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1. Bevezetés

A kemometria a tobbvaltozds/tobbdimenzids kémiai vagy hasonlé jellegli mérési
adatok kiértékelésére szolgalé modszerek dsszességét jelenti [1-3]. Egy kicsit rész-
letesebben, a kemometria a kémiai és analitikai kémiai informaciotartalom minél
teljesebb (kozel optimalis) kinyeréséhez sziikséges matematikai statisztikai, linea-
ris algebrai, konvex geometriai, informaciétechnolégiai és szamitastechnikai, ill.
formal logikai médszerek és eljarasok céliranyos alkalmazasait foglalja magaba. A
kemometria tehat a kémia, a matematika és az informatika mérési adat-kdézpontu
hatartudomanya.

A kemometria nem tartozik az elméleti kémia tudomanyteriilethez, mivel nem egy
elvont modell iranyabdl kozelit (pl. a Schrodinger-egyenlet mint posztulatum al-
kalmazasa a kvantumkémiaban [4]), hanem a mérési adatok fel6l. A két diszciplina
kozotti kapcsolat azonban megteremthetd, hiszen az elméleti vagy félempirikus
uton meghatarozott molekula-deszkriptorok és valamilyen mérhet6 (kémiai, bio-
l6giai, klinikai) hatas, aktivitas stb. k6zotti empirikus modellalkotasban kemomet-
riai modszereket alkalmazhatunk. Az 6sszevont tudomanyteriilet elnevezése ke-
moinformatika (kémiai informatika) lett [5]. A matematikai kémia elnevezés/disz-
ciplina 06sszefoglalhatja a kemometria és az elméleti kémia modszereit, bar eddig
inkabb az utdébbi szinonimajaként alkalmaztak [6].

A kemometria tehat adatk6zponti tudomanyteriilet, mégis vannak olyan elméleti
jellegli kemometriai levezetések, amikor az adatokat egyes tulajdonsagaik alapjan
altalanositjuk és igy konkrét mérési adattol fliggetlentil végezhetjiik elméleti vizs-
galddasainkat. Nagyon gyakran szamitogéppel szimulalt ,mérési” adatokkal (is)
dolgozunk. Az elméleti kemometria keretében, a molekulamodellezés elnevezés
analdgiajara, a tovabbiakban adatmodellezésnek nevezziik az el6bb vazolt tevé-
kenységet (az informatikaban hasznalt adatmodell fogalom eltér az el6z6ekben le-
irtaktdl, hiszen ott egy logikai adatbazishoz rendelik és programozasi technikakkal

hozzak kapcsolatba [7]).
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Jelen értekezés szerzbje még egyetemi hallgatoként taldlkozott a kemometriaval:
diplomadolgozatom [8], tudomanyos diakkorés dolgozatom [9], kés6bbi doktori
disszertacioim [10,11], ill. habilitaciés anyagom [12,13] is e tudomanytertletrdl
vett problémakkal és feladatokkal foglalkozott.

Tudomanyos tevékenységem soran kezdetben konkrét egy és tobbvaltozos mérési
adatok kiértékelésével, ill. az ehhez kapcsolédo kalibracié matematikai statisztikai
elemzésével foglalkoztam; késdbb a valtozoszelekcioval kapcsolatos fejlesztéseket,
ill. kvantitativ szerkezet-hatas osszefliggés (QSAR) vizsgalatokat végeztem. Az
utobbi id6ben a tablazatba rendezhetd kétdimenzioju (matrix), ill. magasabb di-
menzidju (tenzor) adattombokkel kapcsolatos rejtett-valtozoju adatkiértékeld, va-
lamint adatmodellez6 eljarasok elméleti vizsgalatat és gyakorlati alkalmazhatosa-
guk tanulmanyozasat végzem.

A tovabbiakban az értekezés cimének megfelel6en, a gorbeillesztés nélkiili kompo-
nensprofil-kinyerés (mint a kemometria egyik meghatarozo6 teriilete) témakoré-

ben megjelent publikaciéim eredményeit mutatom be.
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2. Calkit(izés

Az értekezés cimének megfelelen, a gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-ki-
nyerés (mint a kemometria egyik meghatarozo tertlete) témakorében megjelent
publikacidimat kivAnom 6sszefoglalni 6nallo, j61 meghatarozott tudomanyos kér-
dés (gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinyerés) megoldasaval foglalkozé
tudomanyos dolgozataimban megjelent eredményekkel.

A mérési adatok modellezése kapcsan elsd korben elméleti fejlesztéseket tliztem
ki magamnak, amely Lawton és Sylvestre 1970-ben, ill. Borgen 1985-86-ban pub-
likalt eredményeinek tovabb gondolasaval indult a megengedett megoldas-tarto-
manyok szamitdgépes geometriai mddszerekkel torténd analitikus meghataroza-
saval.

Azutan Henry cikkének eredményét vizsgaltam meg és a természetes dualitas iga-
zolasat szandékoztam elvégezni minimalis kényszer-feltételeket alkalmazva.
Tauler cikkére reagalva a megengedett megoldas-tartomanyok hatarainak szami-
tasat és a forgatasi bizonytalansag meghatarozasat kivantam tiizetesen elemezni.
Felismerve, hogy az LS mddszer L1 norman, a Borgen modszer viszont az els6-sa-
jatvektor-értékei-1 norman alapul, a Borgen normak altalanos megfogalmazasat és
vizsgalatat gondoltam megvaldsitani.

Abdollahi és mtsai kétkomponensii rendszereket vizsgalt numerikus modszerek-
kel (mcrbands szKkript és racsmodszer), viszont én felismertem, hogy a feladat el-
végezhetd analitikus levezetésekkel is.

Ismert-profil kényszerfeltétel alkalmazasat hataroztuk el fajtaalapt részecs-keraj-
optimalizalas alkalmazasaval.

Tovabb lépve, nemcsak az ismert-profil, hanem az unimodalitas kényszerfeltételek
alkalmazasa és a Borgen modszer dualitason alapul6 kidolgozasa mellett dontot-
tiink.

A Borgen moédszer alkalmazasa néha megmagyarazhatatlan hibaiizenettel végzo-
dott, melynek kivizsgalasat kivantuk elvégezni és ennek kapcsan az adat-alapu egy-

értelmilien meghatarozhato profilbecslés definicidjat és kimutatasat kidolgozni.
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Az MCR és SMCR teriileten dolgoz6 néhany nemzetkozi kival6saggal karoltve egy
attekintd (review) cikk megirasat hataroztuk el.

Két- és haromkomponens(i harom-utas adattombok nemnegativ egyértelmi fel-
bonthatésaganak boncolgatasat valasztottuk kovetkezd feladatként.

Tovabb lépve, kétkomponensii harom-utas adattombokre analitikus megoldastar-
tomanyt meghataroz6 maédszer kifejlesztését céloztuk meg.

Az elméleti blokk lezarasaként, ritkas profil-matrixokra tortén6é nemnegativ tobb-
valtozos gorbefelbontas sordn az Lo, L1 és L2 normak szerepét kivantuk tisztazni.
A mérési adatok kiértékeléséhez kapcsolodd gyakorlati fejlesztéseket és alkalma-
zasokat a PLS regresszidhoz, a tulillesztés elkeriilésére, alternativ érvényesitési el-
jaras kidolgozasaval inditottuk.

A kovetkezdkben az MCR-ALS algoritmus néhany meglepd gyakorlati tulajdonsa-
gainak 0sszegyltijtését és elemzését hataroztam el.

Lopes et al. cikkével kapcsolatban kritikai megjegyzéseimnek publikalasat dontot-
tem el.

meg.

A tovabbiakban a meloxikdm (ME) és a mannit (MA) mint hordozo6anyag fizikai és
olvadék keverékének kioldddasi viselkedésének jellemzését valasztottuk.
Folytatasként a meloxikdm-mannit binér rendszerek kioldédasi vizsgalata soran a
gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinyer6 modszer alkalmazhatésaganak
vizsgalata mellett dontottiink.

Erdekes tjdonsagnak igérkezett a lokalis rang kényszerfeltétel vizsgalata és a lo-
kalis rang-vesztés fogalmanak bevezetése és értelemzése.

Befejezésként, kalibraciés mintakbdl hidnyzé zavaré komponensek jelenléte ese-
tén koncentraciéo meghatarozashoz dualitas alapu altalanositott rang-eltiintet6 al-
goritmus kifejlesztése vet6dott fel, realisztikus hibabecsléssel, mivel pl. ez utobbi-

val az akkor rendelkezésre all6 GRAM moddszerek nem rendelkeztek.



raj ko. robert 14 22

3. Irodalmi attekinteés

Az analitikai kémiai mérések soran jelentds esetben kapunk matrixba vagy altala-
nosan tobbdimenzios adattombbe rendezhetd mérési adatokat. Ezek kiértékelésé-
re, rendszerezésére, elméleti vizsgalatara alakult ki az 1970-es évektol kezdve a
kemometria mint kémiai diszciplina, melynek létrejotte Wold, Kowalski és Massart
kutatok nevéhez kotédik [14,15]. Emlitésre mélt6, hogy Magyarorszagon az 1980-
as évek elejétdl szerveznek Kemometria elnevezésli szeminariumokat, szimpoéziu-
mokat, majd 1997-ben Conferentia Chemometrica ‘97 néven az elsé hazankban
rendezett nemzetkozi konferencia is sikeresen megvalosult.

Wallace mar 1960-ban megfogalmazta azt az adatmatrixokra kifejtett alapvetést,
ami a kemometria alapkovét jelentette: “Ha az elegyben 1év6 minden komponens-
nek kiilonb6zé a spektruma és a kifejlédé (eliciés) koncentracié profilja, akkor az
adatmatrix algebrai rangja (pszeudorangja zaj esetén) és a rendszerben 1évd kom-
ponensek szama kozott a kapcsolat egyértelmi. Az egyetlen feltétel a Bouguer-
Lambert-Beer-torvény érvényesiilése.” Kezdetben tehat a linearis algebra, de f6-
ként a matrixaritmetika vizsgalata jelentette a {6 iranyvonalat, mennyire lehet ezen
elveket analitikai kémiai mérések adatainak kiértékelésére hasznalni.

A legfontosabb alapmddszer a szinguldris érték felbontds (Singular Value Decom-

position, SVD):

A=UDUVT (1)
IX]  IXIIX]]x]

ahol A az adatmatrix: pl. egy spektroszkopiai mérés soran az adott mintakra kapott,
tobb hullamhosszon mért abszorbancia értékek; U egy ortonormalt matrix

(EJT[ 1U1 = [l], ahol I az egységmatrix, a féatloban csupa 1-es, azon kiviil csak nulla
X X X

szerepel): U az A matrix baloldali szingularis-vektor matrixa (ortonormalt); D egy
olyan (altalaban téglalap alaku) matrix ahol a f6atlon kiviili 6sszes elem zérus, a
féatloban 1évd elemek pedig a szingularis értékek, amelyek csokken6 értékben

vannak rendezve; V egy Ujabb ortonormalt matrix: az A matrix jobboldali szingu-
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laris-vektor matrixa. A T a transzponadlas jele: a sorok és oszlopok szerepének fel-
cserélése, azaz a matrix elemeinek (esetleg a meghosszabbitott) féatléra valé tik-
rozése. Az A matrix alatti elsd index, azaz I pl. a mintak szamat jeldli (I db sorbol all
az A matrix), mig a masodik index, azaz J pl. az alkalmazott hullAmhosszak szamat
jelenti (J db oszlopbdl all az A matrix); az /x/jelolés az A matrix méretére utal.

Altalaban a nagyon kicsi szingularis értékhez tartozé szinguldris vektorokat el-

hagyjuk, igy dimenzioéredukcidt érhetiink el. Ekkor a kovetkezé kozelitést kapjuk:

A=U D*"VT+R (2)
IX] IXNNXN NxJ [Ix]

ahol R a rezidualis (maradék) matrix (gyakran a mérési hibahoz (zajhoz) rendel-
hetd, az értékelhetd jelinformaciotdl elkiloniilt rész); az N a benntartott kompo-
nensek szama lesz (N+1-t6l I-ig, ill. J-ig a szingularis vektorokat és értékeket el-
hagyjuk), a * jelolés kiillonbozteti meg a redukalas utan kapott kisebb méretd mat-

rixokat. A Al,)*Njelt')lés egy N X Nméret(i (tehat négyzetes) diagonalis matrixot jelent
X

(a féatlon kiviili 6sszes elem zérus).

A kovetkezd lépésben, a f6komponens elemzés (Principal Component Analysis,
PCA) eredménye alakithat6 ki az SVD felhasznalasaval. A fékomponens elemzés
alapgondolata az, hogy az eredeti A matrixot két matrix szorzataval adjuk meg.
Végtelen sok ilyen felbontas 1étezik. Olyan megkotésekkel, mint ortogonalitas és
normalas, a forgatastdl eltekintve egyértelmii felbontast kapunk:

A=(U D)VT=XVT=X*V*T+R (3)
Ix] IXIIX]) Jx]  IX]JJx] IXN NXJ IxJ]

ahol az X matrixot a ,score”, a V matrixot a ,loading” jelz6kkel latjak el a PCA szak-
irodalomban, mivel a V-ben 1év6 oszlopvektorok altal kifeszitett ortogonalis altér-
ben az X-ben 1évd sorok mint koordinatak jelenitik meg az eredeti A matrix sor-
vektorait egy-egy pontként (absztrakt leképezés): ezt az absztrakt teret sor-tér
vagy V-tér vagy spektrum-tér elnevezésekkel illethetjiik. Az A adatmatrix transz-
ponaltjara is felirhatjuk az SVD és az ebbdl szarmaztathaté PCA felbontasokat:

AT=(V DT>UT=YUT=Y* U*T +RT (4)
IxI  \JxJJxI) IXI  JXITxI JXN NxI  JxI
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ahol az Y matrixot a ,score”, az U matrixot a ,Joading” jelz6kkel 1atjak el a PCA szak-
irodalomban az el6z6eknek megfelel6en, mivel az U-ban 1év6 oszlopvektorok altal
kifeszitett ortogonalis altérben az Y-ban 1év6 sorok mint koordinatak jelenitik meg
az AT matrix sorvektorait (az eredeti A matrix oszlopvektorait) egy-egy pontként
(absztrakt leképezés): ezt az absztrakt teret oszlop-tér vagy U-tér vagy minta-tér
elnevezésekkel illethetjiik.

Minden adatredukciés eljaras egyik fontos 1épése az adatok el6készitése (data pre-
processing). Itt csak utalunk a centralasra, a skalazasra, az egységnyi hosszra tor-
ténd normalasra [16]. Ha olyan valtozdcsoportok vannak, melyeket mas és mas
skalan mértek, akkor blokkskalazast kell alkalmazni (amikor nem a teljes matrixot,
hanem csak egy részét, egy blokkot skalazunk). F6komponens elemzés a skalazott
adatmatrixbol vagy a kovariancia és korrelaciés matrixokbol kiindulva torténhet.
Kovariancia matrixot akkor célszer(i elemezni, ha az eredeti valtozok azonos nagy-
sagrendbe esnek és skalajuk is kozel azonos. Ha az egyes matrix elemek mérési hi-
baja elhanyagolhaté a valtozok mint oszlopok varianciajahoz képest, akkor a kor-
relacios matrixot célszeriibb elemezni. Masképpen fogalmazva, korrelaciés matri-
xot elemziink, ha az adatok nagysagrendje és/vagy skaldja kiilonb6z6, azaz szinte
mindig. Fontos tudnunk még, hogy kovariancia-matrix elemzése esetén forgatasin-
varians, de nem skalainvarians eredményt kapunk, mig korrelaciés matrixok ese-
tén a helyzet éppen forditott lesz.

Els6 1épésben meg kell vizsgalni az adatokat [16]: hidnytalanok-e? A hidnyz6 ada-
tok nem feltétleniil gatoljak a fé6komponens elemzést. Altaldban a kiindulasi mat-
rixban 1évd 5% adathiany nem okoz gondot, nem valtoztatja meg az elemzés ered-
ményét. Vannak modszerek, pl. a parcialis legkisebb négyzetek médszere (PLS),
mely 20%-ot is elvisel és a meglév6 adatokbodl becsiilni képes a hidanyzokat. Nem
hianyozhat azonban egy sorbdl vagy egy oszlopbo6l az elemeknek tobb, mint a fele.
Mesterséges ideghalok alkalmazasakor a hianyzé elemek szama akar az 50%-ot is
elérheti, de ekkor is csak véletlenszerii elrendezésben. Természetesen a hidnyzé
adatok helyére nem tanacsos nulldkat irni. A hidnyz6 helyekre a sorok vagy az osz-

lopok atlagat irhatjuk, vagy ha ezek valamiért nem tlinnek célravezet6ének, akkor

10
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generalhatunk véletlen szamot is az lires helyre, az oszlop vagy a sor tartomanyan
(terjedelmén) beliil. Ha az adatok strukturaltak, azaz az adatok egy része eltér az
oszlop tobbi elemétdl akkor részatlagokat alkalmazhatunk, pl. nappali és éjjeli ada-
tok jelentésen eltérhetnek kornyezetvédelmi alkalmazdsokban, értelemszeriien
ilyenkor eltéré nappali és éjszakai atlagokat szamolunk a hidnyzé helyekre. Sose
feledjiik el azonban, hogy a hianyzé adatok poétlasakor torzitast visziink a kiindu-
lasi matrixba. Mindig ellendrizni kell az elemzés eredményeit, nem vittiink-e be ki-
ugro értéket a hianyzok helyettesitésével? Masrészrol pedig ez a torzitas lehet iga-
zolt, ha egy-két hianyzo6 adat miatt nem mondunk le egész oszlopokban (vagy) so-
rokban lév6 informaciordl. A hianyzé adatok becslésére dolgoztak ki, pl. a sokszo-
ros rafogas (multiple imputation) modszerét [17]. Tulajdonsagokat (oszlopokat)
akkor tavolithatunk el a matrixbdl, ha nagyon er6sen korrelaltak mas oszlopokkal
(vagyis ha redundansak, pl. egyik oszlop kétszerese egy masiknak) vagy ha allan-
dok.

Tehat a f6komponens elemzéssel az adatokat ugy adjuk vissza kevesebb dimenzi-
Oban, hogy uj, nem korrelalt valtozok keletkeznek [16]. Az adatok kevesebb dimen-
zioba torténd leképezése alapvetd fontossagu, hiszen N > 3 dimenzids adatkészlet
az ember mintazatfelismero6 képessége szamara felfoghatatlan, mig 1, 2 vagy 3 di-
menzidban az emberi agy mintazatfelismer6 képessége nagyon jd, kapcsolatokat,
hasonlésagokat konnyen észrevesziink igy.

Altaldban nem szokas/érdemes az 6sszes fékomponenst hasznalni [16]. Példaul a
tiszta alkotokat el kell valasztani a zaj komponensektdl egy spektrumban vagy egy
kromatogramban. Sajnos nincs arra egyértelmi szabaly, hogy hany f6komponens-
sel célszerli az eredeti adatmatrixot visszaadni, reprezentalni. Sokat segithet a ta-
pasztalat, az intuici6, a hibaszintek és az adott probléma ismerete. Tobbféle heu-
risztikus és statisztikus kritérium létezik, hogy eldonthessiik, mennyi fékompo-
nensre van sziikség:

- a megmagyarazott variancia bizonyos szazaléka,

- a sajatérték egyenl6 1 kritérium,

- a hegyomlas abra,
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- a keresztellen6rzés.

A megmagyarazott variancia bizonyos szazalékat mint heurisztikus kritériumot
hasznaljuk. Akkor lehet alkalmazni, ha elegend6 tapasztalatot gy{ijtottiink hasonld
adatok elemzésekor. A (kumulalt) variancia adott részaranya szamithatd, mint a
db fontos sajatérték (A) osszegének és az 0sszes N sajatérték 0sszegének hanya-
dosa:

a
i=1li

N
i=1/1i

Ha az 6sszes lehetséges f6komponenst hasznalnank, a teljes variancia 100%-at ma-
gyaraznank meg [16]. Rendszerint csak annyi f6komponenst vesziink figyelembe,
ahannyal a variancia bizonyos szazalékat, pl. 90 %-at tudjuk megmagyarazni.

A A; = 1 (asajatérték egyenl6 egy) kritérium azon alapszik, hogy a standardizalt
adatok atlagos sajatértéke éppen egységnyi. Ez azért van, mert a standardizalt ada-
tok esetén a korrelacids matrix 6sszes sajatértékének dsszege pontosan a lineari-
san fliggetlen valtozdok szamaval, N-nel egyezik meg (ez éppen a korrelacios matrix
nyoma, Spur(A), azaz az N db diagonalisban szerepld 1-esek dsszege). Csak azokat
a komponenseket tekintjiik fontosnak, melyek sajatértéke egynél nagyobb.

A hegyomlas (scree) proba alkalmazasakor a reziduumokat vagy még gyakrabban
a sajatértékeket abrazoljdk a f6komponensek sorszama fiiggvényében [16]. Igy
kapjak meg a hegyomlas abrat. (Nevét onnan kapta, hogy rendszerint a hegyomlas
keresztmetszeti abrajara hasonlit.) A rezidualis variancia gorbéjén a kell6 szamu
fokomponens elérése esetén torés lathato: ahol a fliggvény megtorik, ott leolvassuk
a sziikséges fokomponens szamot.

A fékomponens szam kivalasztasanak negyedik médszere a keresztellendrzés [18].
A keresztellendrzés alapotlete az, hogy az adatok egy részét nem hasznaljuk fel a
fokomponens elemzés soran, hanem becsiilni probaljuk a fékomponens elemzés
segitségével, majd 6sszehasonlitjuk a becsiilt és a mért adatokat. Szoktak egyszerre
teljes sorokat vagy oszlopokat is elhagyni. A becsiilt és mért adatok kiilonbségének
négyzetdsszegét s?-nek nevezziik. Ezt az eljarast aztan tobbszér ismételjiik, mig
minden adatelemet egyszer (és csak egyszer) hagyunk ki. igy az s?-ben minden

adatelem hozzajarulasa 6sszegzddik, s ezaltal a vizsgalt modell prediktiv erejére
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lesz jellemz0. A PCA soran a keresztellendérzést a=0-val kezdjiik és minden tovabbi
dimenziéra kiszamitjuk az s?-et. Abrazoljuk az egyetlen, a kett8, a harom stb. f5-
komponens segitségével kapott, elérejelzett s értékeket a f6komponensek sorsza-
manak fliggvényében. A szignifikans f6komponens szamot a rezidualis hiba mini-
muma adja. Nagy adatkészletek esetén az egy elem kihagyas (leave one out) mod-
szerét felvalthatja a tobb elem (oszlop) kihagyasanak médszere (leave more out).

