 𝑡2̅1,𝑀𝐼𝑁,1 =

�̅�1,𝑥𝐴𝑙

�̅�2,𝑥𝐴𝑙
  

illetve a 2. komponensre: 

 𝑡1̅2,𝑀𝐴𝑋,2 =
�̅�2,𝑥𝐵𝑢

�̅�1,𝑥𝐵𝑢
, 𝑡2̅1,𝑀𝐴𝑋,2 =

�̅�1,𝑥𝐴𝑙

�̅�2,𝑥𝐴𝑙
;  𝑡1̅2,𝑀𝐼𝑁,2 =

�̅�2,𝑥𝐵𝑙

�̅�1,𝑥𝐵𝑙
, 𝑡2̅1,𝑀𝐼𝑁,2 =

�̅�1,𝑥𝐴𝑢

�̅�2,𝑥𝐴𝑢
  

A könnyebb ellenőrizhetőség végett tanulmányomhoz mellékeltem a részletes számításo-
kat elvégző Matlab szkriptet, ill. néhány mesterségesen előállított hibaszint mellett a mi-
nimum és maximum SCF-ekhez tartozó sávhatárokat is, és megfigyeltem a hibaszint 
okozta jellegzetes torzulásokat. Megemlítem, hogy amíg a Tauler-féle mcrbands és a Ma-
eder-féle rácsmódszer az eredeti kezdő profilbecslésekhez ad határokat, addig az LS-
alapú számításom csak normalizált határokat ad, azonban ez utóbbi eljárás analitikus és 
nem-iteratív.  

Háromkomponensű rendszerek esetén az összes összetartozó megengedett-megoldás 
halmazt egy speciális rácskeresés módszerrel határoztuk meg, ami a fajtaalapú részecs-
keraj-optimalizálás (Species-based Particle Swarm Optimization, SPSO) algoritmuson ala-
pul. A módszert zajmentes és zajos adatsor segítségével ellenőriztük. Az eredmények azt 
mutatták, hogy a módszer alkalmas az adatok elemzésére, azonban meglehetősen időigé-
nyes. A kifejlesztett módszerrel az egyenlőség kényszerfeltételt (ismert koncentráció vagy 
spektrális profil figyelembevétele: ismert-profil) is alkalmaztuk és várakozásunknak 
megfelelően a forgatási bizonytalanság és a megengedett megoldás-tartományok draszti-
kusan csökkentek. Részletekbe menően megmutattuk még, hogy az ismert-profil kény-
szerfeltétel a komplementer komponensekre vonatkozóan egyenesek megfelelő szaka-
szaira egyszerűsödő megengedett-tartományokat eredményez.  

A görbeillesztés nélküli komponensprofil-kinyerés (SMCR) módszerei a mátrix alapú 
adatkészletekhez a teljes megengedett megoldás-tartományokat adják meg csak nemne-
gatív kényszerfeltétel alkalmazásával. Úgy tűnik, hogy konvex geometriai szemlélet is 
szükséges a görbefelbontó módszerek megértéséhez és fejlesztéséhez, mivel a gyakran 
komplikált (lineáris) algebrai koncepciók kizárólagos alkalmazása megakasztotta a Bor-
gen módszer alaposabb megértését 20 éven keresztül. Az analitikai SMCR módszereket 
vizsgáltuk felül és írtuk le a dualitás alapelveihez kapcsolódó egyszerű fogalmak segítsé-
gével. Ezenkívül, először a szakirodalomban, az egyenlőség (ismert-profil) és unimodali-
tás kényszerfeltételeket sikeresen implementáltuk a Lawton–Sylvestre módszerhez.  
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A Borgen grafikonok megrajzolásához is egy korszerűbb eljárást fejlesztettünk az ismert-
profil kényszerfeltétel alkalmazásához. Két- és háromkomponensű HPLC-DAD adatsoro-
kat szimuláltunk és elemeztük őket az újabb kényszerfeltételek felhasználásával és azok 
nélkül. Az LSandBP Matlab szkriptünk a dualitás elvén alapuló egyszerűsítéseket tartal-
mazza így a Borgen grafikonok néhány másodperc alatt elkészültek. A dualitás elvén ala-
puló egyszerűsítés pl., hogy az egyik absztrakt térben (mondjuk az oszlop térben) konvex 
burok algoritmussal meghatározott belső poligon a duális absztrakt térben (mondjuk a 
sor térben) a külső poligont határozza meg, ami igaz fordítva is, azaz a másik absztrakt 
térben (mondjuk a sor térben) meghatározott belső poligon az első absztrakt tér (mond-
juk az oszlop tér) külső poligonját rögzíti. Így nem kell a számításigényes dupla-deskripció 
(DD) (cddmex) számítógépes geometriai algoritmust igénybe vennünk. A másik egyszerű-
sítés, hogy elegendő csak az egyik absztrakt térben meghatározni a Borgen szimplexeket 
(Borgen háromszögek három komponens esetén), mert a dualitás elvének alkalmazásával 
a másik absztrakt térben iteráció nélkül megkapjuk azokat.  