A f6komponens elemzés eredményeinek lathatova tételét rendszerint a f6kompo-
nens-egylitthaté (score) és fokomponens (loading) dbrakkal oldhatjuk meg [16].
Néha az adatok mar egyetlen f6komponens segitségével magyarazhatok. A keres-
kedelemben kaphat6 szoftverek két vagy haromdimenzids abrazolasokat is lehe-
tové tesznek. A fokomponens-egytitthato abrabol a tulajdonsagvaltozok hasonlé-
sagaira, korrelacidira lehet kovetkeztetni. Itt természetesen nem az 10j valtozok,
azaz nem a fékomponensek kozotti, korrelacidrol van szd, hiszen azok ortogonali-
sak, hanem az eredeti tulajdonsagvaltozok és a fékomponensek kozotti korrelaci-
orol. Ha a korrelacids matrixot elemezziik, akkor a f6komponens-egyttthatok koz-
vetlentl a korrelacios koefficienseket adjak meg. A tulajdonsagvaltozok korrelaci-
6jat a fékomponens-egyiitthat6 vektorok altal bezart szog koszinusza adja. Minél
kisebb a szog, annal nagyobb a tulajdonsagok kozotti korrelacio. A nem korrelalt
tulajdonsagok egymassal derékszoget zarnak be (ortogonalisak). Ha a valtozdk na-
gyon korrelaltak, akkor elegend6 az egyiket hasznalni a korrelalt valtozok koziil. A
fékomponens-egylitthat6 abszolut értékben vett nagysaga adja meg az adott tulaj-
donsag fontossagat a kiindulasi adatok fékomponensekkel valé reprodukalasa so-
ran. A koordinata rendszer origoja kozelében 1év6 f6komponens-egyiitthatok nem
fontos tulajdonsagokat reprezentalnak. Meg kell emlitentink egy tovabbi bizonyta-
lansagi tényezdt. Nevezetesen, a f6komponens elemzés numerikusan azonos ered-
ményt szolgaltat, ha a f6komponens-egyiitthatékat —-1-el beszorozzuk, csak eldjel-
konvencié donti el milyen el6jelet hasznalunk. Az ellentétes el6jeleknek azonban
meg kell maradniuk. Nagyon fontos, hogy a f6komponens-egyiitthatok a -1-el tor-
ténd szorzdasra invariansak, hiszen kvalitativ vizsgalatkor csak az egytittvaltozas

ténye az érdekes (azaz legyen korrelaci6) az irdnya nem. Mintazatok felderitésénél
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gyakran el6fordul, kiilondsen kezd6 elemz6nél, hogy egy tulajdonsagvaltozé kiug-
ronak mutatkozik, holott az adott tulajdonsagvaltozora vonatkoz6 pont az eredeti
tulajdonsagvaltozo -1-el torténd szorzasaval mar a dominans csoportba keriil. A
fékomponens-egylitthatok centralisan az origéra szimmetrikusak. Ezért a fékom-
ponens-egytitthaté dbrakat gondosan elemezni Kkell, ha felmertl a gyanu, hogy egy
kiugro pont az origora torténd tiikrozés esetén nem marad kiugrd érték, akkor az
adott ponthoz tartoz6 tulajdonsagvaltozo6 -1-el torténé beszorzasa utan is el kell
végezni az elemzést.

Hasonl6an a fékomponens-egytitthaté abrakhoz, a fékomponens-abrak is hordoz-
hatnak jellegzetes mintazatot [16]. A skalajuk azonban eltér, mig a fékomponens-
egyutthato értéke -1 és + 1 kozé esik, a f6komponensek nem szorithatok hatarok
kozé. A fokomponensek és fokomponens-egytitthatdk egyiittes értelmezése ugy is
lehetséges, ha az egyiitthatokat és a f6komponenseket azonos mértékiire skalaz-
zuk, és egyiittesen abrazoljuk 6ket (biplot).

A PCA jeloléseket megtartva, megfelel6 transzformacié utan fizikailag és/vagy ké-
miailag értelmezhet6 megoldast kaphatunk az absztrakt helyett:

A=(x T)(T-lv*T)+R=c ST + R (5)
Ix)  NIxNN<N \WxN Nxj) = Ix] IXNNxJ Ix]

ahol T a transzformdaciés matrix (négyzetes matrix, amelynek létezik az inverze
(T~1), ami a reciprokképzés éltalanositdsa matrixokra), C a koncentricié matrix, S
az egységnyi koncentraciohoz tartozo tiszta komponensek spektrumait tartalmazo
matrix.

Mint az kikovetkeztethetd, a T transzformacids matrix nem mindig valaszthat6
meg egyértelmiien: ezt a bizonytalansagot hivjak forgatasi (vagy transzformacios)
bizonytalansagnak (rotational ambiguity, RA) [19]. Ebben benne van a skala inva-
riancia is, azaz amikor a transzformaciés matrix diagonalis matrixra egyszer(iso-
dik. A bizonytalansagok feloldasahoz kalibraciés mintakat kell alkalmaznunk.

A fentiekben vazolt feladat megoldasara (C és S egyiittes becslése az A adatmatrix

dekompoziciojaval, felbontasaval) két markans iranyvonal alakult ki:
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e az 0sszes C és S megengedett megoldas feltérképezése (Self-modeling Curve
Resolution - SMCR: gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinyerés) [20],
o egyetlen C és S megengedett megoldas megtalaldsa (Multivariate Curve
Resolution - MCR: tébbvaltozés gorbefelbontas) [21].
Mindkét iranyvonal kényszerfeltételeket (constraints) hasznal a megengedett
megoldas-halmaz (set of feasible solutions, SFS) vagy mas kifejezéssel megenge-
dett megoldas-tartomany (feasible region, FR) esetleges szlikitésére. A legkézen-
fekvébb (természetes) kényszerfeltétel a nemnegativitas: a koncentracié sohasem
lehet negativ és a legtobb spektrum (jdl beallitott alapvonallal mérve!) szintén nem
tartalmazhat negativ értéket, de pl. kivétel a cirkularis dikroizmus (CD) spektrosz-

kopia.

1. dbra Egy 3-dimenzios adattomb Tucker3 felbontasanak illusztralasa

Osszetettebb, tobb informdciét tartalmazé multiline4ris/tébbutas (multili-
near/multi-way) adatok nyerhetd6k a kapcsolt (kotbjeles) technikak révén [22], pl.
HPLC-UV-Vis, HPLC-EEM, HPLC-FTIR, GC-MS(-nMS), LC-MS(-nMS) stb. Legalabb
két "ut’ sziikséges, az egyik lehet egy elvalaszt6 "ut’ (pl. kormatografia), a masik pe-
dig egy érzékel6 "ut’ (pl. UV spektroszkdpia).

Ezen adatok hagyomdanyos, tobbvaltozods statisztikai modszerekkel torténé feldol-
gozasa, kiértékelése szinte lehetetlen, ill. alkalmazasuk soran sok tobblet informa-
cio elvész, vagy fel sem hasznaljuk 6ket. A multilinearis/tébbutas mddszerek el6-
nye, hogy a kotbjeles technikakbol nyert hatalmas mennyiségli 6sszetett adattom-

bot képesek feldolgozni, egyértelmli dekompoziciés megoldast nyudjtva viszonylag
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enyhe feltételek mellett [23,24]. Szamos multilinedris mdédszer emlithetd, mint pél-
daul a Tucker3, PARAFAC, PARATUCK, PARALIND stb. Az altalanos Tucker3 de-
kompozicié az 1. abran lathaté.

ahol Aegy I X J X K méretli adattomb (adatkocka), G a Tucker mag-tomb (az egyes
utak kozotti kapcsolatrendszert megadd, minimalis méret( tomb), C a mintak sze-
rinti koncentracié (6sszetétel) matrix, S az egységnyi koncentracidhoz tartozo
tiszta komponensek spektrumait tartalmazé matrix, E az egységnyi koncentracié-
hoz tartozé tiszta komponensek eldciés profiljait tartalmazo6 matrix. A képletszer(
osszefiiggést az adattomb k (ami 1-t6l K-ig fut) matrixszeleteire tudjuk felirni:

N
Ak = [X(I:VC [Zni:lEk,nE GnE ] ST (6)

IxJ N¢ XN Ng %/

Erdekesség, hogy a CANDECOMP/PARAFAC (CP) [21,22] dekompozicié specialis
esete a Tucker felbontasnak, amikor is a G Tucker mag-tomb szuperdiagonalis és
N; = Ny = N; = N. A CP probléma egyértelmli megoldasahoz a Kruskal-féle (eny-
he) feltételek elegendbek [26].
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4., Mérési adatok modellezése:

elméleti fejlesztések és alkalmazasok

4.1 A megengedett megoldis~tartominyok analitikus megha-

tdrozisa szdmitdgépes geometrial médszerekkel [P1]

1970-ben Lawton és Sylvestre [20] vezette be a modszert és az elnevezést (SMCR)
kétkomponensti rendszerek felbontasara (erre figyelmemet Felinger Attila hivta
fel az ACE-CC2003 konferencian). A médszer annyiban kiillonb6zik a paraméteril-
lesztést felhasznal6 modszerektdl, hogy itt nem kell a csticsalak leirasara egy konk-
rét fliggvényt felhasznalni, hanem egyetlen elv (a Bogouert-Lambert-Beer torvény
vagy annak analogonja) alkalmazasaval un. bilinearis adatmatrixot kapunk és ezt
az SVD vagy a PCA segitségével ortogonalis dsszetevdkre (un. f6komponensekre)
bonthatjuk. Hiromkomponensii rendszerekre Borgen és munkatarsai [28,29] alta-
lanositottak Lawton és Sylvestre (LS) mddszerét, sajnos azonban a cikkek alapjan
sokaig nem tudtak rekonstrualni, ill. maradéktalanul értelmezni az algoritmust,
ezért is kezdték el a kozelit6 eljarasok fejlesztését (multivariate curve resolution -
alternating least squares, MCR-ALS [21]). Mi Un. szdmit6égépes geometriai modsze-
reket [30,31] alkalmaztunk a linearis programozas helyett [32,33], igy egy igen
gyors Matlab implementaciot sikertilt késziteniink.

Egy d-dimenzids politdp (pl. két dimenzidban poligon, harom dimenziéban polié-
der) nulla dimenziés oldala a csdcsa (vertex), egy dimenzids oldala az éle (edge),
(d-1) dimenzios oldala a lapja (facet) lesz, ahol az oldal (face) az altalanos hataron
1év6 elem. Minden konvex politop dbrazolhat6 zart félterek (closed half-space) vé-
ges halmazabol szarmazo metszetekként, ill. csucsainak (vertex) konvex burka-
ként (convex hull). Az el6bbit féltér-reprezentacionak (H-representation), az ut6b-
bit csuics-reprezentaciénak (V-representation) nevezziik. A féltér-, ill. csucs-repre-
zentaciok egymasba torténd atalakitasait csucs-felsorolasnak (vertex enumera-

tion), ill. lap-felsorolasnak (facet enumeration) nevezziik. A d-dimenziés konvex
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politop 6sszes csucsdnak szambavétele és a ponthalmaz 6sszes lapjanak meghata-
rozasa alapvet6 probléma a matematikai programozasban és a szamitégépes geo-
metridban.

A Fourier-Motzkin eliminaciés mdédszer (FMEM) [34] az egyik szamit6gépes geo-
metriai eljaras ami a fentebbi feladatokat megoldja, azaz egy linearis egyenlétlen-
ség-rendszerbdl a redundans egyenl6tlenségeket kisziliri. A redundans egyenl6t-
lenségek észlelése torténhet linearis programozassal vagy a csucsok és szélsé ira-
nyok listajanak kezelésével a dupla-deskripcié (double description (DD)) méd-
szerrel [31].

Valés elem( matrixok egy (F, P) parja un. dupla-deskripciés par (DD pair), ha a

kovetkezd kapcsolat fennall: F x > 0 akkor és csak akkor, ha
mxn nx1 mx1

x = P A valamilyen A > 0 esetén.

nx1 nXm mx1 mx1 mx1

Egy DD par mindkét (lap-, ill. cstcs-) felsorolast, azaz deskripciot tartalmazza. Ne-
vezetesen, a P € R™ halmaz egyrészt megadhat6 az F matrix altal, azaz féltér-rep-

rezentacioként:

P={x eR": F x>0} (7)

nx1 mxn nx1 mx1

masrészt a P matrix altal, azaz cstcs-reprezentacioként:

P={x €R': x =P A és A 20} (8)

nx1 nx1  nxmmx1  mx1  mx1
Egy C programozasi nyelvii DD modszer implementacio, amely egy az origot is csu-
csaként tartalmazo konvex politép (pointed polyhedron) 6sszes csucsat és alkoto-
jat, vagyis széls6 sugarait (extremal ray) meghatarozza, elérhet6 az Interneten ke-
resztil [35].

Az altalunk Borgen grafikonnak (Borgen plot) elnevezett abra elkészitéséhez el6-
szor az adatmatrixunk normalizalasat végeztiik el az egyes sorok, ill. oszlopok 6sz-
szegeit felhasznalva (azaz a normalizalas utan kapott feliilvonassal jel6lt Gj matrix
sorai, ill. oszlopai L1 normaja 1 lesz):

KzA.(A 1) 9
,XS/ 1><// IX] JXJ, )
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I;\XC/ - 1[}/'/ (1111‘&/) (10)
Mivel Matlab [36] kornyezetben tortént a fejlesztés, ezért a ./ miiveleti jel a matri-
xok elemenkénti osztasat jelenti. A tovabbiakban N=3 komponensre mutatom be a

Borgen grafikon elkészitésének lényegi 1épéseit. A sorok szerint normalizalt adat-

matrix PCA felbontasa:

Aq=X"VT>0 (11)
Ix] Ix3 3%/ IxJ

Az X" matrix sorai altal meghatarozott minden pont a V* matrix oszlopai altal kife-
szitett absztrakt térben egy sikon fog elhelyezkedni az alkalmazott normalizalas
kovetkeztében:

A1 =XVvVT1 =1 =xTyT1 =1=>(1 V*)x* =1=> ax*=b (12)
[X//xl Ix3 3x//x1 Ix1 1x3 3x//x1 1x//%x3/ 3x1 1x33x1

A normalizalas okozta dimenzio-csokkenés miatt pl. a v; jobboldali szingularis
vektor altal meghatarozott iranyt elhagyhatjuk, igy csak az x; és x5 vektorok ele-
meinek megfelel§ koordinatak szamitanak. Bevethetjiik az els6 szamitégépes geo-
metriai eszkozt, vagyis az absztrakt 2-dimenzids sikon 1év6 I db adatpont konvex
burkanak meghatarozasat, amit a convhull Matlab [36] fliggvénnyel végeztiink.
Megkaptuk a bels6é poligont (inner polygon), amit egy megengedett megoldas
szimplexe, vagyis harom komponens esetén haromszog egyetlen oldala sem metsz-
het, legfeljebb érintheti. A 2. dbran a szaggatott z6ld haromszog a példaadat el6al-
litdsahoz hasznalt ismert harom spektrum absztrakt leképezése, amely egy tagja a
megengedett megoldas-halmaznak.

A 11. egyenletben is nyomatékositott nemnegativitas miatt J db félteret, azaz 2-di-

menzioban félsikot is szarmaztathatunk:

X*VT>0=2xTVT> 0 2xTv 20=2vTx" >0 (13)
IX3 3%/~ Ix/  1x3 3x/  1x/  1x3,., Ix33x1

A fenti egyenlet utolsé egyenldtlenségében a szerepek felcserélédnek, azaz x* ele-

mei a valtozok és v; elemei azok egytitthatoi.
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2. abra A baloldalon a belsé poligon, a jobb oldalon a kiilsé poligon abrazolasa

A feladat most az, hogy a redundans félsikokat kizarjuk a masik szamitogépes geo-
metriai eszk0z, azaz a DD segitségével, amit a Matlabban a cddmex [37] révén va-
l6sitottunk meg. A nem redundans félsikok a kiils6 poligont hatarozzak meg (2.
abra jobb oldal). A kék egyenesek a J db félsikot jelképezik, piros atfedéssel lathat-
juk a nem redundans elemeket. A megengedett megoldas-tartomanyok a belsé és
a kiils6 poligonok kozott keresenddk, tehat nemnegativ profilok absztrakt pontjai
a kiils6 poligonon beliil, amelyek egy haromszog csucsaként a belsd poligont kor-
beveszik, azaz linearis konvex kompoziciéként az adatpontok eléallithatok.

A Borgen altal bevezetett forgatott érint6k algoritmusaval megszerkeszthet6 a ha-
tarol6 gorbe, aminek a kiils6 poligonnal valé metszete hatarozza meg a komponen-
sek megengedett megoldas-tartomanyait (3. abra). A Pr kezd6pont legyen az L
kiilsd poligon oldalan. Az L; érint6 a Pr ponttdl a bels6 poligon P; pontjat érintve
metszi a kiilsd poligon Ls oldalat a Ps pontban. Az 0j L, érintd a Ps pontb6l indul
érintve a belsd poligon Pn pontjat. Egy masik Lk érintét inditunk a Pr pontbdl a belsd
poligon ellentétes részéhez. Az Ly érint6 a belsd poligont a P, pontban érinti és a P;
pontban metszi az L, érint6t. A P- pontot szisztematikusan csusztatva a kiils6 poli-
gonon, a hatarol6 gorbe 6sszes pontjat meghatarozhatjuk.

Borgen a forgatott érintdk algoritmus egy valtozatat is bevezette a forgatott szimp-
lex algoritmust, ami annyiban kiillonbozik az el6z6tdl, hogy egyszerre csak egy ol-
dalon forgatjuk az érintéket kvazi szimplexek sorozatat l1étrehozva, hataresetben

pedig kialakul az altalunk Borgen haromszognek nevezett alakzat. A Borgen ha-

20



raj ko. robert 14 22

romszogek metszetei a megengedett megoldas-tartomanyok konvex hatarait jelo-
lik ki. A 3. abra jobb oldalan lathatjuk a két Borgen haromszoget szaggatott vonallal
jelolve.

Ebben a tanulmanyban vezettiik be az Average Orthogonal Distance from the Li-
near Subspace (AODLS) elnevezésli mértéket, ami egy ponthalmaz atlagos ortogo-
nalis tavolsagat adja meg egy linearis altértdl:

T
x* v¢T 1 1
IXNNXJJX1 IX1
v:T 1
NxJJx1

= (14

Ix1

AODSL =

Az AODSL segitségével kimutattuk, hogy a Lawton és Sylvestre altal hasznalt adat-

halmaz akar négy komponenst is tartalmazhat kettd helyett.

. P ¢
U \
T~ )

N ~« \

- A il
I A S/
701% %M\ibﬂu——‘jﬁi
03 / %\ %

T~ | T

/R

3. abra A bal oldalon Borgen forgatott érint6k algoritmusanak illusztralasa, a jobb olda-

lon a magenta hatarol6 gorbe és a kék megengedett megoldas-tartomanyok
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4.2 Természetes dualitds a gorbeillesztdés nélkiili kompo-~
nensprofil-kinyerés sorin minimilis kényszerfeltétele-~

ket alkalmazva [P2]

Ebben a kézleményben sikertilt altalanosan igazolnom, hogy ha a koncentraci6 és
spektralis profilokra csak a nemnegativitas feltételezéssel éliink, akkor a V-térben
1év6 pontok szamaval fog megegyezni az U-térben 1évé hipersikok szama és fordit-
va. SOt a konvex csucsok definicidjat értelmezve azt a szigorubb megallapitast te-
hetjiik, hogy a V-térben 1év§ kiils6 konvex csucsok altal meghatarozott lapok
(facets) megfelelnek az U-térben 1évd megfeleld belsé konvex csucsoknak és for-
ditva. Mivel a belsé konvex csucsokhoz a megfeleld térbe transzformalt profilok
mint pontok rendelhetd6k, igy az SMCR feladat redukalhaté a belsé politépok (ha-
rom komponens esetén 2-dimenzidéban poligonok) meghatarozasara és igy az eset-
legesen iddigényes és bonyolult szamitogépes geometriai médszerek mell6zhet6k
és/vagy egyszerlbbre cserélhetdk.

A természetes dualitas a kovetkezd 0sszefliggés haldzattal illusztralhaté:

V-tér: X pontok Y D' z =V z > 0 hipersikok (15)
IXN $\~>/,/’/><NN><NN><1 JXNNx1  Jx1
« 77 Tteey
U-tér: Y pontok X D!z =U z > 0 hipersikok (16)
JXN IXNNXNNx1  IXNNx1 _ Ix1

A 4. abra bal oldalan egy kétkomponensii rendszerrel szemléltetem a természetes
dualitast. Az U- és V-tereket egy grafikonon abrazoltam, a piros szin a V-térhez, a
kék szin az U-térhez tartozik. A szaggatott vonalak a bels6, a folytonos vonalak a
kiilsd ,poliéderes kupokat” (polyhedral cone) vagy mas magyar elnevezéssel origo
csucsu gulakat (pyramid) jelentik. A megengedett megoldas-tartomanyok a folyto-
nos és szaggatott vonalak kozotti sikrészletek lesznek. Lathatjuk, hogy pl. egy piros
pont egy piros szaggatott vonalon egy folytonos kék egyenessel dualis, ill. pl. egy
folytonos piros egyenes egy kék szaggatott vonalon 1évd kék ponttal az. A 4. abra
jobb oldalan harom komponens esetén a 3-dimenzids belsd és kiils6 poliéderes ku-
pok, ill. a normalizalas miatt ezek sikkal valé metszetét lathatjuk, azaz a dimenzio-

csokkenés révén a Z2-dimenzios belsé és kiilsd poligonok megjelenését.

22



raj ko. robert 14 22
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4. abra Bal oldalon két komponens esetén a természetes dualitas, jobb oldalon harom

komponens esetén a belsd és kiils6 gulak (pyramids) szemléltetése

Henry adatait ([38] 1. tablazata) felhasznal6 példan keresztiil illusztraltam az el-

méletet (lasd 1. tablazatot is):

0,3200 0,7680 0,5680 0,5440 0,3120
A =<1,1700 35100 0,5850 2,3400 1,7550):
35 \2,5000 7,5000 1,2500 5,0000 3,7500
< VT—<41L';(5)2; -0640413845> 0,2466 0,7382 0,1268 0,4924 0,3685 )(17)
B2 2xs \ 101650 - 00394) 1095 -0,1003 09661 00046 -0,2110
2,7783 0,0488
83161 -0,0447
- - T s |0 sams ooy
X3 X223 | 55472 0,0020 ’ ’ ‘
41510 -0,0940

D =(11,2659 0,0000)

2x2 _ \0,0000 0,4455 (19)

1. tablazat Kolcsonosen egyértelmi raképezések az egyenesek és pontok kozott

yj,l ) dZ,Z
Vi Vj2 }’j,1/d1,1 }’j,z/dz,z Vi1 Vj2 - —d 'Uj,l/vj,z
yj,Z TU11
1,4290 | 0,4304 0,1268 0,9661 0,1268 0,9661 -0,1313 -0,1313
4,1510 | -0,0940 | 0,36846 | -0,2110 0,3685 -0,2110 1,7463 1,7463
Xip - dyy
Xi1 X2 Xi1/dia | Xi2/dap U;q Ui . Ui 1 /Ui
Xi2 011
1,1007 | 0,4434 0,0977 0,9952 0,0977 0,9952 -0,0982 -0,0982
4,7525 | -0,0184 0,4218 | -0,0414 0,4218 -0,0414 10,1860 10,1860
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4.3 A megengedett megoldis~tartominyok hatidrainak szdmi-
tdsa és a forgatdsi bizonytalansig mértékének meghatiro-
zdsa [P3]

Ebben a tanulmanyban a megengedett megoldas-tartomanyok hatarainak szami-
tasaval kapcsolatos eredményeimet mutattam be. Gemperline [39] vezette be el6-
szor a megengedett megoldas-tartomanyok terjedelmének (range of feasible so-
lutions) meghatarozasat az egyes komponensek profiljainak gorbe alatti tertlete

(azaz az L1 normdjuk) maximalizalasaval, ill. minimalizalasaval:
max{Zﬁzlz];:l(Cn,iSn,j)} vagy min{}!_; Zf;l(Cn’iSn,j)} (20)

természetesen a nemnegativitas kényszerfeltétel és a profilok megfelel§ kezelése
mellett. Késébb Tauler [40] egy masik vektornormat, az L. euklideszi normat al-
kalmazta és bevezette a jel hozzajarulas fliiggvényt (signal contribution function,
SCF):
llen snll
fa(T) = e (21)

T
IXNNX

A T rotaciés (transzformaciés) matrix az n. komponenshez tartozé maximum és

minimum normaju profilok meghatarozasahoz kellett.

5. 4bra Borgen grafikon illusztracié ami megmutatja, hogy két széls6érték altaldban nem
elegendd a teljes megengedett megoldas-tartomany leirasara. Bal oldalon a koncentracio

tér, a jobb oldalon a spektralis tér
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Az elképzelést, hogy két széls6értékkel elég lesz jellemezni a forgatasi bizonytalan-
sagot, nyilvanvaléan Lawton és Sylvestre kétkomponensli megoldasa sugallta. Si-
keriilt azonban kimutatnom, hogy két széls6érték altalaban nem elegendd. Ehhez
az altalam fejlesztetett és korabban bemutatott Borgen-plot rajzolé Matlab szkrip-
temet hasznaltam fel. Az 5. dbran a kékkel jelolt megengedett megoldas-tartoma-
nyok nem fedhetdk le maradéktalanul a Gemperline-Tauler modszer altal megha-
tarozott min-max szélséértékek definialta tiirkiz szakaszokkal.

A 6. dbran az 5. dbra koncentracio és spektralis terében kapott Borgen grafikonok
alapjan a megengedett megoldas-tartomanyok absztrakt pontjainak visszatransz-
formaciojaval kapott profilokat lathatjuk. A nyilak jelzik, hogy a Gemperline-Tauler
modszerrel kapott (sotétebb szinli) sdvok hol nem tartalmazzak az adatgeneralas-
hoz hasznalt profilok pontjait. A helyesen meghatarozott vilagosabb szinii savok
viszont tartalmazzak azokat és természetesen a Gemperline-Tauler mddszerrel ka-
pott hibas savokat is.

A rotacios bizonytalansag szamszerUsitésére bevezettem a komponensek koncent-
racio és spektrum szerinti Borgen grafikonbéli megengedett megoldas-tartoma-
nyainak tertilete és a kiils6 poligon tertilete k6zo6tt szamolt aranyt, valamint a Gem-
perline-Tauler mddszerrel kapott maximum és minimum SCF értékek kiillonbségét,

melyeket az 2. tablazatban szerepeltetek.

Absoriance [a.u]

6. abra A fenti Borgen grafikonok megengedett megoldas-tartomanyainak pontjaibdl
transzformalt profilok megjelenitése. Bal oldalon a koncentracié profilok, jobb oldalon a

spektrumok
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Az 2. tablazatbol rogton szembe tlinhet, hogy a Gemperline-Tauler médszer kom-
ponensenként, a koncentracio és spektrum hatas megkiilonboztetése nélkiil nyujt
informacioét (utolsd sor), mig a teriilet-arany kuilon a koncentraciora és kiilon a
spektrumokra is meghatarozhaté (1. és 2. sorok).

A probléma megvilagitasahoz képzeljik el, hogy az egyik komponens spektruma
ismert. [gy az ehhez tartozé rotacids bizonytalansag nulla lesz. Azonban a koncent-
raciohoz tartozé rotacios bizonytalansag nem feltétleniil lesz nulla. A Gemperline-
Tauler médszerrel kapott maximum és minimum SCF értékek kiilonbsége viszont
ebben az esetben hibas eredményt ad: ha az érték nulla, akkor nem kezelte megfe-
leléen a koncentracioban maradt rotacios bizonytalansagot; ha értéke nem nulla,

akkor nem megfelel6en kezelte az ismert spektrumot.

2. tablazat A rotacioés bizonytalansag mérése kiilonb6z6 modszerekkel

Komp.1 | Komp. 2 | Komp. 3

Koncentracio 0,2912 0,5158 0,4722
Spektrum 0,2675 0,6309 0,3654
Max-Min 0,4710 0,4830 0,3000
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4.4 Kiil6nb6z86 Borgen-normik alkalmazhatbsiginak vizsgd-
lata [P4]

Ebben a kézleményben a Borgen-normak definici6jat és részletes leirasat adtam
meg, amely téma el6szor jelent meg a kémiai szakirodalomban. Néhany elméleti és
gyakorlati vizsgalddas is szerepel az SMCR-médszerhez hasznalt Borgen-normak
adaptalhatosagarol.

A Borgen-normak altalanos alakja:
Ixllz, =z" [x]| haz>0 (22)

Tehat egy x vektor Borgen normajanak meghatarozasa ugy torténik, hogy az x vek-
tor elemeinek abszolutértékeit vessziik, majd egy csak pozitiv elemi vektorral ska-
laris szorzatot képziink, azaz az azonos helyen 1év0 elemek szorzatainak 6sszegét
szamoljuk.
Az igy meghatarozott normak teljesitik a normakra kotelez6 harom feltételt:
1. pozitiv homogenitas: [la x|z, = z" la x| = |a| 2" |x| = |af [IX]l5,
2. haromszog-egyenlétlenség: ||x +yllz, =27 [x+y| <zT (x| + ly]) =
z'|x| + 2|yl = lIxllp, + llyll,2
3. Nemnegativitas, illetve a nulla normaérték csak a nullvektorhoz rendelhe-
t6sége: mivel z > 0, ||x||z , = z7 x| = 0,

illetve ||0]l5, = z" |0] = 0, és hax # 0, akkor ||x||z, = z" [x| # 0

} A LN XA 4 £ P ]
025 02 015 01 -0.05 0 0.05 01 015 0.2 025

7. abra Koncentracio tér Borgen grafikonjai, bal oldalon Borgen norma: L1; jobb oldalon

Borgen norma: els6 komponens profilja alapjan
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8. abra Koncentracid tér Borgen grafikonjaibol visszatranszformalt profilsavok, bal olda-

lon Borgen norma: L1; jobb oldalon Borgen norma: els6 komponens profilja alapjan

Megallapithatjuk, hogy az Ly-vel jelolt Holder normak koziil a p=1 eset, azaz az L1
norma lesz Borgen norma: |[x||; = 17 [x| = ||x||z,, azaz z = 1.
A kozleményben megadtam a Brogen normak esetére az altalanos levezetéséket az

SMCR-rel kapcsolatban [P4]. El6szor tekintsiik az A matrix soronkénti normaliza-

. _T _T
lasat, azaz ”a(i) ” =z'ag = 1:
B,z

—T
g = a?i)/(ZT a(Ti)) = Yh=1 Cin Sn /211\1’:1 Cin 123] Sp =

Jx1 gxi gk Jx1 Jx1
Sn
N T Jx1 N T
Zn:l Cin Z Sy T ¢ n=1Cin Z Sy (23)
*J x1 &g oy 1XJ jx1
Y X1 —_—
Cin Cin
ErN /—C:T- T \
1xJ 1XN 1XN
— a . :kT :“T —T —* =T
Ag=|3ol=1C | /] | | 14 15 S =W, S (24)
Ix] 1xJ IXN IXN| Nx1 1xXN NX]  [xnN N%J
_ T T
am \ C; ¢ /
L 1% -1XN- -1XN-
We
IXN
S=s8./12z" s 25
JXN ]XN/(]le 1xJ JXN (25)
C=Cux(1,2z" S (26)
IXN  IXN \yx1 1xj JXN
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W,.=C./ (c* 1, 15) (27)

IXN IXN IXN NX1 1XN
ahol./ and .* az elemenkénti matrixosztas és szorzas a Matlab koncepci6éjanak meg-
felelGen. Figyeljiik meg, hogy a W, matrix kézvetlen kapcsolatban van a méasodik

uttal (spektralis profilok, S) a 26. egyenleten keresztiil.

Masodsorban tekintsiik az A matrix oszloponkénti normalizalasat, azaz ||5j ||B L=

T _
za =1
— _ T _
a, =a;/(z r)=XN_c, sjn/Zn 120 €y Sjp =
Ix1 Ix1 1XI 1><1 IX 1x1 Ix1
N Ic>311 T N T
n=1ﬂ Z Cy Sjn n=1%Z Cn Sjn (28)
T DA xlIx1 1x] Ix1
Sjm Sjn
= [51 U VR 1 I
Ix] X1 Ix1 Ix1
— * * * * *
c ([ Sj S|/ (1 15[ ] si 1)) =
IxN \ LNX1 Nx1 Nx1 Nx1 1><1v Nx1 NX1 Nx1
—_*T
S
NxJ
— _*T
C W (29)
IXN NxJ
C = ./(1 z" c) (30)
IXN  IXN ' \[x1 1xj IXN
S*=8Sx(1,2z" C (31)
JXN ]><N ]x1 1x] IXN

W.=5s"./[s 1, 17

( ) G2)
JXN JXN JXN NX1 1XN

[smét figyeljiink fel arra, hogy a W; kozvetlen kapcsolatban lesz az els§ uttal (kon-
centracid profilok, C) a 31. egyenleten keresztiil.

Most mar tisztazott, hogy a normalizalt valaszjelek a normalizalt tiszta komponens

profilok konvex kombinaciéi lesznek (24. és 29. egyenletek), mivel a Wz és W;
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matrixok elemei mint kombinaciés egytitthaték (sulyok) nemnegativak és a soron-
kénti 6sszegek eggyel egyenldek a 27. és 32. egyenleteknek megfelel6en (felhasz-
nalva 15 e, = 1 6sszefiiggést, ahol e, az egységmatrix elsé sora vagy oszlopa, azaz

az els6 egységvektor):

W, 1, = (c* ./(C* 1, 15)) 1, = (c* ./(c* 1, 15)) 1, 17 e, =

IXN NXx1 IXN IXN NX1 1XN NX1 IXN IXN NX1 1XN NX1 1XN NX1
((c* 1, 15)./ (c* 1, 1;)) e, =1, 1% e, = 1, (33)
IXNNX1 1XN IXN NX1 1XN NX1 IX1 1XN Nx1 IX1
JXN Nx1 JXN JXN NX1 1XN NX1 JXN JXN NX1 1XN NX1 1XN Nx1
* T * T — T —
((S 1y 1N>./<S 1y 1N>> e, =1, 1, e; =1, (34)
JXN NX1 1XN JXN NX1 1XN NX1 Jx1 1XN NX1 Jx1

A fenti 0sszefliggések igazoljak, hogy a normalizalt valaszjel-vektorokat az N-1 di-
menzios szimplex fogja korbe, amely cstucspontjait az N db normalizalt tiszta pro-
filvektorok alkotjak. A kovetkezd 6sszefoglalé képleteket kapjuk az A matrix egyes

sorai, ill. oszlopai Borgen norma szerinti normalizalasara:

X T

ﬁf/_ Ié]'/ (Ié/ J 11></) (35)
T — T

';\XC/ B Ié]'/ (111 1z><11é/) (36)

Mindenképpen megallapithatjuk, hogy a Borgen-normak hasznalata rendkiviil
gyuimolcsozo lehet az SMCR alkalmazasokban. Az egyik legfontosabb és legmegle-
p6bb kovetkeztetésem, hogy a rotaciés bizonytalansag mértéke fiigg az alkalma-
zott Borgen normatdl (7. és 8. abrak) a minimalis kényszerfeltételli (nemnegativ
osszetétel- és jel-profilok) SMCR esetén.

A Borgen grafikonok segitségével visszatranszformalt profilsdvokat ut6lag norma-
lizalhatjuk, vagy valtozatlanul hagyhatjuk. A nem normalizalt savteriiletek alkal-

masak a harom komponens rotacios bizonytalansaganak dsszehasonlitasara egy
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kivalasztott Borgen normdara vonatkozéan; mig a normalizalt savteriiletek a kiilon-
b6z6 Borgen-normakboél ad6do rotacids bizonytalansag 6sszehasonlitasara hasz-
nalhatok egy kivalasztott komponensre.

Ezenkiviil a kiilonb6z6 Borgen-normakkal elvégzett SMCR vizualis validacids elja-
rasként hasznalhat6 a valédi profilok unimodalitdsanak eldontésére a profilsavok
alapjan, el6zetes fizikai vagy kémiai ismeretek vagy az adatokra vonatkozé feltéte-

lezések nélkiil.
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4.5 Elméleti fejtegetések kétkomponens rendszerek meg-
engedett megoldis~tartominy hatdrainak értelmezéséhez
€s szamitdsdhoz [P5]

Korabban Abdollahi és mtsai [41] egy kétkomponensli rendszer SMCR-éhez a
transzformacios matrix elemeinek kiszamitasahoz és savhatarok meghatarozasa-
hoz a Tauler-féle mcrbands Matlab szkriptet [42] és a Maeder-féle racs modszert
[43] hasznaltak. Egyik médszer sem analitikus, hanem iterativ meglehet6sen nagy
szamitasigénnyel. Régdta koztudott, hogy Lawton és Sylvestre megkdozelitése ana-
litikusan, tehat nem iterativan is megadhatja a megengedett megoldas savhatarait.
Ebben a kézleményemben, els6ként a szakirodalomban, egyértelmii kapcsolatot
mutatok be Lawton és Sylvestre, Tauler, valamint Maeder megkozelitései kozott.
A 9. abra bal oldalan egy hipotetikus, kétkomponensii L1 norma alapon normalizalt
adatrendszer spektralis profiljainak LS diagramjat lathatjuk. A kozéptajon atfuto
folytonos fekete vonalat a normalizalt és transzformalt adatpontok hatarozzak
meg. Az origdbdl kiindul6 folytonos kék, ill. piros vonalak a kiils6 hatarokat jelolik,
mig a szaggatott vonalak a belsd hatarokat: az 1. és 2. komponensekhez tartozé
megengedett megoldas-tartomanyok az azonos szint folytonos és a szaggatott vo-
nalak kozott teriilnek el. A feltiintetett t-érték parok koordinatai (X,,X,) lesznek a
T transzformdaciés matrix elemei.

A 9. abra jobb oldalan a transzformacids matrix féatl6jaban talalhato elemekkel
normalizalt (T) esetet tiintettiik fel, megfigyelhetd, hogy ennek kévetkeztében az
adatpontokat jelképez6 egyenes fliggélegessé alakult.

Az xAu, xAl, xBI, xBu metszéstpontok és az an, ar, Bn, Br szogek alapjan teremthetd
meg a kapcsolat Tauler és az LS mddszerek kozott. A 9. dbra bal oldalan bemutatott
grafikonra vonatkozdéan:

T = (t11 t12) (37)

t21 tZZ
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9. abra A levezetésekhez és értelmezéshez sziikséges illusztraciok.

A 9. abra jobb oldalan bemutatott grafikonra vonatkozéan:

1 1 _
= t11 t11 t11 t12 ( 1 t12)
T = T = =1_ 38
0 = 0 — (t21 tzz) t,y 1 (38)
t22 t22

A Tauler-Gemperline-féle SCF maximumanak és minimumanak kétkomponensi
rendszerekre vonatkozo szamitasahoz sziikséges T transzformacids matrix eleme-

it a kovetkez6képpen szamolhatjuk az 1. komponensre:

r _ fz,xBl r _ fl,xAu . F _ fz,xBu T _ JE1,xAl
biomax1 = 7 s taamaxt = 7 5 bigming = = baaming = 2 (39)
X1,xBl X2 xAu X1,xBu X2xAl
illetve a 2. komponensre:
r _ fz,xBu T _ JE1,xAl . F _ fz,xBl r _ fl,xAu
biomaxz = 7 s baamaxz = 75 tigminz = = baiminz = ¢ (40)
X1,xBu X2,xAl X1,xBl X2,xAu

Erdekességként megadjuk pl. az 1. komponensre vonatkozé 39. egyenletben sze-

repl6 t értékeket a 9. dbra jobb oldali grafikonjan szerepl6 szogek segitségével:

tizmax,1 = tan(—=pn), t21,max, = tan(ay);
tiomin,g = tan(=pPe), trymv,1 = tan(ag) (41)
A konnyebb ellendrizhetdség végett tanulmanyomhoz mellékeltem a részletes sza-
mitasokat elvégz6é Matlab szkriptet, ill. néhany mesterségesen el6allitott hibaszint

mellett a minimum és maximum SCF-ekhez tartozé savhatarokat is, megfigyelve a

hibaszint okozta jellegzetes torzulasokat (10. abra).
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10. dbra A koncentraci6 és spektrum profilok LS savjai SD=0,01 additiv Gauss zaj mellett.

Meg kell emliteni, hogy amig a Tauler-féle mcrbands és a Maeder-féle racsmédszer

az eredeti kezd6 profilbecslésekhez ad hatarokat, addig az LS-alapu megkdzelités

csak normalizalt hatarokat ad, azonban ez utébbi eljaras analitikus és nem-iterativ.

AT és T matrixok kiszamit4sat végzd Matlab szkript:

[

[I,J] = size(R); % I is the number of rows,

o)

% J 1s the number of columns of R

o)

comp = 2; % number of components

Run = R./ (sum(R') '*ones (1,J));

3
°

o
°

mﬁ

mﬁ

mﬁ

m

mﬁ

[

% row-wise l-norm normalization of R (R unit norm)

myoptions = pca('options');

myoptions.display = 'off';

myoptions.plots = 'none';

model = pca (Run, comp,myoptions); % pca is implemented in PLS Toolbox
X = model.loads{1l}; % the score matrix

V = model.loads{2}; % the loading matrix
alternatively if PLS Toolbox is not available:

[U,Sv,V] = svds(Run); X = U(:,1l:comp)*Sv(l:comp,l:comp); V = V(:,1l:comp);

o°

in u = max(X(:,2)./X(:,1)); inner area upper bound slope

o°

in 1 = min(X(:,2)./X(:,1)); inner area lower bound slope

out_ u = min(abs(V(V(:,2)<0, 1)./V(V(:,2)<0, 2)));

% outer area upper bound slope
out 1 = -min(abs(V(V(:,2)>0, 1)./V(V(:,2)>0, 2)));

% outer area lower bound slope
unar = ones(1l,J)*V; % coefficient vector a in eqg. 10
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Q

xAu = ([m _unar; -m out u, 1]\[1l; 0])'; % intersection point of eg. 10 and
% outer area upper bound line: upper (outer) bound point of component A
xAl = ([m unar; -m in u, 11\[1; 0])"'; % intersection point of eg. 10 and
% inner area upper bound line: lower (inner) bound point of component A
xBu = ([m unar; -m out 1, 1]\[1; 0])"'; % intersection point of eqg. 10 and
% outer area lower bound line: upper (outer) bound point of component B
xBl = ([m unar; -m in 1, 11\[1; 0])"'; % intersection point of eg. 10 and
% inner area lower bound line: lower (inner) bound point of component B
tb LS=[xBl; xAu; xBu; xAl; xBu; xAl; xBl; xAu]l;
% transformation matrices given by mcrbands form
tb_LS_ M = tb LS./[tb_LS(1,[1 11); tb LS(2,[2 21); tb_LS(3,[1 11);
tb LS(4,[2 2]); tb LS(5,[1 11); tb LS(6,[2 2]1);
tb_LS(7,[1 11); tb_LS(8,[2 21)1;

% eqg. 13 based simplification

Sini = V*[xBl; xAl]'; % initial estimations of spectra
% Sini = V*[xBu; xAu]'; % initial estimations in case of large noise
Cini = Run/Sini'; % initial estimations of concentration

[sb,cb,normb, tb, fb]=mcrbands (Run,Cini, Sini',eye(2));

[

% mcrbands is Tauler’s Matlab script (see below how to download it)

t = Sini'*V; % transformation matrix to get t *V' = Sini’
for i=1:2:8, tb(i:i+1,:) = tb(i:i+l,:)*t ; end; $ modified tb for X and V
tb tr = inv(diag(tb*sum(V) ")) *tb;

% transformation of tb being able to compare tb tr with tb LS
tb tr M = tb tr./[tb tr(l,[1 11); tb tr(2,[2 2]); tb_tr(3,[1 11);
tb tr(4,[2 2]); tb _tr(5,[1 11); tb_tr(6,[2 2]);

tb tr(7,[1 11); tb tr(8,[2 2])1;

o)

% eq. 13 based simplification

% tb M and tb_LS as well as tb_tr M and tb_LS M should be the same!!!
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4.6 Ismert~-profil kényszerfeltétel hatdsa a forgatdsi

bizonytalansig csbkkenésére [P6]

Ebben a tanulmanyban haromkomponensii rendszerek esetén az 6sszes 0sszetar-
toz6 megengedett-megoldas halmazt egy specialis racskeresés mddszerrel hata-
roztuk meg. Ez a médszer tovabbfejlesztett formaja egy korabbi racskeresés madd-
szernek [44], azaz a Matlab-ban elérhetd fminsearch helyett a fajtaalapu részecske-
raj-optimalizalas (Species-based Particle Swarm Optimization, SPSO) [45] algorit-
muson alapul (11. dbra). Akkori legjobb tudasunk szerint ez volt az els6 olyan mod-
szer, amely képes az 0sszes 0sszetartoz6 megoldast egyszerre megadni. A mod-
szert zajmentes és zajos adatsor segitségével ellendriztiik.

Az eredmények azt mutattak, hogy a mddszer alkalmas az adatok elemzésére,
azonban a mddszer meglehetdsen iddigényes. A kifejlesztett modszerrel az egyen-
16ség kényszerfeltételt (ismert koncentracié vagy spektralis profil figyelembe vé-
tele: ismert-profil) is alkalmaztuk és varakozasunknak megfelel6en a forgatasi bi-
zonytalansag és a megengedett megoldas-tartomanyok drasztikusan csokkentek
(11. &bra).

Ebben a tanulmanyban mutattuk meg részletekbe menden, hogy az ismert-profil
kényszerfeltétel a komplementer komponensekre vonatkozoan egy linearis egye-
nes megfelel6 szakaszaira egyszerlisodd megengedett-tartomanyokat eredmé-
nyez. Ehhez egy specialis Borgen norma normalizalast kell alkalmaznunk, amikor
a z vektor a csak pozitiv elemeket tartalmazo6 els6 sajatvektor lesz. Ezt a normali-
zalast elérhetjik ugy is, hogy a T transzformacios matrix elsd oszlopanak elemeivel
elosztjuk a megfelel6 sorban 1év6 tovabbi elemeket:

1

- 0 0 _ _
t11 tiz ti3 B o 1 t; tg3
T = t21 tzz t23 e d T = 0 ; O T = 1 EZZ 1?23 (42)
1
t t t 1 ¢t t.
31 32 23 0 0 i 32 33
t31
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1 Region 375 Region |
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11. &bra Az 6sszes 0sszetartoz6 megoldast egyszerre megado, a fajtaalapu részecskeraj-

optimalizalast és ismert-profil kényszerfeltételt alkalmazé racskeresés modszerrel

Legyen ismert az els6 komponens (mondjuk spektralis) profilja, azaz a 42. egyenlet

utolsé matrixaban az elsé sor elemei ismertek. A normalt T transzformacids matrix

inverze:
B . tastay — taptas  —(f33tin — taptiz)  Taztin — toatss
T != det(T) —(t33 — t23) t33 — t13 —(ty3 — t13) (43)
t3p — t22 —(t35 — t12) try —t1z

Ezt meg kell szoroznunk a D szingularis érték matrixszal, hogy a dualis térben vizs-

gal6dhassunk:
DT ! =
d11(£33£2_2 - E3_2523) _d11(f33_f12 __532513) d11(fz3f£2 - 52_2513)
dou(T) _dzz(_tss __t23) dzz(t3_3 - t1_3) —dy; (_tzs __t13) ,  (44)
d33(ts; — t22) —d33(t3, — t12) ds3(ty — t12)

majd normalizalnunk kell (az inverz képzés miatt az oszlopok és sorok szerepe fel-
cserélddott), azaz az elsd sor elemeivel a megfelel6 oszlopok elemeit elosztjuk (a

determinans értéke kiesik, mivel a szdmlalokban és nevez6kben is megjelenik):

1 1 1
_ —d33(t33—123) dpo(t33—t13) —d33(t23—t13)
DT-1 = M = | di1(fssfaz—T3223) —d11(Fasfia—E32f13)  di1(E23tiz—F22E13) (45)
d33(t32—t22) —d33(t32—112) d33(t22—t12) /
dy1(E3staz—t32823)  —di11(Ezztiz—t32813)  di1(t23t12—t22t13)

37



raj ko. robert 14 22

Ennek a matrixnak az oszlopai hatarozzak meg a spektralis profilok pontjainak
megfeleld egyeneseket a dualis térben, az els6 komponenshez a 2. és 3. oszlopok

segitségével szamolhatunk meredekséget (SLOPE) és tengelymetszetet (ICEPT):

—d33(t32—t12) d33(ta2—t12) _
SLOPE = M32—M33 _ —di1(E33t1p—t32t13) d11(fastip—fzatsz) _ _ d33liz _ _ d33liz 46)
Moo—m dpp(t33-t13) —dp2(€23-t13) doo E doo t
22— M33 22337 137 222237 13 22 t13 22 t13
—d11(E33t12—t32813) d11(E23F12-C22813)
d 1 dizt
ICEPT = 22— =231 (47)

di1 €13 di1 t13

A 12. 4bran ismert spektrum informaci6 okozta linearis egyenesen 1évé szakaszok

mint megengedett megoldas-tartomanyok lathatok.