A Manne tételek kritikáját és új elvek megfogalmazását végeztük el. Sikerült bemutatnunk 
egy ellenpéldát, amikor Manne 1. és 2. tétele teljesül, de a felbontás nem lesz egyértelmű. 
A megtalált ellenpélda ösztönzött bennünket, hogy áttekintsük újra az egyértelmű felbon-
tás lehetőségeit, ill. a Manne tételek helyett megfelelő megfogalmazást találjunk. A Manne 
tételek a profil-alapú egyértelműségre vonatkoznak, míg az általunk bevezetett eljárás az 
adat-alapú egyértelműségre vonatkozik. 
Két formában fogalmazhatjuk meg az adat-alapú egyértelműen megadható profilokra vo-
natkozó tételünket: 

1. forma – Ha a Borgen grafikonon (vagy annak általánosításán háromnál több kom-
ponens esetén) találunk olyan pontot, amely mind a belső és mind a külső poligo-
nok valamely csúcspontjaihoz tartozik és ennek következtében a Borgen három-
szögek (általánosan Borgen szimplexek) közös csúcspontja, ez a pont egyértelmű 
megoldás lesz az adott komponens részére.  

2. forma – Ha egy komponensnek van szelektív ablaka az egyik irányban/mód-
ban/útban (pl. spektrum) és a másik irányt/módot/utat (pl. koncentráció) te-
kintve ennek a komponensnek van zéró ablaka, ahol az összes zavaró komponens 
megjelenik, akkor ennek a komponensnek a második irányban/módban/útban ta-
lálható (koncentráció) profilja egyértelműen megadható. 

Elsőként a kemometriai szakirodalomban az alábbi egyértelműségi kategóriákat vezettük 
be: 

• Nem-egyértelmű felbonthatóság (non-uniqueness), azaz egyetlen profil sem ad-
ható meg egyértelműen. 

• Töredékes-egyértelműség (fractional uniqueness): egy komponens egyetlen pro-
filja adható meg egyértelműen, a többi nem. 

• Részleges-egyértelműség (partial uniqueness): egy komponens összes profilja 
egyértelműen megadható 

• Teljes-egyértelműség (full uniqueness): az összes komponens összes profilja egy-
értelműen megadható.  

               rajko.robert_14_22



 

 