Spectral space Concentration space
14 ] 06t .
< Region 3 :
1.2 gh 1 05 / i
Vi i
1 0.4 T
;‘f f’f
0.8 i 1 1
Regionl r’/ —
4 T Aty
T A oo -7 1
” o4 l.ff"/ 4 ERegion 1 |
y
. 7
o2 > Ew:f-ft:‘ﬁl)f e T
o
o A waed 1
e fn .0
02 sty 1 1
' ; A
04 Region2 ,
15 1 05 o 05 0.5
X

2

12. dbra Ismert spektrum (bal oldali grafikonon kék csillag, 1. komponens) mint ismert-
profil kényszerfeltétel okozta megengedett megoldas-tartomanyok amik linearis egye-
nesen 1évd szakaszokra redukalddnak a dualis térben (jobb oldali grafikonon a 2. és 3.

komponensekhez tartozé piros és zold szakaszok)
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4.7 Ujabb fejlesztések a gSrbeillesztés nélkiili kompo-
nensprofil-kinyerésben az ismert-profil és unimodalitds

kényszerfeltételek alkalmazidsidval [P7]

A gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinyerés (SMCR) mo6dszerei a matrix ala-
pu adatkészletekhez a teljes megengedett megoldas-tartomanyokat adjak meg
csak nemnegativ kényszerfeltétel alkalmazasaval. A Lawton-Sylvestre médszer
[20] volt az els6, amit kétkomponensili rendszerek elemzésére vezettek be. Ezt al-
talanositottak haromkomponensi rendszerekre, pl. a Borgen grafikonok megraj-
zolasahoz is [28]. Ugy tiinik, hogy konvex geometriai szemlélet is sziikséges a gor-
befelbont6 mdédszerek megértéséhez és fejlesztéséhez, mivel a gyakran komplikalt
(linearis) algebrai koncepcidk kizarolagos alkalmazasa megakasztotta a Borgen
modszer alaposabb megértését 20 éven keresztiil. Rajko és Istvan [P1] feliilvizs-
galtak és tisztaztak az SMCR modszerek elméletét, majd szamitogépes geometriai
modszereket vezettek be és alkalmaztak a Borgen grafikonok megrajzolasahoz ha-
romkomponensil rendszerekhez. Ezek a fejlesztések, kiilondsen a geometriai leira-
sok, elméleti jellegliek és nehezen formalizalhatdk zart alakban megadhatdé képle-
tek segitségével.

Ebben a tanulmanyban az analitikai SMCR modszereket vizsgaltuk feliil és irtuk le
a dualitas alapelveihez kapcsolddé egyszerii fogalmak segitségével. Ezenkiviil, el6-
szor a szakirodalomban, az egyenl6ség (ismert-profil) és unimodalitas kényszer-
feltételeket sikeresen implementaltuk a Lawton-Sylvestre mdédszerhez.

A Borgen grafikonok megrajzolasahoz is egy korszeriibb eljarast fejlesztettiink az
ismert-profil kényszerfeltétel alkalmazasahoz.

Két- és haromkomponensti HPLC-DAD adatsorokat szimuladltunk és elemeztiik
Oket az Gjabb kényszerfeltételek felhasznalasaval és azok nélkiil.

A 13. abran kétkomponensi szimulalt adatsor feldolgozasa lathaté az altalunk fej-
lesztett LSandBP Matlab szkript felhasznalasaval. A bal oldali képerny6képen az
absztrakt térben a szakaszokkal jellemezhetd megengedett megoldas-tartomanyo-
kat lathatjuk, mig a jobb oldali képerny6képen az absztrakt térbdl visszatranszfor-

malt profilsavokat tanulmanyozhatjuk.
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LS and Borgen Plot Graphical User Interface LS and Borgen Plot Graphical User Interface

Compenents with urimodal rofiles:

Conc urofiles (| Soec. peofiles

Eauality

.

13. abra Kétkomponensi szimulalt adatsor feldolgozasa LSandBP Matlab szkripttel

A 14. abran haromkomponensii szimulalt adatsor feldolgozasa lathatoé. A bal oldali
képernyoképen az absztrakt térben a kék, lila és zold szinekkel jelolt megengedett
megoldas-tartomanyokat nézhetjiik meg. A pontozott szaggatott vonallal jelolt 2
db haromszog a Borgen szimplexek, amik a megengedett megoldas-tartomanyokat
hataroljak be. A jobb oldali képernyéképen most is az absztrakt térbdl vissza-
transzformalt megengedett megoldasokat tartalmazo profilsavokat tanulmanyoz-
hatjuk.

Az LSandBP Matlab szkriptiink a dualitas elvén alapul6 egyszer(sitéseket tartal-
mazza igy a 13. és 14. abrakon bemutatott megjelenités néhany masodperc alatt
elkésziilt. A dualitas elvén alapul6 egyszer(sités pl., hogy az egyik absztrakt térben
(mondjuk az oszlop térben) konvex burok algoritmussal meghatarozott belsé po-
ligon a dudlis absztrakt térben (mondjuk a sor térben) a kiils6 poligont hatarozza
meg, ami igaz forditva is, azaz a masik absztrakt térben (mondjuk a sor térben)
meghatarozott bels6 poligon az els6 absztrakt tér (mondjuk az oszlop tér) kiilsd
poligonjat rogziti. Igy nem kell a szamitasigényes dupla-deskripcié (DD) szamité-
gépes geometriai algoritmust igénybe venniink. A masik egyszer(sités, hogy ele-
gendé csak az egyik absztrakt térben meghatarozni a Borgen szimplexeket (Borgen
haromszogek harom komponens esetén), mert a dualitas elvének alkalmazasaval
a masik absztrakt térben iteracié nélkiil megkapjuk azokat.

A tovabbiakban a tanulmanyunkban szereplé dbrakat bemutatva ismertetem az

ujabb kényszerfeltételek alkalmazasat.
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A 15. abran egy kétkomponensi rendszer LS grafikonjait 1athatjuk a 2. komponens
ismert spektruma felhasznalasaval. Vegyiik észre, hogy az ismert spektrum a 2.
komponens esetén az 1. komponens koncentracié profiljanak egyértelmii megha-
tarozasat jelenti (a dualitas elve alapjan), a megengedett megoldas-tartomanyok
egyetlen pontra sziikiilnek.

A 16. abran egy kétkomponensil rendszer LS grafikonjait lathatjuk az 1. kompo-
nens koncentracié profiljara az unimodalis kényszerfeltétel alkalmazasaval. Ve-
gylik észre, hogy az unimodalis kényszerfeltételnek csak egyetlen koncentracio
profil felel meg, igy a 2. komponens spektruma egyértelmiien meghatarozhato (is-
mét a dualitas elve alapjan), a megengedett megoldas-tartomanyok egyetlen pont-
ra sziikiilnek.

A 17. abran egy haromkomponensii rendszer Borgen grafikonjanak megrajzolasa-
nak lépéseit lathatjuk, ahol a 2. komponens spektruma ismert. Els6 1épésként a
belsd és kiilsd poligonok szamitasa és megjelenitése a feladat (17. abra elsé sor).
Masodik 1épés a Borgen haromszogek meghatarozasa a dualitas elvének felhaszna-
lasaval (17. abra masodik sor). Harmadik 1épés: az egyenldség kényszerfeltétel al-
kalmazasa, azaz a spektralis térben a kiils6 poligon drasztikusan redukalodik (17.
abra harmadik sor). Végiil a negyedik 1épésben meghatarozzuk a lecsokken6 meg-
engedett megoldas-tartomanyokat és profilsavokat (17. abra negyedik sor). Megfi-
gyelhetjiik, hogy a dualitas elvének megfelelGen, a 2. komponens ismert spektruma
a koncentracio térben az 1. és 3. komponens megengedett tartomanyait egy egye-
nesre korlatozza, az egyenes kék és piros szakaszaira (17. abra negyedik sor jobb

oldali grafikon).
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14. dbra Haromkomponensi szimulalt adatsor feldolgozasa LSandBP Matlab szkripttel
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15. dbra Kétkomponensi rendszer esetén LS grafikonok megalkotasa a 2. komponens

ismert spektruma felhasznalasaval
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16. abra Kétkomponenst rendszer esetén LS grafikonok megalkotasa az 1. komponens

koncentracio profiljara az unimodalis kényszerfeltétel alkalmazasaval
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17. 4bra Haromkomponensi rendszer esetén Borgen grafikon megalkotasa
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4.8 Adat~alapi egyértelmien meghatidrozhaté profilbecs-~
lés definicibja €s kimutatdsa [P8]

Ebben a tanulmanyban a Manne tételek kritikajat és 0j elvek megfogalmazasat vé-
geztlik el. Manne [46] a kovetkez6 harom tételt alkotta:

1. tétel - Ha minden zavar6é kémiai komponens/vegyilet, amely egy adott
meghatarozandé kémiai komponens/vegyiilet (analit) eluciés (koncentra-
cio) jelenléti ablakan beliil megjelenik és ezen az ablakon kiviil is el6fordul,
akkor lehetséges az analit koncentracio profiljanak meghatarozasa.

2. tétel - Ha minden zavaré kémiai komponens esetén az analit eltcios jelenlé-
ti ablakanak vannak olyan részei, ahol az 6sszes zavaré kémiai komponens
hianyzik, akkor az analit spektralis profiljat (spektrumat) lehet meghataroz-
ni.

3. tétel - Kromatografias vizsgalatokban csak rang informacién alapulé mat-
rixfelbontas esetén az 1. és 2. tételek feltételei nemcsak elégségesek, hanem
sziikségesek is.

Manne a 3. tétel megfogalmazasa el6tt kijelenti, hogyha akar az 1., akar a 2. tétel
feltételei koziil valamelyik nem teljesiil, akkor nem egyértelmi (non-unique) fel-
bontast kapunk. Ezért gondolhattdk azt Manne cikkét és tételeit felhasznalok,
hogyha viszont mindkét tétel feltételei teljestilnek, akkor a felbontas egyértelmii
(unique), amit a 3. tétel megerdsit, hiszen az 1. és 2. tételek nemcsak elégségesek,
hanem sziikségesek is.

Tanulmanyunkban sikeriilt bemutatnunk egy ellenpéldat, amikor Manne 1. és 2.
tétele teljesiil, de a felbontas nem lesz egyértelm(. A 18. abran lathatjuk, hogy a
Manne tételek feltételei teljeslilnek, azaz az 1. tételre vonatkoz6an, minden zavaré
kémiai komponens megjelenik az analit jelenléti ablakdban (lila ablak) és ezen ki-
vl is (vilagos barna ablak). Ezek szerint a piros komponens koncentracié profilja
egyértelmiien meghatarozhato. A 2. tétel feltételei is teljesiilnek, az analit jelenléti
ablakanak van olyan része, ahol a zavaré komponensek hidnyoznak (sarga ablak).
Tehat a Manne tételek alapjan a piros komponens spektruma is meghatarozhat6

egyértelmiien, azaz a komponens mindkét profilja.
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Azonban a 19. dbran lathatjuk, hogy sem a piros komponens, sem a tobbi kompo-
nens profilsavjainak egyike sem redukalodott egyetlen vonalla, ami az egyértelmi
felbontast jelezné.

A megtalalt ellenpélda 6sztonzott benniinket, hogy attekintsiik Gjra az egyértelmi
felbontas lehetdségeit, ill. a Manne tételek helyett megfelel6 megfogalmazast talal-
junk. A Manne tételek a valamilyen iteracids modszerrel (pl. NMF vagy MCR-ALS)
becsiilt profil becslésekre vonatkoznak. Ezzel ellentétben mi az LS és Borgen grafi-
konok altal szolgaltatott savmegoldasokat vettiik alapul.

A Manne tételek igy profil-alapu egyértelmiiségre vonatkoznak, mig az altalunk be-

vezetett eljaras az adat-alapu egyértelmiiségre vonatkozik.

Theorem 1. If all interfering compounds that appear Theorem 2. If for every interferent the concentration
inside the concentration window of a given analyte also window of the analyte has a subwindow where the
appear outside this window, it is possible to calculate interferent is absent, then it is possible to calculate the
the concentration profile of the analyte. spectrum of the analyte.

Theorem 3. For a resolution based only upon rank
information in the chromatographic direction the con-
ditions of Theorems 1 and 2 are not only sufficient but
also necessary.

a) b)

0.8 1 0.8

>

Intensity
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04

0 — 0
20 40 60 80 200 250 300 350 400
Time Wavelength

18. abra Ellenpélda a Manne tételekre: az 1. és 2. tételek feltételei teljesiilnek
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19. dbra Ellenpélda a Manne tételekre: a profilsavok alapjan nincs egyértelmii megoldas

Két formaban adhatjuk meg az adat-alapu egyértelmiien megadhaté profilokra vo-
natkozd tételiinket:

1. forma - Ha a Borgen grafikonon (vagy annak altalanositdsan haromnal tobb
komponens esetén) talalunk olyan pontot amely mind a belsd és mind a
kiilsd poligonok valamely csucspontjaihoz tartozik és ennek kovetkeztében
a Borgen haromszogek (altalanosan Borgen szimplexek) k6zos csucspontja,
ez a pont egyértelmli megoldas lesz az adott komponens részére.

2. forma - Ha egy komponensnek van szelektiv ablaka az egyik iranyban/méd-
ban/utban (pl. spektrum) és a masik iranyt/médot/utat (pl. koncentracid)
tekintve ennek a komponensnek van zéré ablaka, ahol az 6sszes zavar6 kom-
ponens megjelenik, akkor ennek a komponensnek a masodik irany-
ban/moédban/dtban talalhat6 (koncentracio) profilja egyértelmiien megad-
haté.

Els6ként a kemometriai szakirodalomban az alabbi egyértelmiiségi kategdriakat
vezettik be:

e Nem-egyértelm( felbonthatésag (non-uniqueness), azaz egyetlen profil sem
adhat6 meg egyértelmien.

o Toredékes-egyértelmiiség (fractional uniqueness): egy komponens egyetlen

profilja adhaté meg egyértelmiien, a tobbi nem.
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e Részleges-egyértelmiiség (partial uniqueness): egy komponens 6sszes pro-
filja egyértelmilien megadhat6

o Teljes-egyértelmiiség (full uniqueness): az 6sszes komponens 6sszes pro-
filja egyértelmtien megadhatoé.

A nem-egyértelmiien felbonthat6 adatmatrixra a Manne tételekhez hasznalt ellen-

példankat hozhatjuk (19. abra). A tobbi egyértelmiiség kategoriara a 20. abran ta-

lalunk jellemz6 példakat.

20. abra Bal oldali abrahalmaz (Case I): toredékes-egyértelmiiség (fractional unique-
ness), k6zéps6 abrahalmaz (Case Ila): részleges-egyértelmiiség (partial uniqueness),

jobb oldali &brahalmaz (Case IVb): teljes-egyértelmiiség (full uniqueness)
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4.9 Ujabb keletii gbrbeillesztés nélkiili komponensprofil-~

kinyerd médszerek dttekintése [P9]

Ez az attekint6é m{ az addig megjelent gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-ki-
nyerd modszerek attekintését adta meg. Kiemelendd, hogy a tarsszerzék kozott
Prof. Maeder, Prof. Tauler, Prof. Abdollahi és Prof. Neymeyr is ott voltak, az alkotas
igazi nemzetkozi kooperacioban késziilt.

A Google Scholar alapjan 2023. augusztus 31-én pl. Marcel Maeder 11483 hivatko-
zassal és 47-es h-indexszel, Roma Tauler 29731 hivatkozassal és 84-es h-indexszel
rendelkezik.

A forgatasi bizonytalansag feltarasaval kapcsolatban szintetikus és valos adatokat
elemezve megallapitottuk, hogy bar a végeredmény nagyon hasonl6 a bemutatott
eljarasok algoritmusai 1ényegi kiilonbséget mutatnak. A Borgen-Rajko grafikonok
szamitasa explicit modon torténik, igy nagyon gyorsan megkapjuk az eredményt.
Ez az elméleti megfontolasokon alapulé modszer érvényesitésre (validation) hasz-
nalhato. Az egyetlen hatranya, hogy valos, zajjal terhelt adatokra nem mindig alkal-
mazhatoé. A szimplex és poligon tagité (simplex and polygon inflation) médszerek
eredménye nagyon hasonlit az el6z6 elméleti alapi mddszerrel kapottal. Az el6nye
ennek a kozelitd modszernek, hogy valds zajjal terhelt adatokkal is miikodik. Az
MCR-BANDS algoritmus teljesen kiilonb6zd. Ez talan a legkonnyebben elérhetd
program és barmilyen komponens szam esetén hasznalhatd. Az algoritmus koény-
nyen implementalhato, f6képp Matlab-ban, mivel ott készen elérhetd nemlinearis
optimalizaciés eljarasok hasznalhatok nemlinearis kényszerfeltételekkel. Itt a zaj-
hatast Gjramintazo, pl. bootstrapping eljarasokkal térképezhetjiik fel. A hatranya,
hogy csak kozeliteni tudja a val6s sdvmegoldasokat, mivel csak két extrém, norma-
alapi megoldas alapjan dolgozik.

A 21. abran 6sszefoglalva lathatjuk a vizsgalt eljarasok eredményeit egy tipikus ha-

romkomponensii modellrendszer esetén.
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21. abra Az attekint6 miiben bemutatott mddszerek 6sszefoglalé abraja
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4.10 Két~ és hiromkomponens hirom~-utas adattSmb&k nem-~

negativ felbonthatésdginak egyértelmisége [P10]

Az egyértelmi felbontads az egyik legvonzobb tulajdonsag, hogy trilinearis adat-
tombot hozzunk létre kapcsolt technikakkal a méréseink soran. Sajnos a triadikus
dekompozici6 identifikalasa még nem teljesen feltart, annak ellenére, hogy elmé-
leti és gyakorlati fontossaga ismert. A rang-vesztéssel (rank deficiency) sujtott loa-
dingi adattombokre egyel6re Kruskal altal bevezetett egyenl6tlenség alkalmaz-
haté. Ten Berge és Sidiropoulos [47] megmutatta, hogy harom-utas CP modellt fel-
tételezve F = 2 és F = 3 esetén a (kg + ks + k = 2F + 2) Kruskal egyenl6tlenség
teljestilése szilikséges és elégséges feltétele az egyértelmi felbontasnak, viszont
F > 3 esetén mar nem lesz sziikséges. Itt kg, ks, és kc az egyes E, S, C loading matri-
xok un. k-rangja, azaz egy matrix minden lehetséges modon kivalasztott k oszlopa
linearisan fiiggetlen, de van legalabb egy k+1 db oszlopbdl all6 részmatrix amely
oszlopai mar nem lesznek linearisan fiiggetlenek.

A kovetkez0 jelolést vezetjiik be: k{F1,F>,F3} jelentse, hogy ke=F1, ks=F>, és kc=Fs.

A tanulmanyunkban két- és haromkomponensd harom-utas adattombdoket gene-

raltunk specidlis profil-tulajdonsagokkal, de ugy, hogy a Kruskal egyenlétlenség ne

teljestiljon.
a b c
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22. abra Kétkomponensii szimulalt masodrendi kalibraci6 spektro-pH-metrias titralas-
sal. a) abszorpcios spektrumok, b) pH-fligg6 6sszetétel profilok, c) relativ kezdeti kon-

centraciok a kiilonb6z6 mintakban
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23. dbra Haromkomponensti szimulalt HPLC-DAD adattomb. a) abszorpcids spektrumok,

b) eldciés profilok, ¢) mintak szerinti koncentracié profilok
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24. abra Haromkomponensi szimulalt masodrendi kalibraci6 spektro-pH-metrias titra-
lassal. a) abszorpcids spektrumok, b) pH-fiiggd 6sszetétel profilok, c) relativ kezdeti kon-

centraciok a kiilonb6z6 mintakban
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25. dbra Haromkomponensi szimulalt gerjesztett emisszios spektrum (EEM). a) ger-

jeszt6 spektrumok, b) emisszids spektrumok, c) mintak szerinti koncentracio6 profilok
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26. dbra Haromkomponensi szimulalt gerjesztett emisszios spektrum (EEM). a) ger-

jeszt6 spektrumok, b) emisszids spektrumok, c) mintak szerinti koncentracio profilok

A 22. abran kétkomponensi szimulalt spektro-pH-metrias titralassal masodrendi
kalibracio profiljai lathatok. A Kruskal egyenldtlenség nem teljesil: 2+ 2 +1 2 6,
mivel a 3. at szerint a két profil megegyezik. Azonban mégis egyértelmii megol-
das/felbontas adhato, mivel nemnegativ kényszerfeltételt hasznalhatunk, ill. az 1.
és 2. ut szerint szelektiv, ill. zéro ablakokat talalunk.
Haromkomponensil rendszerek esetén, F = 3, az 0sszes lehet6ség, amikor a Krus-
kal feltételek nem teljesiilnek a kovetkezok [47]:

1. Amikor valamelyik loading matrix k-rangja kisebb mint 2.

2. Amikor valamelyik loading matrix teljes rangu, a masik kett6ben viszont li-

nearisan osszefiiggd profilok lesznek.

3. Amikor mindharom loading matrix k-rangja 2: ¥{2,2,2}.
A 23. abran haromkomponensii szimulalt HPLC-DAD adattémb profiljait lathatjuk.
Az 1. Ut szerinti loading matrixban az 1. és 2. komponens abszorpcidés spektruma
megegyezik, azaz ¥{1,3,3} és a Kruskal egyenl6tlenség nem teljestl: 1 + 3 + 3 £ 8.
[tt is alkalmazhatjuk a nemnegativ kényszerfeltételt és megfigyelhetjiik a szelektiv,
ill. zéré ablakokat mindharom ut szerint, ezért a felbontas egyértelmiien elvégez-
hetd.
A 24. dbran haromkomponensi szimulalt spektro-pH-metrias titralassal masod-
rendd kalibraci6 profiljai lathatok. A Kruskal egyenlétlenség itt sem teljesiil: 3 +
34+ 1 % 8, mivel a 3. Ut szerint két profil megegyezik. Azonban itt is egyértelmi
megoldas/felbontas adhat6, mivel nemnegativ kényszerfeltételt hasznalhatunk, ill.

az 1. és 2. ut szerint szelektiv, ill. zéré ablakokat talalunk.
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A 25. abran haromkomponensii szimulalt gerjesztett emisszids spektrum (EEM)
profiljait lathatjuk masodrendi kalibracidhoz. Az 1. ut szerint az 1. és 2. kompo-
nens gerjesztett spektruma, ill. a 2. Gt szerint a 2. és 3. komponens emisszios spekt-
ruma megegyezik, azaz a Kruskal egyenl6tlenség nem teljesiil: 1 + 1 + 3 £ 8. Mivel
nemnegativ kényszerfeltételt hasznalhatunk, ill. mindharom ut szerint szelektiv,
ill. zéro6 ablakokat talalunk, a felbontas egyértelmi lesz.

A 26. abran szintén haromkomponensii szimulalt gerjesztett emisszios spektrum
(EEM) profiljait lathatjuk masodrendd kalibraciéhoz, azonban most a 3. kompo-
nens gerjesztett és emisszios spektrumai a masik két komponens megfelel6 spekt-
rumainak 6sszegébdl all eld, azaz a Kruskal egyenl6tlenség nem teljestl: 2 + 2 +
3 £ 8. Itt csak a 3. ut szerint talalunk szelektiv, ill. zéré ablakokat, de a nemnegati-
vitas, ill. trilinearitas kényszerfeltételek alkalmazasa ismét biztositja az egyértelmi
felbontast.

AK{2,2,2} esetben a Kruskal egyenl6tlenség nem teljesiil: 2 + 2 + 2 £ 8. Mivel sze-
lektiv ablakok biztosan nem alakulhatnak ki mindharom ut szerinti profilok eseté-
ben linearis fiiggés miatt, egyértelmi felbontas nem lehetséges.

A fenti vizsgalédasokbol levonhatjuk a kovetkeztetést, hogy Kruskal elégséges és
sziikséges feltétele két-, ill. hAromkomponensii haromutas adattombdokre sériilhet
és legfeljebb csak elégséges maradhat. Ten Berge és Sidiropoulos [47] igazolta,
hogy F > 3 esetekben a nulla értékek specialis mintazata esetén lehetséges egyér-
telm{ felbontas annak ellenére, hogy a Kruskal egyenl6tlenség nem teljesiil, ezt
most miigazoltuk F = 2 és F = 3 esetekre is. Az adat-alapu egyértelmiiség elvének
alkalmazasaval a kovetkezo feltételeknek kell teljesiilniiik az egyértelm felbon-
tashoz a Kruskal egyenl6tlenség nem teljesiilése esetén: 1) trilinearitas, 2) szelek-
tiv ablakok jelenléte, ahogy Omidikia et al. [48] leirtdk, és végiil 3) a specialisan
elhelyezkedd zérusok mintazata, ahogy ten Berge and Sidiropoulos [47], ill. Paa-
tero et al. [49] jelezték.

A Kruskal egyenl6tlenség teljesiilése tehat nem feltétlentil sziikséges a kényszerfel-
tételes trilinedris dekompoziciéhoz két-, ill. hAromkomponens(i hdromutas adat-

tombok esetében.
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4.11 Megengedett megoldis~tartominyok analitikus meg-
addsa és értelmezése kétkomponens’ hirom-utas adattSmbdk

esetén [P11]

Ebben a tanulmanyunkban a matrix alapu adatok helyett a kétkomponens(i harom-
utas (azaz 3D) adattomboket vizsgaltuk. [ly médon az LS médszer egy djabb alta-
lanositasat kaptuk.

Legyen A egy Ix]xK méret(i adattomb (adatkocka), egy tipikus eleme a;j;.. Akkor a

tomb F-komponensii trilinearis felbontasa:
Aiji = Xf=1 €if SjfChf (48)

Egy trilinearis adatstrukturat a © Khatri-Rao szorzassal (oszloponkénti Kronecker

szorzat) [20] is felirhatunk:
A},]-K =E/r (CK,F@S],F)T + R,k (49)

Ahol A} -k Matrix az A adattomb elsé irdnyaban (atjaban) vett kiteritese (vesd 0sz-
sze a 6. egyenlettel). A tanulmanyban F=2, azaz kétkomponensii gerjesztett emisz-
szids spektrumokat (Excitation Emission Matrix, EEM) szimulaltunk, igy most az E
(Ix2), S (Jx2), és C (Kx2) matrixok a gerjesztd spektrum, emisszids spektrum és
osszetétel (koncentracio) matrixokat jelentik.

Egy adattomb egyértelmi felbonthatosagat a k-rang (Kruskal-rang) bevezetésével
fogalmazhatjuk meg. Egy matrix k-rangud, ha minden lehetséges mdédon kivalasztott
k oszlopalinearisan filiggetlen, de van legalabb egy k+1 db oszlopbdl all6 részmatrix
amely oszlopai mar nem lesznek linearisan fliggetlenek [23,50]. A kovetkezd jelo-
lést vezettiik be: ¥{F1,F>,F3} jelentse, hogy kg=F1, ks=F2, és kc=F3. Ebben a tanulmany-
ban el6szor ¥{2,2,2} adattombot vizsgaltunk, ahol a (kg + kg + k- = 2F + 2) Krus-
kal egyenl6tlenség [23] teljesiil, mivel kg + kg + ko = 6 és 2F + 2 = 6.

A megengedett megoldas-tartomanyok meghatarozasahoz kétkomponensi ha-

rom-utas adattombok esetén el8szor Kiteritettiik az adattombot a valasztott irany-

55



raj ko. robert 14 22

ban (sorirany (I) vagy oszlopirany (/) vagy szalirany (K)), majd az LS médszert al-

kalmaztuk. Ha sorok iranyaban teritiink ki, akkor a kovetkez6képpen irhatjuk fel a

kiteritett matrixot bilinearis formaban:
(50)

Aljx =Ep (S_CT)ZJ.K =X, (V) k
S_C(J-Kx2) az eredeti S és C matrixok Kiterités okozta keverékmatrixa, amit Khatri-

Rao szorzassal kapunk (v.6. 49. egyenlettel).
A trilinearis kényszerfeltétel alkalmazasa a kovetkez6 konvex linearis kombinaciot

jelenti a 27. dbra bal oldalan 1év6 grafikonon bemutatott megengedett megoldas-

tartomany mint szakasz végpontjainak jeloléseivel:

a-xAu + (1 — a) xAl = xTR (51)
a egy skalar 0 és 1 kozotti étékkel, xAu és xAl az els6 komponens megoldas-tarto-

manyanak kiils6 és belsd hatarol6 pontjai, xTR pedig a trilinearis megoldas ehhez

a komponenshez.
Mindkét komponens fels6 és alsé hatarolé pontjait visszatranszformaljuk, azaz

megkapjuk az fAu, fAl, ill. fBu, fBI profilokat az elsd, ill. masodik komponensre vo-

,
natkozoan.
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27.abra Bal oldalon: az els6 iranyban Kiteritett matrix LS grafikonja. Jobb oldalon: az

(1,2,3,4) kék pontok az fAuM oszlopaihoz, az (5,6,7,8) kék pontok az fAIM oszlopaihoz

tartoznak, trilinearis megoldas szerint a z6ld kérokkel jelolt pontok @ aranyban osztjak

fel a szaggatott pirossal jelolt szakaszokat
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Az (1xJ-K) méretli profilokat (/xK) méretli matrixsza alakitjuk, pl. az fAu (1xJ-K)
profilbol fAuM (JxK) matrix lesz. A 51. egyenlethez hasonl6an tekintjiik ezen mat-

rixok oszlopainak konvex linearis kombinacioit, pl.:
a- fAuM, + (1 — a) fAIM, = fAMTR,, (52)

Tehat az fAMTR,, egy trilinearis megoldas lesz, ami az egyrangu (/xK) matrix k.
oszlopa. A (JxK) méretli fAuM, fAIM, fBuM és fBIM matrixok oszlopait L1 norma
alapjan normalizaljuk. Ha egy trilinearis kevert-profilt matrixsza alakitunk és osz-
lopok szerint normalizalunk, akkor minden oszlop meg fog egyezni a masikkal (ez
a trilinedris tulajdonsag). igy az fAuM és fAIM p. és q. oszlopainak normalizalt line-
aris kombinacidi megegyeznek:

[a-fAuMp+(1-a) fAIMp]  [afAuMg+(1-a) fAIM]
[@F fAuMp+(1-a) ¥ fAIMp] @ fAuMg+(1-a) ¥ fAIM]

(53)

Atrendezve a fenti egyenl6séget az a-ra egy masodfoku egyenletet kapunk, aminek
két megoldasa koziil azt a pozitiv valds gyokot valasztjuk, ami 0 és 1 kozé esik. Ahe-
lyett, hogy a p és q 6sszes kombinacidjanak megfeleld, azaz (¥) szamolast végez-
nénk, a kovetkezo eljarast dolgoztuk ki. A legtavolabb 1évd fAuM),, - fAIM), és fAuM, -
fAIM, szakaszok (a 27. abra jobb oldalan 1évd grafikonon az (1,5) és (4,8) pontpa-
rok) alapjan szamoljuk az a-t, majd a teljes matrixokra (az 0sszes oszlop figye-

lembe vételével) meghatarozzuk az fAMTR matrixot:
a-fAuM + (1 — a) fAIM = fAMTR (54)

Ha az a-t helyesen szamoltuk ki, akkor az fAMTR matrix oszlopai csak egy skala-
paraméterben térnek el, azaz egymas skalarszorosai lesznek és a nem-normalizalt
térben egy nulla tengelymetszetii egyenesre illeszkednek (z6ld korokkel meghata-
rozott zold vonal a 27. abra jobb oldali grafikonjan). Ha nincs egyértelm( megoldas,
akkor azt vagy az illeszkedd egyenes hidanya, vagy az o értékének nem 0 és 1 kozé
esése jelzi. Egy masik kritérium lehet, hogy az fAMTR matrix masodik sajatértéke
nem nulla, azaz Matlab-ban nem kisebb mint 10-14,

A tanulmanyunkban elemzett adattombok alapjan a kovetkezd megallapitasokat

tettiik. X{2,2,2} adattombok esetén a bemutatott algoritmusunk mindig gyorsan és
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megfelel6éen miikodott, ugyanazt az egyértelmi megoldast szolgaltatva, mint pl. az
iterativ eljarason alapulé PARAFAC. ¥{2,2,1} adattombok esetén a Kruskal egyen-
16tlenség sériil: 2+ 2 + 1 £ 6, tehat az egyértelm(i megoldas nem biztositott. A
koncentracié matrix k-rangja 1 (rangatfedés (rank overlap)), ami a profilok linearis
aranyossaganak esetleg megegyezésének kovetkeztében alakul ki. Ebben az eset-
ben meglepd mdédon az 6sszes megengedett megoldas-tartomanyba esé megoldas
trilinearis lesz, azaz nem jelent eldnyt a trilinearis kényszerfeltétel alkalmazasa,
nem kapunk egyértelmli megoldasokat. Ez a fajta harom-utas adattomb bilinearis
adatként kezelend6: minden egyes matrixszelet vizsgalata ugyanarra az ered-
ményre vezet. Adattombként kezelés csak a szabatossagot és pontossagot csok-
kentheti a mérési zaj hatasatdl fiiggden. Ezeket a megallapitasokat altalanosithat-
juk ¥{N,N,1} tipusu adattombdokre, amikor az utolso ut szerinti profilok megegyez-
nek, azaz k3=1, N helyett.

A gyakorlatban az azonos profilok kezelésére elfogadott modszerként az U-
PLS\RBL (unfolded partial least-squares and residual bilinearization) [51] jelent
meg, azonban rangatfedés esetén ez nem alkalmazhaté. Olivieri et al. [52] bevezet-
ték az U-PLS/RBL-LD (U-PLS/RBL with linear dependencies) modositast. Ugyan-
azokat a kényszerfeltételeket alkalmaztak, mint az MCR-ALS-hez és ezért kaptak
ugyanazt az eredményt. A kényszerfeltételek (korrelacié és megfelelés a spéci-
eszek kozott (correlation and corresponding among species), azaz kalibracios hal-
maz szerepeltetése ismert koncentracidval) alkalmazasa miatt miikodtek az algo-
ritmusok és nem a felépitésiik miatt!

Hangsulyozni kell tehat, hogy ugyanazon mérési koriilmények és kényszerfeltéte-
lek alkalmazasa mellett a kemometriai modszerek ugyanazt az eredményt fogjak
szolgaltatni, azonban eltéré mérési kortiilmények esetén illuzoérikus az 6sszehason-

litas.
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4.12 Az Lo, L; €s L; normik vizsgilata ritkds profil-mitri-
xokra tSrténd nemnegativ tSbbviltozdbs gbrbefelbontis so~

rdn [P12]

A nulla értékek jelenléte a mérési adatokban az analitikai kémia egyes teriiletein
természetes jelenség. A kromatografias elvalasztas soran (LC, GC) a jél elvalasztott
komponensek eltciés gorbéjén is megjelennek a nulla értékek. A spektralis irany-
ban is kaphatunk nulla értékeket, pl. a tomeg-, ill. ionmobilitas spektrometriaban.
A napjainkban népszeri hiperspektralis képanalizis (pl. tavérzékelés soran kapott)
adatprofiljai is nullakkal lehetnek tele, pl. mivel a kémiai vegytiletek felszini elosz-
lasa nem egyenletes. A nullakat tartalmazé vektorokat, matrixokat ritkasnak
(sparse) nevezziik. Ebben a tanulmanyunkban az SMCR médszer segitségével ha-
taroztunk meg ritkas profilokat és kiemeltiik, hogy normalis adatsor esetén ezek a
kiilsd poligonon helyezkednek el, ami az elvalaszt6 hatar a csak pozitiv és a negativ
értékeket is tartalmazo profilok absztrakt pontjai kozott. A legritkasabb megolda-
sok a kiilsd poligon cstucspontjai lesznek.

Masrészrol, ha az adatmatrixunk csak nullakat tartalmazé sorokkal vagy oszlopok-
kal is rendelkezik (abnormalis adatsor, 28. abra), akkor a megengedett megoldas-
tartomany belsd pontjainak megfelel6 profilok ugyanannyi nullat fognak tartal-
mazni (a nulldk elhelyezkedése ezekben a profilokban fiigg a csak nullakat tartal-
mazo6 sorok (oszlopok) matrixon beliili elhelyezkedésétdl: egy teljesen nulla sor az
adatmatrixban egy nulla elemet eredményez a koncentracio profilokban, és egy tel-
jesen nulla oszlop az adatmatrixban egy nulla elemet eredményez a spektralis pro-
filokban), de még ekkor is a kiilsé poligon pontjainak megfelel6 profilok tobb nul-
laval fognak rendelkezni. A hasznos tartomdany (region of interest, ROI [53]) mdd-
szerrel pl. nagyon konnyen kaphatunk abnormalis adatsorokat.

A csak nulldkat tartalmazoé sorok (oszlopok) eltolast (offset) eredményeznek és en-
nek mértéke a csak nullakat tartalmazoé sorok (oszlopok) szamaval lesz egyenld. A
kiils6 poligon pontjaihoz kapcsol6dé profiloknak nulla elemekkel kell rendelkez-
niiik és ezek szama az egybevago dualis egyenesektdl, a metszéspontjaik szamatol

és az eltolastol flugg.

59



raj ko. robert 14 22
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28. dbra Abnormalis adatsor Borgen-Rajké grafikonja. A fekete vonalakat a dualis térben
1évd adatpontokbdl hataroztuk meg: csak nullakat tartalmazé sorok a belsé poligon bel-
sejében olyan absztrakt pontokat eredményeznek, amelyekbdl transzformalt profilok

azonos szamu nullakat tartalmaznak.

Bar a tanulmanyban csak a nemnegativ és ritkas kényszerfeltételek hatasat vizs-
galtuk, mas kényszerfeltételeket is hasznalhatunk mellettiik, de a ritkas megolda-
soknak mindig a kiils6 poligonon kell elhelyezkednitik.

Az L (p=0,1,2) normak alkalmazasat és hatasait a 29. abran bemutatott példa ada-
ton szemléltetjiik. A kiils6 poligon oldalai nulla értéket is tartalmazoé profilokat je-
lenitenek meg, mig a csucspontokhoz tartozd profilok 4 (kék), 3 (piros) és 2 (zold)
nullat tartalmaznak, amelyek a szimulalt tomegspektrumokban szereplé értékek-
kel megegyeznek (29. dbra k6zépsé és jobb oldali grafikon).

A megengedett megoldas-tartomanyok belsejében 1évé pontokhoz kapcsol6dé
profilok nem tartalmaznak nullat, mivel két vektor (profil) konvex linearis kombi-
nacidja csak akkor tartalmaz nullat, ha ugyanazon pozicioban mindkét vektor (pro-

fil) nulldkat tartalmaz: s;* = as;* + ﬁsjb csak akkor 0, ha s} és s}’ mindkettd 0 (0 <

a<lés0<p<1).

A 30. abra bal oldali grafikonjan lathatjuk, hogy az Lo norma minimalizalasaval he-
lyes eredményt kapunk, azaz a legritkabb megoldasokat. A 30. abra k6zépsd grafi-
konjan az L1 norma minimalizaldsaval csak két komponens esetén kapunk helyes
eredményt a harmadik komponens esetében az L1 norma maximalizalasa vezetne

hibatlan eredményre.
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29. dbra Haromkomponensi szimulalt GC-MS adatsor. Bal oldalon: GC elticiés profilok;
kozépen: MS profilok; jobb oldalon: a megengedett megoldas-tartomanyok a V-térben, a
sarga csillagok a dudlis vonalak metszéspontjaiban megjelend ,valodi” ritkds MS profilok

(kozéps6 diagram) absztrakt pontjai.

A 30. abra jobb oldali grafikonja igazi meglepetést tartalmaz, az L2 norma minima-
lizalasaval a legrosszabb profil-becsléseket kapjuk, a legtavolabb 1éviket a ritkas
megoldastdl. Az Lz norma minimalizalasa helyett maximalizalast kell alkalmazni,
ekkor megkapnank a kivant ritkas megoldasokat.

A szakirodalomban a ritkas megoldas meghatarozasara az L1 norma vagy az L és
L2 normak kombindacidjanak minimalizalasat javasoljak (LASSO [54] és elasztikus
haloé (elastic net) [55]), azonban ez csak egyetlen komponens egyetlen profiljanak
ritkas meghatarozasanal hasznalhatd. Amennyiben 2, 3 vagy tobb komponens rit-
kas profiljait kell egyszerre meghataroznunk, akkor az Lo norma minimalizalasat
vagy az Lz norma maximalizaldsat és az L1 norma alkalmazasanak mell6zését java-

soljuk.

T T T T T
15 1 05 [ -0.5
X,

30. abra Az Lp (p=0,1,2) normak alkalmazasanak 6sszefoglalé abrai (megengedett meg-
oldas-tartomanyok). Bal oldalon: Lo norma minimalizalasaval kapott értékek; kozépen:
L1 norma minimalizalasaval kapott értékek; jobb oldalon: L2 norma minimalizalasaval

kapott értékek.
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5. Mérési adatok kiértékelése:

gyakorlati fejlesztések &s alkalmazasok

5.1 Alternativ érvényesitési eljirids a tiilillesztés el~

keriilésére [P13]

Ebben a tanulmanyunkban kritikusan attekintettiik a tobbvaltozés kalibracional
jelentkez6 tulillesztés problémajat és a hagyomanyos érvényesités (validation)
alapu eljarast, ami a tulillesztés elkeriilését célozza. Kifejlesztettiink egy alternativ
eljarast, ami egy randomizacios-permutacids teszten alapul; ez lehetdvé teszi, hogy
minden egyes komponenshez amit a modellbe illesztenénk statisztikus szignifi-
kancia szintet rendeljiink. Eljarasunkat 6sszehasonlitottuk az elterjedt kereszt-ér-
vényesités és fliggetlen teszthalmazon alapul6 eljarasokkal NIR kalibraciés ada-
tokra PLS regressziét alkalmazva. Az eredmények azt mutatjak, hogy az alternativ
megkozelitésiink objektivebb, mivel az érvényesités alapi megkozelitéssel ellen-
tétben nem igényli a ,puha” (soft) dontési szabalyok alkalmazasat. Az alternativ
megkozelités tehat hasznos kiegészitésnek tlinik a kemométerek eszkoztaraiban.
A vizsgalt adatsor F. Wahl (Institut Frangais du Pétrole) személyes adatkozlése ré-
vén allt rendelkezésiinkre. 239 gazolaj mintat vizsgaltak, amelyek NIR spektrumait
(X) 4900-9000 cm-! hullimszam-tartomanyban vették fel (31. abra bal oldala). A
fliggd valtozo (Y) a hidrogén tartalom volt. A referencia értékeket NMR méréssel
hataroztak meg, a mérési hiba becslésére a tapasztalati standard eltérés (empirical
standard deviation): g, = 0,025g/100g.

A duplex algoritmus [56] segitségével a 239 mintat kalibracids és érvényesitd adat-
készletekre osztottuk: kalibraciohoz 84 minta, érvényesitéshez 155 minta jutott. A
31. abra jobb oldalan bemutatott fels6 panelek alapjan az RMSECV (root mean
squared error of cross-validation) lokalis minimuma 5 komponensii modellt, mig
az alsé panelek alapjan a kiils6 érvényesitéssel kapott RMSEP (root mean squared

error of prediction) lokalis minimuma 8 komponensi modellt sugall.
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31. abra Bal oldal: A vizsgalt mintak NIR spektrumai; jobb oldalon fels6 két diagram (pi-

ros korok): bels6 RMSECV a 84 kalibraciés mintan, jobb oldalon als6 két diagram (zold

négyzetek): kiils6 RMSEP a 155 kalibraciétdl fliggetlen mintan (b, és d, panel: els6 adat-
pontok nélkiil)

Alternativ médszertinkkel az 1-8 komponensekre generalt hisztogramokat a 32.
abran mutatjuk be, ahol a szamitott szignifikancia értékeket szazalékban tiintettiik
fel. Megfigyelhetjiik, hogy annak a valoszinlisége, hogy a tesztstatisztika értékeket
véletlen okozta rendkiviil csekély az 1. (0,0009%), a 2. (0,02%), a 4. (0,0006%) és
az 5. (0.002%) komponensek esetében. Erdekes azonban, hogy a 3. komponens
szignifikancidja mar 3,3%, ami annak tudhaté be, hogy ez a komponens érzéke-
nyebb a spektrumokban 1év6 linearitastél eltérésre, mint a tobbi. A 6-8. kompo-
nensek magas szignifikancia értékei egyértelmiien jelzik a tulillesztést az 5. kom-
ponens utan. A kovetkezd megallapitasokat tehetjiik:
e alternativ eljarasunk enyhe feltételezések mellett alkalmazhato,
e felhasznalébarat, csak a permutaciok szamat és a szignifikancia kiiszébszin-
tet kell megadni,
e az eredmények gyakran azonosak az érvényesités alapudakkal (pl.
Unscrambler vagy SIMCA), de most azokat teljesen objektiv alapon kaptuk,
e helyettesitheti az érvényesitést a komponensek kivalasztasahoz, de kiegé-
szitheti a szokasos diagramot (RMSEP becslések vs. komponensek) is,
e arandomizacids tesztet nem csak PLS regressziora alkalmazhatjuk, hanem

tobbutas kalibraciohoz is,
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e tomoritésre lehet szlikség nagy adathalmazok (big data) esetén, de arra fi-
gyelni kell, hogy a tomorités ne okozzon fliggést a mintak kozott,

e a bemutatott randomizacids teszt a kalibracids adatkészleten miikodott,
hogy a kereszt-érvényesités objektivitasat biztositsuk, azonban semmi aka-

dalya, hogy ezt a kiils6 adatkészlettel érvényesitésre is alkalmazzuk.