Ez az áttekintő mű az addig megjelent görbeillesztés nélküli komponensprofil-kinyerő 
módszerek áttekintését adta meg. Kiemelendő, hogy a társszerzők között Prof. Maeder, 
Prof. Tauler, Prof. Abdollahi és Prof. Neymeyr is ott voltak, az alkotás igazi nemzetközi 
kooperációban készült.  
A forgatási bizonytalanság feltárásával kapcsolatban szintetikus és valós adatokat ele-
mezve megállapítottuk, hogy bár a végeredmény nagyon hasonló a bemutatott eljárások 
algoritmusai lényegi különbséget mutatnak. A Borgen-Rajkó grafikonok számítása expli-
cit módon történik, így nagyon gyorsan megkapjuk az eredményt. Ez az elméleti megfon-
tolásokon alapuló módszer érvényesítésre (validation) használható. Az egyetlen hátrá-
nya, hogy valós, zajjal terhelt adatokra nem mindig alkalmazható. A szimplex és poligon 
tágítás (simplex and polygon inflation) módszerek eredménye nagyon hasonlít az előző 
elméleti alapú módszerrel kapottra. Az előnye ennek a közelítő módszernek, hogy valós 
zajjal terhelt adatokkal is működik. Az MCR-BANDS algoritmus teljesen különböző. Ez ta-
lán a legkönnyebben elérhető program és bármilyen komponens szám esetén használ-
ható. Az algoritmus könnyen implementálható, főképp Matlab-ban, mivel ott készen elér-
hető nemlineáris optimalizációs eljárások használhatók nemlineáris kényszerfeltételek-
kel. Itt a zajhatást újramintázó, pl. bootstrapping eljárásokkal térképezhetjük fel. A hátrá-
nya, hogy csak közelíteni tudja a valós sávmegoldásokat, mivel csak két extrém, norma-
alapú megoldás alapján dolgozik.  

A méréseink során az egyértelmű felbontás az egyik legvonzóbb tulajdonság, hogy trili-
neáris adattömböt hozzunk létre kapcsolt technikákkal. Sajnos a triadikus dekompozíció 
identifikálása még nem teljesen feltárt, annak ellenére, hogy elméleti és gyakorlati fontos-
sága ismert. A rang-vesztéssel (rank deficiency) sújtott lódingú (loading) adattömbökre 
egyelőre Kruskal által bevezetett egyenlőtlenség alkalmazható.  
Vizsgálódásainkból levontuk a következtetést, hogy Kruskal elégséges és szükséges felté-
tele két-, ill. háromkomponensű háromutas adattömbökre sérülhet és legfeljebb csak 
elégséges maradhat. Ten Berge és Sidiropoulos igazolta, hogy 𝐹 > 3 esetekben a nulla ér-
tékek speciális mintázata esetén lehetséges egyértelmű felbontás annak ellenére, hogy a 
Kruskal egyenlőtlenség nem teljesül, ezt most mi igazoltuk 𝐹 = 2 és 𝐹 = 3 esetekre is. Az 
adat-alapú egyértelműség elvének alkalmazásával a következő feltételeknek kell teljesül-
niük az egyértelmű felbontáshoz a Kruskal egyenlőtlenség nem teljesülése esetén: 1) tri-
linearitás, 2) szelektív ablakok jelenléte, és végül 3) a speciálisan elhelyezkedő zérusok 
mintázata. Fontos konklúziónk, hogy a Kruskal egyenlőtlenség teljesülése nem feltétlenül 
szükséges a kényszerfeltételes trilineáris dekompozícióhoz két-, ill. háromkomponensű 
háromutas adattömbök esetében.  