Comp = 1; @ = 0.0009% Comp = 2; a = 0.02% Comp = 5; a = 0.002% Comp = 6; a = 36%
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32. dbra Randomizacios eljarasunkkal kapott 1000 permutalt adat alapjan készitett hisz-
togramsor. Az illesztéshez inverz Gauss fliggvényt hasznaltunk (—), a tesztstatisztika ér-

tékek feltiintetése (---) mellett
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5.2 Az MCR~ALS algoritmus néhiny meglepd gyakorlati tu-

lajdonsdgdrdl [P14]

Ebben a tanulmanyban az MCR-ALS algoritmus egy meglep6 problémajat tartam
fel: az iteraciok soran kapott részmegoldasok és még a végs6 megoldas is az A adat-
matrix nullterében lesznek. A Borgen grafikonon jol illusztralhat6 az iteracios
nyomvonal és az, hogy a nulltérben 1évé nemnegativ (rész)megoldas az A matrix
sor-, ill. oszlopterébe vetitve mar negativ elemeket eredményez a profilokban (33.
abra).

A probléma orvoslasahoz egy Uj kényszerfeltételt vezettem be: becsiilt profilok
zéro ortogonalis résszel (zero orthogonal part for the estimated profiles). Az MCR-
ALS algoritmus Matlab implementaciojanak f6 fiiggvényét (als2004m.m) [57,58]
modositottam ugy, hogy a profilok részbecslésénél csak az A matrix sor-, ill. osz-
lopterébe vetitett részét vessziik figyelembe. Sajnos ez a vetités is tartalmazhat ne-
gativ elemeket, ha a kiils6 poligonon kiviilre keriil. Ezért egy ligyes algoritmus rész-
let mddositotta a negativ elemeket is tartalmazo részbecslést a vetités és az origo
kozotti szakasz és a kiils6é poligon metszépontjara (34. abra). Raadasul az fcnnis-t
[59] hasznaltam a nemnegativ kényszerfeltétel alkalmazasahoz, ami jelentékeny
konvergencia gyorsitast eredményezett.

A Borgen grafikon jelen allapotban is alkalmazhat6 érvényesit6 modszerként a
gorbefelbonté algoritmusok rejtett tulajdonsagainak feltarasara grafikus, vizuali-
san konnyen értelmezhetd produktuma miatt. Ezzel a tanulmannyal is el6rébb ju-

tottunk a kemometria geometriajanak (geometry of chemometry) feltarasaban.

N
|
Ny,

33. abra Az eredeti MCR-ALS algoritmus a nulltérben konvergal, igy a vetitések olyan

profilokat eredményeznek, amelyek zérus értékeket tartalmaznak
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34. abra Az Uj kényszerfeltétellel és a kiilsd poligonon beliilre kényszerités korrekcioval

az MCR-ALS algoritmus mar nem a nulltérben konvergal
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5.3 Kritikai megjegyzések NIR hiperspektrilis adatok ki-
értékelése sorin alkalmazott minimilis térfogat kritéri-

umra vonatkozdan [P15]

Egy megjegyzés kozleményt jelentettem meg Lopes et al. [60] altal az Analytical
Chemistry-ben ko6z6lt tanulmannyal kapcsolatban. Hamisitott gyogyszertablettak
kemometriai jellemzésérol szamoltak be NIR hiperspektralis adatok SISAL (simp-
lex identification via split augmented Lagrangian), MVSA (minimum volume simp-
lex analysis), és MVES (minimum-volume enclosing simplex) mddszerekkel tortént
felbontasa alapjan. Els6ként azt jegyeztem meg, hogy a tiszta pixel nélkili hipers-
pektrumok esetére Craig [61] foldtudomanyok teriiletén megjelent munkajat hi-
vatkoztak, mivel § az absztrakt térben az adatpontokat tartalmaz6 minimalis tér-
fogatu szimplex csucspontjait javasolta becslésként. Azonban Perczel et al. [62,63]
mar Craig el6tt javasoltak ugyanazon elven alapulé CCA (convex constraint analy-
sis) médszertuket kémiai szaklapban megjelent cikkeikben. Valamint Henry [64] is
foglalkozott a tobbvaltozds receptor modellek kapcsan az n-dimenzios éldetekta-
lassal, amit szintén nem vettek figyelembe. Masodsorban azon kijelentésiiket Kkriti-
zaltam, amiben azt allitottak, hogy ,Az MCR-ALS dontd hatranya az un. forgatasi
bizonytalansag, azaz kiilonb6z6 orientacidju szimplexek, amelyek tartalmazzak az
adatpontokat a legkisebb négyzetek kritériumat egyarant minimalizaljak.” Megje-
gyeztem, hogy a forgatasi bizonytalansag nem az MCR-ALS vagy mas algoritmus
tulajdonsaga, hanem a bilinearis adatmatrix bels6 sajatja!

Lopes et al. [60] a nemnegativitast alkalmaztak kényszerfeltételként, valamint egy
sziikséges feltételt: ,,a szimplex minden (p-1) dimenzids oldala, azaz lapja (facet)
tartalmazzon p-1 spektralis adatvektort”. Ez kemometriailag azt jelenti, hogy min-
den komponensre vonatkozdan léteznie kell legalabb p-1 spektralis savnak (hul-
lamhossz, hulldmszam stb.), ahol csak ez egyik komponensnek lesz nulla az elnye-
lése. Ez olyan erds megkotés, ami csak ritkan fordul el a gyakorlatban. Masrészrél
az MCR-ALS annyira rugalmasan alakithat6, hogy konnyen implementalhatjuk a

minimalis térfogatu szimplex kritériumot és a szigoru feltételt.
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Tovabbiakban illusztraltam, hogy a koncepcié amit hasznaltak nem minden eset-
ben ad elfogadhaté eredményt. Henry és Kim [32] adatait felhasznalva bemutat-
tam, hogy nemnegativ kényszerfeltétel alkalmazasa mellett a minimalis térfogata
szimplex (harom komponensii rendszerek esetén minimalis tertiletli hAromszo6g)
a dudlis térben negativ értékeket is tartalmazoé profilok absztrakt pontjait eredmé-
nyezheti, mert ezek kiviil esnek a kiils4 poligonon. A 35. dbran a pontozott és a sima
szaggatott vonalakkal jelzett haromszogek csucspontjai a SISAL és MVSA moédsze-
rek megoldasai. A cstucspontok koziil egy vagy kettd a kiils6 poligonon kiviilre esik,
igy a nemnegativitas feltétele sériil. RAadasul egyetlen csucspont sem esik egyetlen
megengedett megoldas-tartomanyba sem!

Megallapithatjuk tehat, hogy nem létezik olyan altalanos algoritmus, ami a legjobb
(optimalis) az 6sszes adatkészletre.

Azutan az ,egyértelm(i” és az ,egyetlen” megoldas fogalmait jartam koriil. A prog-
ramozdk és matematikusok olyan algoritmusokat fejlesztenek, amik egyetlen meg-
oldast eredményeznek, de ez még nem biztos, hogy egyértelmii is lesz, hiszen lé-
tezhet hasonlé optimalis tulajdonsaggal bir6 masik megoldas is. A megengedett
megoldas-tartomanyok ezeket gy(ijtik dssze. A PCA ,egyértelm{” megoldasa az al-
kalmazott matematikai kényszerfeltételeknek kdszonhetd, tobbek kozott az orto-

gonalitasnak.

35. abra Henry és Kim adatanak Borgen grafikonja a SISAL és MVSA megoldasokkal
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Azonban a nemnegativ profilok szinte sohasem ortogonalisak (a zérus értékek spe-
cialis helyzete sziikséges ehhez: ahol az egyik profil nem nulla értéki, ott a masik
profil nullat kell tartalmazzon), igy a PCA absztrakt megoldasa csak egy matemati-
kai mlitermékként kezelendé a legtobb esetben. Kémiailag/fizikailag értelmezhet6
profilmegoldasok csak tovabbi kémia/fizikai jelentéssel biré kényszerfeltétel (pl.
nemnegativitas, unimodalitas stb.) alkalmazasa mellett kaphaté.

Egy tovabbi kritikus probléma a normalizalas. A természetben az adatok altalaban
nem normalizaltak. A normalizalasra az adatok egyszer(ibb értelmezése és/vagy
az alkalmazott algoritmus miikodése miatt van sziikség. Ezért a megjegyzésem tar-
gyaként vett cikkben az 1. és 2. egyenletet a kovetkez6képpen kellett volna értel-
mezni: az M matrix a linearis Napier-féle abszorpcids koefficiens matrix [65], igy
az A matrix tartalmazza a behatolasi mélységet, ami a koncentracidval aranyos.
Azonban ez a matrix nem természetes modon normalizalt a Ref. [60] 2. egyenlete
szerint, a behatolasi mélység nem kapcsolhat6 kozvetleniil a 0 és 1 kozé esd dssze-

tétel aranyhoz. Ezért az 1-norma feltételezése 6nkényes ebben az esetben. Az Y

adatmatrixot értelemszerlien normalizalhatjuk: Ye = Y./(‘l 17 Y):MV_V, ahol

Ixn Ixn x1 Ixl Ixn Ixp pxn

M:M./[l 17 M), V_V=A*./(1 17 A*), és A" = A.*(MT 1 1T).A ./ and .* a Matlab-

Ixp Ixp Ix1 Il Ixp pxn pxn px1l1xp pxn pxn pxn pxl Ix1 1xn

ban szokasos matrixokra vonatkozo elemenkénti osztas, ill. szorzas miivelete. Ter-

, —T , N , .
mészetesen W 11: 1l lesz, de az igy kapott normalizalt 6sszetétel matrix az M
nxp px nx

spektralis matrixtol is fiiggeni fog.
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5.4 HPLC/FT~IR mérések sorin az eluens~hatds eliminicid

kemometriai megvalbsitdsa [P16]

A kutatasaink célja jelen esetben az volt, hogy HPLC/FT-IR mérések soran az atfo-
lyés folyadékcellaval megvalésitott IR detektdlas el6nyeit (gyorsasag, aranylag
egyszeri kivitelezés, sokféle eluens alkalmazhatdésaga) kihasznalva a fizikai old6-
szereliminaciot és annak hatranyos tulajdonsagait (csak illékony eluens alkalmaz-
hatd, az elparologtatas soran meghatarozand6 komponens is tdvozhat, bonyolult
kivitelezés) [66,67] kemometriai modszerre cseréljiik és egy megfelel6 algoritmus
segitségével vonjuk ki az eluens hatasat.

Ehhez megvizsgaltuk a PARAFAC (PARAllel FACtor analysis, parhuzamos faktor-
elemzés), PARAFAC2 és az SMCR kemometriai modszereket az ALDRICH elektro-
nikus adatbazisaban talalhato n-hexan, 1-klérhexan, 1,3-dioxolan és 2-metoxi-1,3-
dioxolan spektrumok (referenciaspektrumok) felhasznalasaval.

A PARAFAC moddszer nem alkalmazhatd, mivel nem teljesiil az alkalmazdsanak
egyik feltétele, nevezetesen, hogy a profiloknak mintar6l mintara meg kell egyez-
niiik, mivel az eluens eldcids profilja természetszer(ileg mas és mas lesz a kiilon-
b6z6 dsszetételli mintak esetén. A PARAFAC2 mddszerrel a spektrumok kinyerése
lehetséges volt legalabb 95%-os atfedéssel, de a koncentraciok és az elucids profi-
lok meghatarozasa nem volt kielégito.

Kifejlesztettiink egy 1j iteracids eljarast, az OSSS-IU-PARAFAC-ot (Objective
Subtraction of Solvent Spectrum with Iterative Use of PARAFAC), amellyel mind a
spektrumok, mind az elucios profilok és a koncentracidk is 100%-os egyezéssel ki-
nyerhet6k voltak. Sajnos kidertlt, hogy ez a jo egyezés, ill. maganak az algoritmus-
nak a miikodése a hasznalt adatmodell specialis voltanak kdszonhet6, nevezetesen
a legegyszer(ibb elkiiloniilé6 haromszog alaku elucios profiloknak. Ha mar zajt ke-
vertliink hozza, vagy mas a valdsaghoz kozelebbi elucios profil alakot valasztottunk,
akkor az eljaras mar nem konvergalt. Zajmentes, de a valésagost jobban kozelit6
elucios profilok alkalmazasa esetén a PARAFAC2 modszert kellett iterativan alkal-
mazni a kielégitd kvalitativ és kvantitativ eredmények eléréséhez. Az OSSS-1U-PA-

RAFAC algoritmusunk képi megjelenitése:
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PARAFAC or
- ’ PARAFAC2 ;
- X | = for N-1 =i
components 7

] change and iterate until convergence ’

A mért adatoknak nemcsak a realisztikus kromatografias csucsai, hanem az eluens-
eluatum kolcsonhatasabol szarmazé spektralis médosulasai is hozzajarultak ah-
hoz, hogy a szimulalt adatsorokra megalkotott algoritmusunk valtoztatas nélkiili
alkalmazasa eredménytelen lett. A valds adatsoron tobb eld és ut6 adatfeldolgozo
eljarasokat kellett alkalmaznunk. Osszehasonlitva a szimulalt adathalmazban 1évé
eluens spektrumok hanyadat (= 20%) a mért adathalmazban lévével (= 70%), va-
16szintsithetd, hogy a kemometriai felbontasra szant kiindulasi adattomb altal rep-
rezentalt eluens spektrumhanyad is befolyasolja a szamitas végeredményét. Sza-
mitasaink tovabbi szakaszaban ezért sort keritettiink a mért adattomb értelem-
szerd megcsonkitasara, vagyis kihagytuk azokat az id6szakaszokat a hozzajuk tar-
toz6 spektrummal egyiitt, amelyekhez csak eluens spektrum rendelhet6 (konkré-
tan: az els6 kromatografias csucs el6tti és az utols6 kromatografias csucs utani
spektrumsorozatokat).

A megmaradt adathalmaz zajanak csokkentése érdekében - a spektrumok hullam-
szamfliggd zajanak elemzése utan - csak a legkevésbé zajos és egyben az azonosi-
tasi szempontbdl legértékesebb tartomanyt, az 1800-650 cm! koézotti részeket
hasznaltuk fel; illetve e tartomanyon beliil a spektrumok 1-nél nagyobb abszorban-
ciaju, Lambert-Beer torvényt nem kovet6 részeit (vagyis az 1490-1425 cm-1, 1392-
1365 cm-! és 739-714 cm-! tartomanyokat, ahol egyébként az eluens erds elnyelési
savjai taldlhatoak) kihagytuk. A redukalt adattombbel végrehajtott kétlépéses
0SSS-IU-PARAFAC? eljaras az eldcios és koncentracioprofilokat mar jol visszaadta,
de a kivant spektrumokat csak egy ujabb szubjektiv eliminaci6 végrehajtasa utan
kaptuk meg. Bizonyos, hogy az altalunk kifejlesztett eljaras nagymértékben fiigg a
kezdéértékként megadott eluens elucioés profiljatdl, igy az SMCR modszerek vizs-

galataba kezdtiink.
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5.5 Ameloxikim-mannit binér rendszer fiziko~-kémiai jel-
lemzése [P17]

Vizsgaltuk a meloxikam (ME) és a mannit (MA) mint hordozo6anyag fizikai és olva-
dék keverékének (PM - physical mixture, ill. MP - melted product) kiold6dasi visel-
kedését. Kétféle részecskeméretli meloxikdm mintat hasznaltunk: az ME1-gyel je-

161t kb. 40-szer nagyobb méreti volt mint az ME2-vel jel61t minta amit 6rléssel mik-

ronizaltak:
Mintak d (10%) (nm) d (90%) (nm) Fajlagos feliilet (m2/g)
ME1 50,50 206,2 0,071
ME2 0,72 5,97 2,514
Mannit 17,61 239,45 0,226

A kemometriai feladat ennél a problémanal az volt, hogy megvalaszoljuk azt a kér-
dést miszerint a rontgendiffrakciés mérések alapjan értelmezni tudjuk-e az olva-
dékforma legel6nydsebb kioldddasi viselkedését. MCR-ALS moédszert alkalmaz-
tunk és az eredményekbdl arra kovetkeztettiink, hogy az olvadékban egy 4j forma
alakult ki (blend), ami 1:10 arany mellett nagyobb mértékben van jelen, mint 3:7
arany esetén. Megfigyeltiik, hogy a fizikai keverékben elhanyagolhatd, mig a csep-
pentd modszerrel kapott mintdban a legnagyobb mértékben talalhaté az 4j alaku-

lat (36. abra). A legjobb kioldddast a cseppenté mddszerrel kapott termék mutatta.

sample

36. abra Bal oldalon: ME-MA binér rendszerek rontgendiffrakcios diagramjai; jobb olda-
lon: az MCR-ALS altal kapott harom kristalyalakulat dsszetétel profilja, folytonos vonal -
MA, szaggatott vonal - ME, pontozott vonal - ‘blend’
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5.6 GOorbeillesztés nélkiili komponensprofil-~kinyer& méd-
szer alkalmazdisa meloxikim-mannit binér rendszerek kiol-
déddsi vizsgdlata sordn [P18]

Kioldddasi vizsgalatok tobbvaltozos kemometrai modszerekkel torténo kiértéke-
lése jelent meg az Analytical Chemistry-ben 2006-ban. Ugy talaltuk, hogy Wiberg
és Hultin [68] altal hasznalt kemometrai eljarasok nem alkalmazhatoék az altalunk
vizsgalt meloxikdm-mannit fizikai keverék rendszer (ME-MA PM) kiold6dasi ered-
ményeinek értékelésére (a mintak és igy a részecskeméret adatok is megegyeznek
az el6z0 szakaszban bemutatott tdblazatban lévdkkel). Tobbek kozott azért nem,
mert az eltérd részecskeméreti meloxikamnak eltérd kioldodasi gorbét mértiink
(ittarra kell felfigyelni, hogy az eltéré méretii meloxikam UV-Vis spektruma azonos
ugyan, de a kiold6dasi gorbék eltéréek), ezért pl. a PARAFAC nem alkalmazhaté (a
profil nem azonos az 6sszes mintara). Sajnos a PARAFAC2 alkalmazasa sem adott
kielégit6 eredményeket. Ezért az adatsort kettébontottuk a kétféle részecskemé-
retnek megfeleléen és az altalunk kifejlesztett (és korabban részletezett) SMCR
modszert megvaldsitd Matlab programot hasznaltuk. Megallapitottuk, hogy az
ME?2 jelzéssel ellatott részecskeméretli meloxikam kiold6dasa kétszer jobb, mint a
tobbi mintaé.

A spektralis savmegoldasok az ME1 és az ME2 adatkészletekre nagyon hasonléak

lettek, igazolva eljarasunk kovetkezetességét (37. abra).

37. abra Spektralis savmegoldasok. Bal oldalon: ME1, jobb oldalon: ME2
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38. abra Kioldédasi-gorbe savmegoldasok. Bal oldalon: ME1; jobb oldalon: ME2

A 38. abra az SMCR alapjan kapott kiold6dasi-gérbe sdvmegoldasokat mutatja be.
Ezekbdl kigy(jtottiik a meloxikdmra vonatkozé savokat a 39. dbra bal oldalan. Az
1:10 aranyu ME2-PM kiold6dasa sokkal jobb, mint a 3:7 aranyu ME2-PM-é és az
ME1-PM mindkét aranyu valtozatanal, ahogy azt korabban megallapitottuk [P17].
Amennyiben az akkori gyakorlatnak megfelel6en egyetlen karakterisztikus hul-
lamhosszon (364 nm) vizsgalédunk, akkor a 39. dbra jobb oldalan lathaté gorbéket
kapjuk, ami egybevag az eddigi megallapitasainkkal. A bemutatott mdédszertink
azonban nemcsak a kioldddasi-gorbe savokat, de a spektralis savokat is szolgaltat-
ja, valamint lathatd, hogy a 39. abra jobb oldalan a két ME1-hez tartozo6 kék gorbe
egyike az ME2-hoz tartoz6 als6 piros gorbe felé fut be, de ez a sdvmegoldasokbdl
nem kovetkezik. Tehat a mannit+kapszula elnyelése 364 nm-en nem hanyagolhato

el (vo. 37. abraval), amit a gyakorlatban tévesen mégis megtesznek.

R

L L I L ,

T, %, B , 1, B Btk a, @,
] K Y % 5 % ) EY 5 %

WET-1n ez 37

39. abra ME1 és ME2 kioldddasi gorbék. Bal oldalon: kigy(ijtott savmegoldasok; jobb ol-

dalon: 364 nm-es karakterisztikus hulldmhosszon mért adatok alapjan
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Legjobb tudomdasunk szerint ez az els6 beszadmolé az SMCR moédszerek alkalmaza-
sar6l haromkomponensl kioldédasi adatokra. A savmegoldasok természetesen
csak kvalitativ képet tudnak adni, de a legtobb esetben a savok elég szilikek ahhoz,

hogy a mérési hiban beliil kvantitativ kovetkeztetéseket is levonhassunk.
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5.7 A 1okilis rang~-vesztés értelmezése és vizsgilata

[P19]

Alokalis rang informacié kulcsszerepet jatszik a tobbkomponensii kémiai rendsze-
rek kapcsan felmeriil6 gorbefelbontasnal. Lokalis rang kényszerfeltételt alkalmaz-
va a forgatasi bizonytalansag mértéke csokkenthet6 és bizonyos esetekben meg is
szlintethetd minek kovetkeztében egyértelmi felbontast kapunk [19]. A szakiro-
dalomban szokasosan azt feltételezik, hogy a lokalis rang vagy egyenld, vagy na-
gyobb (zaj hatasa miatt) mint a kémiai komponensek szdma a vizsgalt (soronkénti
vagy oszloponkénti) matrixrészletekben. Példaul megszokott az, hogy csak egyet-
len kémiai komponenst tételeziink fel, ha a lokalis rang is 1. Tegyiik fel, hogy felté-
telezésiink igaz: a lokalis rangfeltar6 médszerek, pl. EFA [70] vagy mas EFA-alapu
modszerek [71-73] altal feltart lokalis rang-térkép alapjan olyan lényegi tulajdon-
sagokat tudunk megadni, mint pl. az egyes komponensekhez tartozé szelektiv tar-
tomany(ok) vagy zérus tartomany(ok). Végs6é soron azt mondhatnank, hogy az
egyes komponensek egyedi jelenléti ablaka (pl. kromatografias adatok esetén az
elucios ablakok) a lokalis rang-informacié alapjan megadhat6. Mi torténik a lokalis
rang-informacidén alapulé MCR-modszerek eredményeivel, ha ezek a feltételezések
helytelenek? Az analitikai kémiaban MCR-md&dszereket alkalmaz6 kutaték szama-
ra érdekes lenne tudni, hogy ezek a feltételezések mely esetekben korrektek és
mely esetekben keriilend6k. Ebben a kozleményiinkben részletesen tanulmanyoz-
tuk a lokalis rang kényszerfeltételt, és bilinearis kémiai adatkészletek vizsgalataval
kerestiik a lokalis rang informacié és a komponensek jelenléti ablakai kozotti meg-
felelést.

Latni fogjuk, hogy a lokalis rang olyan matematikai fogalom, amely esetleg nincs
teljes 6sszhangban a kémiai komponensek szamaval. Igy a forgatasi bizonytalansag
csokkentése érdekében a lokalis rang kényszerfeltétel alkalmazasa az MCR maod-
szerekben helytelen megoldasokhoz vezethet! Ez a probléma az altalunk beveze-
tett szakkifejezés szerint a ,lokalis rang-vesztés” (local rank deficiency) kovetkez-

ménye.
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Az el6re és visszairanyul6 (forward and backward) EFA alapjan a példanak valasz-

tott adatmatrixunkra a kovetkez6 jelenléti ablakmatrixot kaptuk:

1234567 89 1011121314 151617 1819 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 3233 34  sorszam
1222222233333333333333222222111111 Ilokalisrang
111111111111111111111100000000000¢0 Ikomp.
g11111111111111111111111111100000¢0 Ikomp.
o0o00000OO0O11T111111111111111111111111 IIkomp.

Az els6 8 retencids id6bdl allé ablakban a spektrumok lokalis rangja 2 (az elsd két
és az utolsé két lokalis rang nem feltétlentil helyes: a d6lt és alahtzott 0 értékeket
a korabban NaN (Not a Number) hatarozatlan reprezentaciordl helyettesitette az
EFA algoritmus). A kovetkez6 14 retencids id6bdl allo ablakban a lokalis rang 3, a
23. és 28. kozotti retencids id6-ablakban ismét 2 a lokalis rang, végiil az utolsé 6
retencios id6bdl all6 ablakban a lokalis rang 1.
A 40. abra bal oldali Borgen grafikonjan csillagokkal jelolt megoldaspontoknak
megfeleld dualis elucids megoldasgorbék a 41. abra bal oldalan lathatok. A kinagyi-
tott grafikonrészlet j6l mutatja, hogy a 29. ponttdl csak a piros komponens van je-
len, tehat a lokalis rang egyenlé a komponensek szamaval, a fentebb részletezet-
teknek megfeleléen. A 40. abra kozéps6é Borgen grafikonjan ujabb megengedett
megoldaspontokat mutatunk be. Azonban az ezeknek megfeleld dualis eltcios
megoldasgorbéken (41. abra kozéps6 grafikonja) a 29. ponttdl két komponenst (a
pirosat és a kéket) lathatunk. Végiil a 40. 4bra jobb oldali Borgen grafikonjan to-
vabbi megengedett megoldaspontokat tiintettiink fel. Ezeknek megfelel6 dualis el-
ucios megoldasgorbék (41. abra jobb oldali grafikonja) alapjan a 29. pontt6l mind-
harom komponens jelenléte megerdsitést nyer.
A bemutatott példat is felhasznalva, harom komponensti rendszerekre a lehetséges
lokalis rang el6fordulasokat a kovetkez6kben foglalhatjuk 6ssze:

1. ha az egy lokalis rangu ablak a dualis térben a belsé és kiils6 polinom ko6zds

csucspontjan 1évo pontot hataroz meg, akkor az a primer térben egy szelek-

tiv ablak lesz,
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ha az egy lokalis rangu ablak a dudlis térben a belsd és kiils6 polinomok ol-
dalainak metszetén atmend egyenesen talalhato, akkor a primer térben két
komponens linearis konvex kombinacidja lesz,

ha az egy lokalis rangu ablak a dudlis térben a bels6 poligon belsé pontja
lesz, akkor harom komponens linearis konvex kombindaciéja lesz,

egyéb esetekben az egy lokalis rangu ablak a fenti lehet6ségek kombinacid-
jaként adodik,

ha a két lokalis rangu ablak a dudlis térben a bels6 és kiils6 polinom kézos
csucspontjan 1évd pontot hataroz meg, akkor a primer térben tényleg két
komponens fog megjelenni,

ha a két lokalis rangu ablak a bels6 poligon bels6 pontja lesz, akkor harom
komponens linearis konvex kombinacidja lesz,

egyéb esetekben a két lokalis rangu ablak kettd vagy harom komponenst is

tartalmazhat.

A fenti esetek egyike sem eredményezheti azonban a forgatasi bizonytalansag

csokkenését, hiszen a megengedett megoldas-tartomanyok nem valtoznak!

Ha a rang-vesztés csak a valasztott ablakban fordul el6 és nem a teljes matrixban,

akkor pusztan a lokalis rang alapjan csokkenteni a megengedett megoldas-tarto-

manyt kockazatosnak tlinik, hacsak nincs megbizhaté kémiai informacionk az

adott ablakra vonatkozodan.

0.5[

08 06 04 02 0 02 04 06 08 1 12 08 06 04 02 0 02 04 06 08 1 12

08 06 04 -02 0 02 04 06 08 1 12

%

40. abra Borgen grafikonok harom kiilénb6z6 megoldassal
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41. abra A 40. abran mutatott kiilonb6z6 megoldasokhoz tartozé elicids gorbe profilok

Tehat ebben a munkankban igazoltuk, hogy az adatmatrixok mikrostruktaraja,
amit a Borgen grafikon tar fel, alapvetd a lokalis rang értelmezése terén. Természe-
tes folytatasa ez korabbi eredménytlinknek, miszerint Manne gérbefelbontasi téte-
lei bar sziikségesek, de altalaban nem elégségesek, igy az adat-alapu egyértelm-

séget (data-based uniqueness) kell hasznalnunk [P8].
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5.8 Dualitds alapii 41talinositott rang-eltiintetd algo~
ritmus koncentrdicié meghatdrozishoz, realisztikus hiba-

becsléssel [P20]

Az analitikai kémia egyik leggyakrabban felmertld problémaja a komplex kémiai
mintak elemzése ugy, hogy a (zavaré) komponensek tobbségét nem veszik figye-
lembe a kalibraciés modellalkotds soran. Ezekben az esetekben kivanatos, hogy
mennyiségi informaciot tudjunk szerezni egy kiemelt komponensrdl (analit) anél-
kiil, hogy a minta tobbi 0sszetevdjével foglalkoznank. Azt a tulajdonsagot, hogy is-
meretlen Osszetevdk jelenlétében is meg tudjuk hatarozni az analit mennyiségét,
masodrendi el6bnynek (second-order advantage) [22] nevezziik. A masodrendl
elény eléréséhez olyan méréstechnikara van sziikség, amely masodrendii bilinea-
ris adatmatrixot képes el6allitani, példaul nagy teljesitményi folyadékkromatog-
rafia (HPLC) 6sszekapcsolasa UV-lathaté diddasorral (UV-Vis DAD), azaz kapcsolt
technikak (hyphenated techniques) alkalmazasara. A masodrend kalibracios ada-
tok meghataroz6 tulajdonsaga a trilinearitas, igy a kalibraciés mintakhoz rendelt
adatmatrixok csoportja alapvetéen haromutas adattombbe rendezhetd. A harom-
utas adatok elemzésére tobbféle mdodszer 1étezik, amelyek tobbsége a masodrendl
elonyok felhasznalasaval oldja meg a kalibracios feladatot [74-76]. Ezen mddsze-
rek koziil a rang-eltiintetd faktorelemzés (Rank Annihilation Factor Analysis,
RAFA) két bilinearis adatmatrixszal dolgozik, az elsé a kalibraciés mintahoz, Ry, a
masodik az ismeretlen mintahoz, R, tartozik. Ennél a médszernél az adott kompo-
nens (analit) hozzajarulasat kivonjuk a mért spektrumok matrixabdl, igy a mara-

dékmatrix E rangja eggyel csokken:
E=R—-2AR; (55)

ahol A az analit koncentracié aranya az ismeretlen és a kalibraciés mintak kozott.

A RAFA-t el6szor Ho et al. [77] vezette be iterativ eljarasként az adott komponens
(analit) meghatarozasara. 1986-ban Sanchez és Kowalski bemutatta az altalanosi-
tott rang-eltliintet6 modszert (Generalized Rank Annihilation Method, GRAM) a

rang-eltiintet6 probléma nem iterativ modon torténd megoldasara [78].
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Egy masodik tanulmany is megjelent a GRAM tenzorialis perspektivabol valo leira-
sara, de nem szolgaltattak semmilyen képi illusztraciot a modszer miikodésérol
[79]. Azonban szamos Gjabb tanulmany kimutatta, hogy az algebrai magyarazatok
mellett a kemometridban a geometriai megkdozelitésnek is fontos szerepe van az
altalanos fogalmak megértéséhez [P6-P8,80,P19,81,82].

Jelen munkankban egy Gjszerd algoritmust mutatunk be a masodrendd eldny elé-
résére, amely a dualitason alapul. A javasolt mdédszerhez a matematikai képletek

mellett informativ geometriai szemléltetést is adtunk.

V-space

42. abra Bal oldalon az oszlop-, jobb oldalon a sor-térben mutatjuk be a standard és a za-

var6o komponens linearis kombininaciéjaként ad6dé adatpontokat

3D

Interference subspace from Y -

Xs(l) = XSO + lis

43. 4bra Az i vektor ortogondlis a zavar6 komponensek alterére
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A szimuldacids és kisérleti adatok felhasznalasaval a vizsgalat eredményei azt mu-
tatjak, hogy a dualitas elve alapjan megbizhat6 A szamithat6, amelybdl konnyen és
gyorsan meghatarozhatoé a tényleges koncentracid. A javasolt modszer tovabbi eld-
nye, hogy adatvezérelt hibaintervallumokat lehet szamolni. Ezzel szemben a meg-
1év6 GRAM algoritmusok 6nmagukban nem tudnak ilyen jellegii informaciét szol-
galtatni, hibaszamitas csak szamitégép-intenziv mdédszerek (pl. Jacknife, Bootstrap
stb.) segitségével nyerhetd.

A 42. abran illusztraljuk kétkomponensili (egy analit és egy zavar6 komponens)
rendszeren a A kiszamitasara alkalmazott modszertiinket. Az egyszer(iség kedvéért
csak néhany adatpontot (fekete korok) és standard pontot (kékeszold korok) tiin-
tettiink fel az oszlop- és sortérben, a 42. abra bal, ill. jobb oldali grafikonjan. A zold,
piros és kék vonalak reprezentaljak a megengedett megoldas-tartomany kiils6 ha-
tarait, a standard és a zavaré komponensek altereit. A tiszta komponensek kon-
centracié (ci, cz) és spektralis (s1, s2) profilpontjait is feltlintettiik iires fekete ko-
rokkel jelolve. Példaként az R adatmatix 81. oszlopat a magenta paralelogramma-
val jelolve hatarozhatjuk meg a tiszta és a zavar6o komponensek linearis kombina-
ci6jaként. A Bouguer-Lambert-Beer-torvény teljesiilése esetén pl. a standard mat-
rix 81. oszlopanak (cs 81) tavolsaga a téle balra 1év6 paralelogrammatoél (R.s1 pon-
ton atmend magenta paralelogramma oldala és a piros vonal metszéspontjatol)
meghatarozza A értékét. Masszdval, ha cst s1-et A-val megszorozzuk, akkor az a ma-
genta palalelogramma jobb alsé sarkara kertil. Ugyanezt megfigyelhetjiik a sortér-
ben is, az R adatmatix 31. sorat hatarozzuk meg a magenta paralelogrammaval és
az Sst 31 pont Keriil a jobb als6 sarkara a A-val val6 szorzas utan. A 43. abra harom-
komponensi rendszerre mutatja be a szituaciét. Az n. vektor ortogonaélis a zavar6
komponensek alterére amit a dualitas elve alapjan hatarozhatunk meg. Az 1, és a
w vektorok is ortogonalisak, a w vektor a meghatarozott AX, analit és az X minta-
pont kozotti killonbség vektor lesz: W = AX, — X vagy w = AX; — X. Az n, és W vek-
torok kozotti ortogondlitas miatt: n (AX; — X) = An X, — nX = 0.

Ebbdl A kifejezhet6:

A= DX o (56)




raj ko. robert 14 22

Ennek altalanositasa barmennyi zavar6 komponens esetén:

Ay = X X'tl;rt) / (szg‘rt (57)
Ay = (Y Yt')rrt) / (YsYt;rrt) (58)

A A, és A, matrixok elemeibdl atlagot és standard deviaciot (SD) szamolhatunk.
Kiderult azonban, hogy az egyes matrixelemek nagy zaj esetén szélsGséges értéke-
ket vehetnek fel, ezért a mediant és a median abszolut eltérést (median absolute
deviation, MAD) mint robusztus becsléseket alkalmaztuk.

HPLC UV-Vis DAD szimulalt adatokon mutatjuk be a médszertiinket. Két GRAM al-
goritmust hasznaltunk kontroll médszerekként: egyet a PLS Toolboxban [83] imp-
lementalva és Faber altal hazilag készitettet [84]. Kiilonb6z6 zajszinteken a A =

0.8571 valés értéekkel a kovetkezd eredményeket kaptuk:

Example 2 AMean (£ SD) AMed (= MAD) APLS_Toolbox AFaber
Noise free data 0.8571 + (0) 0.8571 £ (0) 0.8571 0.8571
Noise level of 0.05 % 0.8576 + (0.0006) | 0.8576 + (0.0001) 0.8561 0.8583
Noise level of 0.1 % 0.861 + (0.001) 0.8610 = (0.0002) 0.8577 0.8593
Noise level of 0.3 % 0.853 + (0.003) 0.8539 + (0.0009) 0.8500 0.8570

Zajmentes adatra mindharom moédszer azonos eredményt adott. A zajszint emelé-
sével mind az SD mind a MAD értékek novekedtek. Az atlag+k*SD intervallumok
tartalmazzak a valddi értéket k=4 esetben.

Bar akkuratusan levezett formulak ismertek és publikaltak, pl. [85], hogy megkap-
juk a GRAM-becslések szorasat, de azokat csak ugy tudjuk felhasznalni, ha példaul
a mérési matrixokhoz kapcsolddé szorasokat eldre ismerjiik, ami nem mindig all
rendelkezésre, példaul a nagyon korlatozott ismétlési lehet6ségek miatt; igy ezek
a képletek els6sorban elméleti vizsgalatokra vagy kisérletek tervezésére alkalma-
sak miutan feltartuk a leginkabb befolyasol6 faktorokat. A mi korlatozott vizsgal6-
dasunk kimutatta, hogy valds helyzetekben a GRAM algoritmus altal szolgaltatott
becsléseknek nincs szabalyos hibaeloszlasa, példaul véges varhaté értékkel (ami
igen erds feltétel a hibaterjedés hasznalatahoz), ezért néhany rendkiviil kis és nagy
érték is el6fordulhat, igy az elméleti levezetések sikertelenek lehetnek, és a gya-
korlatban robusztus becsléseket kell hasznalnunk, ahogy ezt mi is tettiik a fentiek-

ben.
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6. Az 07 tudomanyos eredmények tézisszer{en

rendezett Osszefoglalasa

1. Az altalam Borgen grafikonnak (Borgen plot) elnevezett dbra elkészitéséhez

el0szor az adatmatrixunk normalizalasat végeztem el az egyes sorok, ill. oszlopok
osszegeit felhasznalva. A normalizalas okozta dimenzid-csokkenés miatt az abszt-
rakt 2-dimenzidés sikon 1év6é adatpontok konvex burkdnak meghatdrozasat a
convhull Matlab fiiggvénnyel végeztem (els6 szamitogépes geometriai modszer).
Megkaptuk a bels6é poligont (inner polygon), amit egy megengedett megoldas
szimplexe - vagyis harom komponens esetén haromszog -, egyetlen oldala sem
metszhet, legfeljebb érintheti.

A Fourier-Motzkin eliminaciés modszer (FMEM) egy linearis egyenl4tlenség-rend-
szerbdl a redundans egyenl6tlenségeket szliri ki. A redundans egyenl6tlenségek
észlelése a csucsok és széls6 iranyok listdjanak kezelésével a dupla-deskripcio
(double description (DD)) médszerrel tortént, amit a Matlabban a cddmex harma-
dik fél altal fejlesztett C/C++ alacsony szintli programnyelven készitett és el6re le-
forditott kiilsd fliggvénnyel valdsitottam meg (masodik szamitégépes geometriai
modszer). A nem redundans félsikok a kiils6 poligont (outer polygon) hatarozzak
meg. A megengedett megoldas-tartomanyok a belsd és a kiils6 poligonok kozott
keresendok, tehat a nemnegativ profilok absztrakt pontjai a kiils6 poligonon beliil
helyezkednek el, és egy haromszog csucsaként a belsd poligont kérbeveszik, azaz
linearis konvex kompozicioként az adatpontok eléallithatok.

Ebben a tanulmanyban vezettiik be az Average Orthogonal Distance from the Li-
near Subspace (AODLS) elnevezésli mértéket, ami egy ponthalmaz atlagos ortogo-
nalis tavolsagat adja meg egy linearis altért6l. Az AODSL segitségével kimutattuk,
hogy a Lawton és Sylvestre altal hasznalt adathalmaz akar négy komponenst is tar-
talmazhat kett6 helyett.

2. A kapcsolodo kozleményben sikertilt altalanosan igazolnom, hogy ha a kon-

centracié és spektralis profilokra csak a nemnegativitas feltételezéssel éllink, ak-
kor a V-térben 1év4 pontok szamaval fog megegyezni az U-térben 1év4 hipersikok
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szama és forditva. S6t a konvex csucsok definici6jat értelmezve azt a szigorubb
megallapitast tehetjiik, hogy a V-térben 1évé kiils6 konvex csucsok altal meghata-
rozott lapok (facets) megfelelnek az U-térben 1év6 megfelel6 bels6 konvex csucsok-
nak és forditva.

Mivel a bels6 konvex csucsokhoz a megfeleld térbe transzformalt profilok mint
pontok rendelhetdk, igy az SMCR feladat redukalhat6 a belsd politopok (harom
komponens esetén 2-dimenzidban poligonok) meghatarozasara és igy az esetlege-
sen idGigényes és bonyolult szamitégépes geometriai médszerek mell6zheték
és/vagy egyszerlbbre cserélhetdk.

A természetes dualitast a kovetkezd 0sszefliggés-halozattal illusztraltam:

V-tér: X pontok Y D! z =V z > 0 hipersikok
IXN® <. ___-="7JXNNXNNx1 JxNNx1 Jx1
DRI
U-tér: Y pontok X D' z =U z > 0 hipersikok
JXN IXNNXNNX1  IXNNx1  Ix1

3. Az elképzelést, hogy két szélsdértékkel elég lesz jellemezni a forgatasi bizony-

talansagot, nyilvanvaléan Lawton és Sylvestre kétkomponensii megoldasa su-
gallta. Azonban kimutattam, hogy két széls6érték altalaban nem elegendd. Ehhez
az altalam fejlesztetett és korabban bemutatott Borgen-plot rajzolé Matlab szkrip-
temet hasznaltam fel.

A rotacios bizonytalansag szamszerisitésére bevezettem a komponensek koncent-
racio és spektrum szerinti Borgen grafikonbéli megengedett megoldas-tartoma-
nyainak tertilete és a kiils6 poligon tertilete k6zo6tt szamolt aranyt, valamint a Gem-
perline-Tauler médszerrel kapott maximum és minimum SCF értékek kiilonbségét.
A Gemperline-Tauler médszer komponensenként, a koncentracio és spektrum ha-
tas megkiilonboztetése nélkiil nyujt informaciét, mig a teriilet-arany kiilon a kon-
centracidra és kiilon a spektrumokra is meghatarozhaté. A probléma megvilagita-
sahoz képzeljiik el, hogy az egyik komponens spektruma ismert. Igy az ehhez tar-
toz0 rotacios bizonytalansag nulla lesz. Azonban a koncentraciohoz tartozo rota-
ci6s bizonytalansag nem feltétleniil lesz nulla. A Gemperline-Tauler mdédszerrel ka-

pott maximum és minimum SCF értékek kiillonbsége viszont ebben az esetben hi-
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bas eredményt ad: ha az érték nulla, akkor nem kezelte megfelel6en a koncentra-
cibban maradt rotacids bizonytalansagot; ha értéke nem nulla, akkor nem megfe-
lel6en kezelte az ismert spektrumot.

4 . A Borgen-normak definicidjat és részletes leirasat adtam meg, amely téma el6-

szor jelent meg a kémiai szakirodalomban. A Borgen-normak altalanos alakjat a
kovetkezS8képpen hataroztam meg: |[x||z, = z" |x|, ha z > 0.

Bemutattam még a Borgen normak esetére az altalanos levezetéséket az SMCR-rel
kapcsolatban. Az egyik legfontosabb és legmeglepdbb kovetkeztetésem, hogy a ro-
tacids bizonytalansag mértéke fiigg az alkalmazott Borgen normatél a minimalis
kényszerfeltétell (nemnegativ osszetétel- és jel-profilok vélelmezése) SMCR ese-
tén.

Tisztaztam, hogy a Borgen grafikonok segitségével visszatranszformalt profilsavo-
kat utdlag normalizalhatjuk, vagy valtozatlanul hagyhatjuk. A nem normalizalt sav-
tertiletek alkalmasak a komponensek rotacids bizonytalansaganak 6sszehasonlita-
sara egy kivalasztott Borgen normara vonatkozéan; mig a normalizalt savtertletek
a kiillonb6z6 Borgen-normakbdl ad6do rotacids bizonytalansag 6sszehasonlitasara
hasznalhatok egy kivalasztott komponensre.

Ezenkivill megallapitottam, hogy a kiilonb6z6 Borgen-normakkal elvégzett SMCR
vizualis validacids eljarasként hasznalhato6 a valddi profilok unimodalitasanak el-
dontésére a profilsavok alapjan, el6zetes fizikai vagy kémiai ismeretek vagy az ada-
tokra vonatkozd feltételezések nélkiil.

5. Els6ként a szakirodalomban, egyértelmi kapcsolatot mutattam be Lawton és

Sylvestre, Tauler, valamint Maeder megkozelitései kozott.
A Tauler-Gemperline-féle SCF maximumanak és minimumanak kétkomponensi
rendszerekre vonatkozé szamitasidhoz sziikséges T transzforméaciés matrix ele-

meit a kovetkez6képpen adtam meg az 1. komponensre:

JZz,xBl by fl,xAu oy fz,xBu oy JZ1,xAl

ti2,max1 = P Bl:t21,MAX,1 = e tiomiNg = Trxmn tr1,mINg =
,X XAU ,XBu

JZ2,xAl

illetve a 2. komponensre:
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foBu r __foAl r foBl r foAu

ti2,max2 = P xBu:tzLMAX,z = el tigmINg = Tixnl’ taimin2 =
» X ,X.

fz,xAu

A konnyebb ellenérizhetdség végett tanulmanyomhoz mellékeltem a részletes sza-
mitasokat elvégz6é Matlab szkriptet, ill. néhany mesterségesen el6allitott hibaszint
mellett a minimum és maximum SCF-ekhez tartozé savhatarokat is, és megfigyel-
tem a hibaszint okozta jellegzetes torzulasokat.

Megemlitem, hogy amig a Tauler-féle mcrbands és a Maeder-féle racsmodszer az
eredeti kezd§ profilbecslésekhez ad hatarokat, addig az LS-alapt szamitdsom csak

normalizalt hatarokat ad, azonban ez utdbbi eljaras analitikus és nem-iterativ.