A mátrix alapú adatok helyett kétkomponensű három-utas (azaz 3D) adattömböket vizs-
gáltunk. Ily módon az LS módszer egy újabb általánosítását kaptuk.  
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Az elemzett adattömbök alapján a következő megállapításokat tettük. k{2,2,2} adattöm-
bök esetén a bemutatott algoritmusunk mindig gyorsan és megfelelően működött, ugyan-
azt az egyértelmű megoldást szolgáltatva, mint pl. az iteratív eljáráson alapuló PARAFAC. 
k{2,2,1} adattömbök esetén a Kruskal egyenlőtlenség sérül: 2 + 2 + 1 ≱ 6, tehát az egyér-
telmű megoldás nem biztosított. A koncentráció mátrix k-rangja 1 (rangátfedés (rank 
overlap)), ami a profilok lineáris arányosságának, esetleg megegyezésének következté-
ben alakul ki. Ebben az esetben meglepő módon az összes megengedett megoldás-tarto-
mányba eső megoldás trilineáris lesz, azaz nem jelent előnyt a trilineáris kényszerfeltétel 
alkalmazása, nem kapunk egyértelmű megoldásokat. Fontos következtetésünk, hogy ez a 
fajta három-utas adattömb bilineáris adatként kezelendő: minden egyes mátrixszelet 
vizsgálata ugyanarra az eredményre vezet. Adattömbként kezelés csak a szabatosságot és 
pontosságot csökkentheti a mérési zaj hatásától függően. Kimondtuk, hogy ezeket a meg-
állapításokat általánosíthatjuk k{N,N,1} típusú adattömbökre, amikor az utolsó út szerinti 
profilok megegyeznek, azaz k3=1 (N helyett).  

Az SMCR módszer segítségével határoztunk meg ritkás (sparse) profilokat és kiemeltük, 
hogy normális adatsor esetén ezek a külső poligonon helyezkednek el, ami az elválasztó 
határ a csak pozitív és a negatív értékeket is tartalmazó profilok absztrakt pontjai között. 
A legritkásabb megoldások a külső poligon csúcspontjai lesznek. Másrészről, ha az adat-
mátrixunk csak nullákat tartalmazó sorokkal vagy oszlopokkal is rendelkezik (abnormális 
adatsor), akkor a megengedett megoldás-tartomány belső pontjainak megfelelő profilok 
ugyanannyi nullát fognak tartalmazni (a nullák elhelyezkedése ezekben a profilokban 
függ a csak nullákat tartalmazó sorok (oszlopok) mátrixon belüli elhelyezkedésétől: egy 
teljesen nulla sor az adatmátrixban egy nulla elemet eredményez a koncentráció profilok-
ban, és egy teljesen nulla oszlop az adatmátrixban egy nulla elemet eredményez a spekt-
rális profilokban), de még ekkor is a külső poligon pontjainak megfelelő profilok több nul-
lával fognak rendelkezni. A hasznos tartomány (region of interest, ROI) módszerrel pl. na-
gyon könnyen kaphatunk abnormális adatsorokat. A szakirodalomban a ritkás megoldás 
meghatározására az L1 norma vagy az L1 és L2 normák kombinációjának minimalizálását 
javasolják (LASSO és elasztikus háló (elastic net)), azonban megállapítottuk, hogy ez csak 
egyetlen komponens egyetlen profiljának ritkás meghatározásánál használható. Ameny-
nyiben 2, 3 vagy több komponens ritkás profiljait kell egyszerre meghatároznunk, akkor 
az L0 norma minimalizálását vagy az L2 norma maximalizálását és az L1 norma alkalma-
zásának mellőzését javasoljuk. 

Ebben a tanulmányunkban kritikusan áttekintettük a többváltozós kalibrációnál jelentke-
ző túlillesztés problémáját és a hagyományos érvényesítés (validation) alapú eljárást, ami 
a túlillesztés elkerülését célozza. Kifejlesztettünk egy alternatív eljárást, ami egy rando-
mizációs-permutációs teszten alapul; ez lehetővé teszi, hogy minden egyes komponens-
hez, amit a modellbe illesztenénk statisztikus szignifikancia szintet rendeljünk. A követ-
kező megállapításokat tettük: (1) alternatív eljárásunk enyhe feltételezések mellett alkal-
mazható, (2) felhasználóbarát, csak a permutációk számát és a szignifikancia küszöbszin-
tet kell megadni, (3) az eredmények gyakran azonosak az érvényesítés alapúakkal (pl. 
Unscrambler vagy SIMCA), de most azokat teljesen objektív alapon kaptuk, (4) helyette-
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sítheti az érvényesítést a komponensek kiválasztásához, de kiegészítheti a szokásos diag-
ramot (RMSEP becslések vs. komponensek) is, (5) a randomizációs tesztet nem csak PLS 
regresszióra alkalmazhatjuk, hanem többutas kalibrációhoz is, (6) tömörítésre lehet szük-
ség nagy adathalmazok (big data) esetén, de arra figyelni kell, hogy a tömörítés ne okoz-
zon függést a minták között, (7) a bemutatott randomizációs teszt a kalibrációs adatkész-
leten működött, hogy a kereszt-érvényesítés objektivitását biztosítsuk, azonban semmi 
akadálya, hogy ezt külső adatkészlettel érvényesítésre is alkalmazzuk. 

Az MCR-ALS algoritmus egy meglepő problémáját tártam fel: az iterációk során kapott 
részmegoldások és még a végső megoldás is az R adatmátrix nullterében lesznek. Megmu-
tattam, hogy a Borgen grafikonon jól illusztrálható az iterációs nyomvonal és az, hogy a 
nulltérben lévő nemnegatív (rész)megoldás az R mátrix sor-, ill. oszlopterébe vetítve már 
negatív elemeket eredményez a profilokban. A probléma orvoslásához egy új kényszer-
feltételt vezettem be: becsült profilok zéró ortogonális résszel (zero orthogonal part for 
the estimated profiles).  

Egy megjegyzés közleményt jelentettem meg egy tanulmánnyal kapcsolatban, amit Lopes 
et al. közölt az Analytical Chemistry-ben.  
Elsőként azt jegyeztem meg, hogy a tiszta pixel nélküli hiperspektrumok esetére a földtu-
dományok területén megjelent munkára hivatkoztak, pedig a kémiai szakirodalomban a 
CCA (convex constraint analysis) algoritmust már korábban leközölték. Másodsorban 
arra hívtam fel a figyelmet, hogy a forgatási bizonytalanság nem az MCR-ALS vagy más 
algoritmus tulajdonsága, hanem a bilineáris adatmátrix belső sajátja! Lopes et al. a nem-
negativitást alkalmazták kényszerfeltételként, valamint egy szükséges feltételt: „a szimp-
lex minden (p-1) dimenziós oldala, azaz lapja (facet) tartalmazzon p-1 spektrális adatvek-
tort”. Ez kemometriailag azt jelenti, hogy minden komponensre vonatkozóan léteznie kell 
legalább p-1 spektrális sávnak (hullámhossz, hullámszám stb.), ahol csak ez egyik kom-
ponensnek lesz nulla az elnyelése. Rávilágítottam, hogy ez olyan erős megkötés, ami csak 
ritkán fordul elő a gyakorlatban. Továbbiakban illusztráltam, hogy a koncepció, amit hasz-
náltak nem minden esetben ad elfogadható eredményt: nemnegatív kényszerfeltétel al-
kalmazása mellett a minimális térfogatú szimplex (három komponensű rendszerek ese-
tén minimális területű háromszög) a duális térben negatív értékeket is tartalmazó profi-
lok absztrakt pontjait eredményezheti. Egy további kritikus problémaként az alkalmazott 
normalizálást jártam körül.  

A HPLC/FT-IR mérések során az átfolyós folyadékcellával megvalósított IR detektálás elő-
nyeit (gyorsaság, aránylag egyszerű kivitelezés, sokféle eluens alkalmazhatósága) kihasz-
nálva a fizikai oldószereliminációt és annak hátrányos tulajdonságait (csak illékony el-
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uens alkalmazható, az elpárologtatás során meghatározandó komponens is távozhat, bo-
nyolult kivitelezés) kemometriai módszerre cseréltük és egy megfelelő algoritmus segít-
ségével vontuk ki az eluens hatását. Kifejlesztettünk egy új iterációs eljárást, az OSSS-IU-
PARAFAC-ot (Objective Subtraction of Solvent Spectrum with Iterative Use of PARAFAC). 
Zajmentes, de a valóságost jobban közelítő elúciós profilok alkalmazása esetén a PARA-
FAC2 módszert kellett iteratívan alkalmazni a kielégítő kvalitatív és kvantitatív eredmé-
nyek eléréséhez. Sort kerítettünk a mért adattömb értelemszerű megcsonkítására, vagyis 
kihagytuk azokat az időszakaszokat a hozzájuk tartozó spektrummal együtt, amelyekhez 
csak eluens spektrum rendelhető (konkrétan: az első kromatográfiás csúcs előtti és az 
utolsó kromatográfiás csúcs utáni spektrumsorozatokat). A redukált adattömbbel végre-
hajtott kétlépéses OSSS-IU-PARAFAC2 eljárás az elúciós és koncentrációprofilokat már jól 
visszaadta, de a kívánt spektrumokat csak egy újabb szubjektív elimináció végrehajtása 
után kaptuk meg. 

Vizsgáltuk a meloxikám (ME) és a mannit (MA) mint hordozó anyag fizikai és olvadék ke-
verékének (PM - physical mixture, ill. MP - melted product) kioldódási viselkedését.  
A kemometriai feladat ennél a problémánál az volt, hogy megválaszoljam azt a kérdést 
miszerint a röntgendiffrakciós mérések alapján értelmezni tudjuk-e az olvadékforma leg-
előnyösebb kioldódási viselkedését. MCR-ALS módszert alkalmaztam és az eredmények-
ből arra következtettem, hogy az olvadékban egy új forma alakult ki (blend), ami 1:10 
arány mellett nagyobb mértékben van jelen, mint 3:7 arány esetén. Megfigyeltük, hogy a 
fizikai keverékben elhanyagolható, míg a cseppentő módszerrel kapott mintában a legna-
gyobb mértékben található az új alakulat. A legjobb kioldódást a cseppentő módszerrel 
kapott termék mutatta. 

Kioldódási vizsgálatok többváltozós kemometrai módszerekkel történő kiértékelése je-
lent meg az Analytical Chemistry-ben 2006-ban.  
Úgy találtuk, hogy Wiberg és Hultin által használt kemometrai eljárások nem alkalmazha-
tók az általunk vizsgált meloxikám-mannit fizikai keverék rendszer kioldódási eredmé-
nyeinek értékelésére. Többek között azért nem, mert az eltérő részecskeméretű meloxi-
kámnak eltérő kioldódási görbét mértünk (itt arra kell felfigyelni, hogy az eltérő méretű 
meloxikám UV-Vis spektruma azonos ugyan, de a kioldódási görbék eltérőek), ezért pl. a 
PARAFAC nem alkalmazható (a profil nem azonos az összes mintára). Sajnos a PARAFAC2 
alkalmazása sem adott kielégítő eredményeket. Ezért az adatsort kettébontottam a két-
féle részecskeméretnek megfelelően és az általam kifejlesztett (és korábban részletezett) 
SMCR módszert megvalósító Matlab programot használtam. Megállapítottuk, hogy az 
ME2 jelzéssel ellátott részecskeméretű meloxikám kioldódása kétszer jobb, mint a többi 
mintáé. A spektrális sávmegoldások az ME1 és az ME2 adatkészletekre nagyon hasonlóak 
lettek, igazolva eljárásunk következetességét. Legjobb tudomásunk szerint ez az első be-
számoló az SMCR módszerek alkalmazásáról háromkomponensű kioldódási adatokra. A 
sávmegoldások természetesen csak kvalitatív képet tudnak adni, de a legtöbb esetben a 
sávok elég szűkek ahhoz, hogy a mérési hibán belül kvantitatív következtetéseket is le-
vonhassunk.  
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A lokális rang információ kulcsszerepet játszik a többkomponensű kémiai rendszerek 
kapcsán felmerülő görbefelbontásnál. Lokális rang kényszerfeltételt alkalmazva a forga-
tási bizonytalanság mértéke csökkenthető és bizonyos esetekben meg is szüntethető mi-
nek következtében egyértelmű felbontást kapunk. A szakirodalomban szokásosan azt fel-
tételezik, hogy a lokális rang vagy egyenlő, vagy nagyobb (zaj hatása miatt) mint a kémiai 
komponensek száma a vizsgált (soronkénti vagy oszloponkénti) mátrixrészletekben. 
Megállapítottuk, hogy a lokális rang olyan matematikai fogalom, amely esetleg nincs teljes 
összhangban a kémiai komponensek számával. Így a forgatási bizonytalanság csökkenté-
se érdekében a lokális rang kényszerfeltétel alkalmazása az MCR módszerekben helytelen 
megoldásokhoz vezethet! Ez a probléma az általunk bevezetett szakkifejezés szerint a „lo-
kális rang-vesztés” (local rank deficiency) következménye. Felhívtuk a figyelmet arra, 
hogy ha a rang-vesztés csak a választott ablakban fordul elő és nem a teljes mátrixban, 
akkor pusztán a lokális rang alapján csökkenteni a megengedett megoldás-tartományt 
kockázatosnak tűnik, hacsak nincs megbízható kémiai információnk az adott ablakra vo-
natkozóan. Tehát ebben a munkánkban igazoltuk, hogy az adatmátrixok mikrostruktúrá-
ja, amit a Borgen grafikon tár fel, alapvető a lokális rang értelmezése terén. Természetes 
folytatása ez korábbi eredményünknek, miszerint Manne görbefelbontási tételei bár szük-
ségesek, de általában nem elégségesek, így az általunk előzőleg bevezetett és részletesen 
bemutatott adat-alapú egyértelműséget (data-based uniqueness) kell használnunk. 

Az analitikai kémia egyik leggyakrabban felmerülő problémája a komplex kémiai minták 
elemzése úgy, hogy a (zavaró) komponensek többségét nem veszik figyelembe a kalibrá-
ciós modellalkotás során. Ezekben az esetekben kívánatos, hogy mennyiségi információt 
tudjunk szerezni egy kiemelt komponensről (analit) anélkül, hogy a minta többi összete-
vőjével foglalkoznánk. Azt a tulajdonságot, hogy ismeretlen összetevők jelenlétében is 
meg tudjuk határozni az analit mennyiségét, másodrendű előnynek (second-order ad-
vantage) nevezzük. A háromutas adatok elemzésére többféle módszer létezik, amelyek 
többsége a másodrendű előnyök felhasználásával oldja meg a kalibrációs feladatot, ezen 
módszerek közül az általánosított rang-eltüntető módszer (Generalized Rank Annihi-
lation Method, GRAM) nem iteratív és két bilineáris adatmátrixszal dolgozik: 𝐄 = 𝐑 − λ𝐑𝑠. 
Egy újszerű algoritmust mutattunk be a másodrendű előny elérésére, amely a dualitáson 
alapul. A javasolt módszerhez a matematikai képletek mellett informatív geometriai 
szemléltetést is adtunk. A szimulációs és kísérleti adatok felhasználásával a vizsgálat 
eredményei azt mutatták, hogy a dualitás elve alapján megbízható λ számítható, amelyből 
könnyen és gyorsan meghatározható a tényleges koncentráció. A javasolt módszer to-
vábbi előnye, hogy adatvezérelt hibaintervallumokat tudunk számolni. Ezzel szemben a 
meglévő GRAM algoritmusok önmagukban nem tudnak ilyen jellegű információt szolgál-
tatni, hibaszámítás csak számítógép-intenzív módszerek (pl. Jacknife, Bootstrap stb.) se-
gítségével végezhető.  
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