6 . Haromkomponensi rendszerek esetén az 0sszes dsszetartozd megengedett-

megoldas halmazt egy specialis racskeresés mddszerrel hataroztuk meg, ami a faj-
taalapu részecskeraj-optimalizalas (Species-based Particle Swarm Optimization,
SPSO) algoritmuson alapul. A mdédszert zajmentes és zajos adatsor segitségével el-
lendriztiik. Az eredmények azt mutattak, hogy a modszer alkalmas az adatok elem-
zésére, azonban meglehetésen idéigényes.

A Kkifejlesztett modszerrel az egyenldség kényszerfeltételt (ismert koncentracio
vagy spektralis profil figyelembevétele: ismert-profil) is alkalmaztuk és varakoza-
sunknak megfelel6en a forgatasi bizonytalansag és a megengedett megoldas-tarto-
manyok drasztikusan csokkentek.

Részletekbe men6en megmutattuk még, hogy az ismert-profil kényszerfeltétel a
komplementer komponensekre vonatkozoan egyenesek megfeleld szakaszaira
egyszerlisodé megengedett-tartomanyokat eredményez.

7. Ugy tiinik, hogy konvex geometriai szemlélet is sziikséges a gorbefelbonté

modszerek megértéséhez és fejlesztéséhez, mivel a gyakran komplikalt (linearis)
algebrai koncepcidk kizardlagos alkalmazasa megakasztotta a Borgen modszer ala-
posabb megértését 20 éven keresztiil. Az analitikai SMCR moédszereket vizsgaltuk
feliil és irtuk le a dualitas alapelveihez kapcsolddo egyszeri fogalmak segitségével.
Ezenkiviil, el6szor a szakirodalomban, az egyenldség (ismert-profil) és unimodali-
tas kényszerfeltételeket sikeresen implementaltuk a Lawton-Sylvestre mddszer-

hez.
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A Borgen grafikonok megrajzolasahoz is egy korszeriibb eljarast fejlesztettiink az
ismert-profil kényszerfeltétel alkalmazasahoz. Két- és haromkomponensii HPLC-
DAD adatsorokat szimulaltunk és elemeztiik 6ket az Gjabb kényszerfeltételek fel-
hasznalasaval és azok nélkiil.

Az LSandBP Matlab szKriptlink a dualitas elvén alapul6 egyszertisitéseket tartal-
mazza igy a Borgen grafikonok néhany masodperc alatt elkésziiltek. A dualitas el-
vén alapul6 egyszer(sités pl.,, hogy az egyik absztrakt térben (mondjuk az oszlop
térben) konvex burok algoritmussal meghatarozott bels6 poligon a dudlis abszt-
rakt térben (mondjuk a sor térben) a kiilsd poligont hatarozza meg, ami igaz for-
ditva is, azaz a masik absztrakt térben (mondjuk a sor térben) meghatarozott belsd
poligon az elsé absztrakt tér (mondjuk az oszlop tér) kiilsé poligonjat rogziti. igy
nem kell a szamitasigényes dupla-deskripcio (DD) (cddmex) szamitdgépes geomet-
riai algoritmust igénybe venniink.

A masik egyszer(sités, hogy elegend6 csak az egyik absztrakt térben meghatarozni
a Borgen szimplexeket (Borgen haromszogek harom komponens esetén), mert a
dualitas elvének alkalmazasaval a masik absztrakt térben iteracio nélkiil megkap-
juk azokat.

8 . A Manne tételek kritikajat és 0j elvek megfogalmazasat végeztiik el. Sikertilt be-

mutatnunk egy ellenpéldat, amikor Manne 1. és 2. tétele teljesiil, de a felbontas nem
lesz egyértelm(. A megtalalt ellenpélda 6sztonzott benniinket, hogy attekintsiik
Ujra az egyértelmi felbontas lehetdségeit, ill. a Manne tételek helyett megfeleld
megfogalmazast talaljunk.
A Manne tételek a profil-alapu egyértelmiliségre vonatkoznak, mig az altalunk be-
vezetett eljaras az adat-alapu egyértelmiiségre vonatkozik.
Két formaban fogalmazhatjuk meg az adat-alapu egyértelmiien megadhaté profi-
lokra vonatkozé tételiinket:

3. forma - Ha a Borgen grafikonon (vagy annak altalanositdsan haromnal tobb

komponens esetén) taladlunk olyan pontot, amely mind a bels6 és mind a

kiils6 poligonok valamely csucspontjaihoz tartozik és ennek kovetkeztében
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a Borgen haromszogek (altaldnosan Borgen szimplexek) k6z6s csticspontja,
ez a pont egyértelml megoldas lesz az adott komponens részére.

4. forma - Ha egy komponensnek van szelektiv ablaka az egyik iranyban/méd-
ban/atban (pl. spektrum) és a masik iranyt/médot/utat (pl. koncentracio)
tekintve ennek a komponensnek van zéro ablaka, ahol az 6sszes zavaré kom-
ponens megjelenik, akkor ennek a komponensnek a masodik irany-
ban/moédban/dtban talalhaté (koncentracio) profilja egyértelmiien megad-
hato.

Els6ként a kemometriai szakirodalomban az alabbi egyértelmiiségi kategdriakat
vezettiik be:

e Nem-egyértelmi felbonthatdsag (non-uniqueness), azaz egyetlen profil sem
adhat6 meg egyértelmiien.

o Toredékes-egyértelmiiség (fractional uniqueness): egy komponens egyetlen
profilja adhaté meg egyértelmiien, a tobbi nem.

o Részleges-egyértelmiiség (partial uniqueness): egy komponens 6sszes pro-
filja egyértelmiien megadhato

o Teljes-egyértelmiiség (full uniqueness): az 6sszes komponens 6sszes pro-
filja egyértelmlien megadhato.

9. A forgatasi bizonytalansag feltarasaval kapcsolatban szintetikus és valos ada-

tokat elemezve megallapitottuk, hogy bar a végeredmény nagyon hasonl6 a bemu-
tatott eljarasok algoritmusai lényegi kiillonbséget mutatnak. A Borgen-Rajko grafi-
konok szamitasa explicit modon torténik, igy nagyon gyorsan megkapjuk az ered-
ményt. Ez az elméleti megfontolasokon alapul6 mddszer érvényesitésre (vali-
dation) hasznalhat6. Az egyetlen hatranya, hogy valos, zajjal terhelt adatokra nem
mindig alkalmazhaté. A szimplex és poligon tagitas (simplex and polygon inflation)
moddszerek eredménye nagyon hasonlit az el6z6 elméleti alapi modszerrel ka-
pottra. Az elénye ennek a kozelitd mddszernek, hogy valos zajjal terhelt adatokkal
is miikodik. Az MCR-BANDS algoritmus teljesen kiilonb6z6. Ez talan a legkdnnyeb-
ben elérhetd program és barmilyen komponens szam esetén hasznalhaté. Az algo-

ritmus kénnyen implementalhat6, f6képp Matlab-ban, mivel ott készen elérhetd
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nemlinedris optimalizacidés eljarasok hasznalhaték nemlinedris kényszerfeltéte-
lekkel. Itt a zajhatast Gjramintazo, pl. bootstrapping eljarasokkal térképezhetjiik
fel. A hatranya, hogy csak kozeliteni tudja a valds savmegoldasokat, mivel csak két
extrém, norma-alapi megoldas alapjan dolgozik.

10. Vizsgalédasainkbol levontuk a kovetkeztetést, hogy Kruskal elégséges és

sziikséges feltétele két-, ill. hAromkomponensi haromutas adattombokre sériilhet
és legfeljebb csak elégséges maradhat. Ten Berge és Sidiropoulos igazolta, hogy
F > 3 esetekben a nulla értékek specialis mintazata esetén lehetséges egyértelmii
felbontas annak ellenére, hogy a Kruskal egyenl6tlenség nem teljesiil, ezt most mi
igazoltuk F = 2 és F = 3 esetekre is.

Az adat-alapu egyértelmiiség elvének alkalmazasaval a kovetkezd feltételeknek
kell teljesiilnitlik az egyértelm felbontashoz a Kruskal egyenl6tlenség nem teljesti-
lése esetén: 1) trilinearitas, 2) szelektiv ablakok jelenléte, és végiil 3) a specialisan
elhelyezkedd zérusok mintazata.

Fontos konkluzidonk, hogy a Kruskal egyenl6tlenség teljesiilése nem feltétleniil
sziikséges a kényszerfeltételes trilinearis dekompozicidhoz két-, ill. haromkompo-
nensi haromutas adattémbok esetében.

11. Azelemzett adattombok alapjan a kovetkezd megallapitasokat tettiik. {2,2,2}

adattdombok esetén a bemutatott algoritmusunk mindig gyorsan és megfelel6en
miikodott, ugyanazt az egyértelmli megoldast szolgaltatva, mint pl. az iterativ elja-
rason alapul6 PARAFAC.

k{2,2,1} adattombok esetén a Kruskal egyenldtlenség sériil: 2 + 2 + 1 £ 6, tehataz
egyértelmii megoldas nem biztositott. A koncentracié matrix k-rangja 1 (rangatfe-
dés (rank overlap)), ami a profilok linearis aranyossaganak, esetleg megegyezésé-
nek kovetkeztében alakul ki. Ebben az esetben meglep6 mddon az 6sszes megen-
gedett megoldas-tartomanyba es6 megoldas trilinearis lesz, azaz nem jelent elonyt
a trilinedris kényszerfeltétel alkalmazasa, nem kapunk egyértelmi megoldasokat.
Fontos kovetkeztetésiink, hogy ez a fajta harom-utas adattomb bilinearis adatként

kezelendd: minden egyes matrixszelet vizsgalata ugyanarra az eredményre vezet.
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Adattombként kezelés csak a szabatossagot és pontossagot cs6kkentheti a mérési
zaj hatasatol fliggben.

Kimondtuk, hogy ezeket a megallapitasokat altalanosithatjuk kK{N,N,1} tipusu adat-
tombokre, amikor az utols6 Ut szerinti profilok megegyeznek, azaz k3=1 (N he-
lyett).

12 . Az SMCR modszer segitségével hataroztunk meg ritkas (sparse) profilokat és
kiemeltiik, hogy normalis adatsor esetén ezek a kiils6 poligonon helyezkednek el,
ami az elvalaszté hatar a csak pozitiv és a negativ értékeket is tartalmazo profilok
absztrakt pontjai kozott. A legritkdsabb megoldasok a kiils6 poligon csucspontjai
lesznek.

Masrészrdl, ha az adatmatrixunk csak nullakat tartalmazo sorokkal vagy oszlopok-
kal is rendelkezik (abnormalis adatsor), akkor a megengedett megoldas-tartomany
belsd pontjainak megfeleld profilok ugyanannyi nullat fognak tartalmazni (a nullak
elhelyezkedése ezekben a profilokban fiigg a csak nullakat tartalmazo sorok (osz-
lopok) matrixon beliili elhelyezkedésétol: egy teljesen nulla sor az adatmatrixban
egy nulla elemet eredményez a koncentracio profilokban, és egy teljesen nulla osz-
lop az adatmatrixban egy nulla elemet eredményez a spektralis profilokban), de
meég ekkor is a kiilsé poligon pontjainak megfelel6 profilok tobb nullaval fognak
rendelkezni. A hasznos tartomany (region of interest, ROI) modszerrel pl. nagyon
konnyen kaphatunk abnormalis adatsorokat.

A szakirodalomban a ritkas megoldas meghatarozasara az .1 norma vagy az L1 és
L2 normak kombinaci6éjanak minimalizalasat javasoljak (LASSO és elasztikus halo
(elastic net)), azonban megallapitottuk, hogy ez csak egyetlen komponens egyetlen
profiljanak ritkas meghatarozasanal hasznalhaté. Amennyiben 2, 3 vagy tébb kom-
ponens ritkas profiljait kell egyszerre meghataroznunk, akkor az Lo norma mini-
malizalasat vagy az L2 norma maximalizalasat és az L1 norma alkalmazasanak mel-
16zését javasoljuk.

13. Ebben a tanulmanyunkban kritikusan attekintettiik a tébbvaltozés kalibraci-
onal jelentkez6 tulillesztés problémajat és a hagyomanyos érvényesités (vali-

dation) alapu eljarast, ami a tulillesztés elkeriilését célozza.
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Kifejlesztettiink egy alternativ eljarast, ami egy randomizaciés-permutacios tesz-
ten alapul; ez lehetdvé teszi, hogy minden egyes komponenshez, amit a modellbe
illesztenénk statisztikus szignifikancia szintet rendeljink.

A kovetkez6 megallapitasokat tettiik: (1) alternativ eljarasunk enyhe feltételezések
mellett alkalmazhaté, (2) felhasznalébarat, csak a permutacidk szamat és a szig-
nifikancia kiiszobszintet kell megadni, (3) az eredmények gyakran azonosak az ér-
vényesités alapuakkal (pl. Unscrambler vagy SIMCA), de most azokat teljesen ob-
jektiv alapon kaptuk, (4) helyettesitheti az érvényesitést a komponensek kivalasz-
tasahoz, de kiegészitheti a szokasos diagramot (RMSEP becslések vs. komponen-
sek) is, (5) a randomizacios tesztet nem csak PLS regressziora alkalmazhatjuk, ha-
nem tobbutas kalibracidhoz is, (6) tomoritésre lehet sziikség nagy adathalmazok
(big data) esetén, de arra figyelni kell, hogy a tomorités ne okozzon fliggést a min-
tak kozott, (7) a bemutatott randomizacios teszt a kalibraciés adatkészleten mii-
kodott, hogy a kereszt-érvényesités objektivitasat biztositsuk, azonban semmi aka-
dalya, hogy ezt kiilsd adatkészlettel érvényesitésre is alkalmazzuk.

14 . Az MCR-ALS algoritmus egy meglep6 problémajat tartam fel: az iteraciok so-

ran kapott részmegoldasok és még a végsé megoldas is az R adatmatrix nullteré-
ben lesznek.

Megmutattam, hogy a Borgen grafikonon jol illusztralhat6 az iteraciés nyomvonal
és az, hogy a nulltérben 1év6 nemnegativ (rész)megoldas az R matrix sor-, ill. osz-
lopterébe vetitve mar negativ elemeket eredményez a profilokban.

A probléma orvoslasahoz egy 0j kényszerfeltételt vezettem be: becsiilt profilok zé-
ré ortogonalis résszel (zero orthogonal part for the estimated profiles).

15. Els6ként azt jegyeztem meg, hogy a tiszta pixel nélkiili hiperspektrumok ese-

tére a foldtudomanyok teriiletén megjelent munkara hivatkoztak, pedig a kémiai
szakirodalomban a CCA (convex constraint analysis) algoritmust mar korabban le-
kozolték.

Masodsorban arra hivtam fel a figyelmet, hogy a forgatasi bizonytalansag nem az
MCR-ALS vagy mas algoritmus tulajdonsaga, hanem a bilinearis adatmatrix belsd

sajatjal

92



raj ko. robert 14 22

Lopes et al. a nemnegativitast alkalmaztak kényszerfeltételként, valamint egy sziik-
séges feltételt: ,,a szimplex minden (p-1) dimenzids oldala, azaz lapja (facet) tartal-
mazzon p-1 spektralis adatvektort”. Ez kemometriailag azt jelenti, hogy minden
komponensre vonatkozoan léteznie kell legalabb p-1 spektralis savnak (hullam-
hossz, hulldimszam stb.), ahol csak ez egyik komponensnek lesz nulla az elnyelése.
Ravilagitottam, hogy ez olyan erds megkotés, ami csak ritkan fordul eld a gyakor-
latban.

Tovabbiakban illusztraltam, hogy a koncepcid, amit hasznaltak nem minden eset-
ben ad elfogadhat6 eredményt: nemnegativ kényszerfeltétel alkalmazasa mellett a
minimalis térfogatu szimplex (hArom komponensi rendszerek esetén minimalis
tertiiletl haromszog) a dualis térben negativ értékeket is tartalmazo profilok abszt-
rakt pontjait eredményezheti.

Egy tovabbi kritikus problémaként az alkalmazott normalizalast jartam kortil.

16. A HPLC/FT-IR mérések soran az atfolyos folyadékcellaval megvalésitott IR

detektalas el6nyeit (gyorsasag, aranylag egyszer kivitelezés, sokféle eluens alkal-
mazhatdsaga) kihasznalva a fizikai olddszereliminaciot és annak hatranyos tulaj-
donséagait (csak illékony eluens alkalmazhato, az elparologtatas soran meghataro-
zand6 komponens is tavozhat, bonyolult kivitelezés) kemometriai modszerre cse-
réltiik és egy megfelel algoritmus segitségével vontuk ki az eluens hatasat. Kifej-
lesztettiink egy Uj iteracios eljarast, az OSSS-IU-PARAFAC-ot (Objective Subtrac-
tion of Solvent Spectrum with Iterative Use of PARAFAC).

Zajmentes, de a valosagost jobban kozelitd elucios profilok alkalmazasa esetén a
PARAFAC2 modszert kellett iterativan alkalmazni a kielégit6 kvalitativ és kvanti-
tativ eredmények eléréséhez.

Sort keritettiink a mért adattomb értelemszer(i megcsonkitasara, vagyis kihagytuk
azokat az id6szakaszokat a hozzajuk tartozo6 spektrummal egytitt, amelyekhez csak
eluens spektrum rendelhetd (konkrétan: az els kromatografias csucs el6tti és az

utolsé kromatografias csucs utani spektrumsorozatokat). A redukalt adattombbel
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végrehajtott kétlépéses OSSS-IU-PARAFAC?2 eljaras az eldcids és koncentraciépro-
filokat mar j6l visszaadta, de a kivant spektrumokat csak egy ujabb szubjektiv eli-
minacié végrehajtasa utan kaptuk meg.

17 . A kemometriai feladat ennél a problémanal az volt, hogy megvalaszoljam azt
a kérdést miszerint a rontgendiffrakcids mérések alapjan értelmezni tudjuk-e az
olvadékforma legeldnyosebb kioldddasi viselkedését. MCR-ALS modszert alkal-
maztam és az eredményekbdl arra kovetkeztettem, hogy az olvadékban egy 1j
forma alakult ki (blend), ami 1:10 arany mellett nagyobb mértékben van jelen, mint
3:7 arany esetén.

Megfigyeltiik, hogy a fizikai keverékben elhanyagolhatd, mig a cseppenté modszer-
rel kapott mintaban a legnagyobb mértékben talalhaté az uj alakulat. A legjobb ki-

oldodast a cseppentd mddszerrel kapott termék mutatta.

18. Ugy talaltuk, hogy Wiberg és Hultin altal hasznalt kemometrai eljarasok nem

alkalmazhatok az altalunk vizsgalt meloxikdam-mannit fizikai keverék rendszer ki-
oldddasi eredményeinek értékelésére. Tobbek kozott azért nem, mert az eltéro ré-
szecskeméretli meloxikdmnak eltéré kioldddasi gorbét mértiink (itt arra kell felfi-
gyelni, hogy az eltér6 méretli meloxikam UV-Vis spektruma azonos ugyan, de a ki-
oldodasi gorbék eltérdek), ezért pl. a PARAFAC nem alkalmazhaté (a profil nem
azonos az 6sszes mintara). Sajnos a PARAFAC2 alkalmazasa sem adott kielégit6
eredményeket.

Ezért az adatsort kettébontottam a kétféle részecskeméretnek megfeleléen és az
altalam kifejlesztett (és korabban részletezett) SMCR mddszert megvalosité Mat-
lab programot hasznaltam.

Megallapitottuk, hogy az ME2 jelzéssel ellatott részecskeméretli meloxikam kiol-
dodasa kétszer jobb, mint a tobbi mintaé. A spektralis sivmegoldasok az ME1 és az
ME2 adatkészletekre nagyon hasonldak lettek, igazolva eljarasunk kovetkezetes-
ségét. Legjobb tudomasunk szerint ez az els6 beszamolé az SMCR médszerek alkal-
mazasardl haromkomponensi kioldddasi adatokra. A sdvmegoldasok természete-
sen csak kvalitativ képet tudnak adni, de a legtobb esetben a savok elég sziikek ah-

hoz, hogy a mérési hiban beliil kvantitativ kovetkeztetéseket is levonhassunk.
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19. Megallapitottuk, hogy a lokalis rang olyan matematikai fogalom, amely esetleg

nincs teljes 6sszhangban a kémiai komponensek szamaval. {gy a forgatasi bizony-
talansag csokkentése érdekében a lokalis rang kényszerfeltétel alkalmazasa az
MCR modszerekben helytelen megoldasokhoz vezethet!

Ez a probléma az altalunk bevezetett szakkifejezés szerint a ,lokalis rang-vesztés”
(local rank deficiency) kovetkezménye.

Felhivtuk a figyelmet arra, hogy ha a rang-vesztés csak a valasztott ablakban fordul
el6 és nem a teljes matrixban, akkor pusztan a lokalis rang alapjan csokkenteni a
megengedett megoldas-tartomanyt kockazatosnak tiinik, hacsak nincs megbizhat6
kémiai informacionk az adott ablakra vonatkozoan.

Tehat ebben a munkankban igazoltuk, hogy az adatmatrixok mikrostrukturaja,
amit a Borgen grafikon tar fel, alapvet6 a lokalis rang értelmezése terén. Természe-
tes folytatasa ez korabbi eredményiinknek, miszerint Manne gorbefelbontasi téte-
lei bar sziikségesek, de altalaban nem elégségesek, igy az altalunk el6zbleg beveze-
tett és részletesen bemutatott adat-alapu egyértelmiiséget (data-based unique-
ness) kell hasznalnunk.

20. Egy Gjszeri algoritmust mutattunk be a masodrendii elény elérésére, amely a

dualitason alapul. A javasolt mdédszerhez a matematikai képletek mellett informa-
tiv geometriai szemléltetést is adtunk.

A szimuldacids és kisérleti adatok felhasznalasaval a vizsgalat eredményei azt mu-
tattak, hogy a dualitas elve alapjan megbizhat6 A szamithato, amelybdl konnyen és
gyorsan meghatarozhato a tényleges koncentracio.

A javasolt médszer tovabbi el6nye, hogy adatvezérelt hibaintervallumokat tudunk
szamolni. Ezzel szemben a meglévé GRAM algoritmusok 6nmagukban nem tudnak
ilyen jellegli informaciot szolgaltatni, hibaszamitas csak szamitégép-intenziv mod-

szerek (pl. Jacknife, Bootstrap stb.) segitségével végezhetd.
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7. Az eredmények mas hasznositasanak lehetl-

sé&gel, Gjabb kutatasi iranyok, tervek

A 2000-ben alapitott Kemometria és Molekulamodellezés Munkabizottsdg (Ke-
MoMo mb., MTA SZAB Kémiai Szakbizottsag, Szeged) tarselnékeként a mai napig
osszegyljtjiik a kemometriaval és elméleti kémiaval foglalkozé nemzetkozi rangu
magyar szakembereket az évente legalabb egyszer megtartott KeMoMo-QSAR
Szimpoziumainkon, legutébb 2023. majus 18-an és 19-én.

2012-ben a nemzetkozi CAC2012 Budapest konferencia szatellit rendezvényeként
a forgatasi bizonytalansaggal foglalkoz6 nemzetkozi kutatékat Szegedre invitaltam
egy kotetlen talalkozora, amelyrdl beszamolo6 is késziilt [86]. Itt elhataroztuk egy
szlik szakmai 0sszejovetelsorozat megrendezését: First Intercontinental Meeting
on Rotational Ambiguity, FIMORA (Szeged, 2012); Second Intercontinental Meeting
on Rotational Ambiguity, SIMORA; stb. Sajnos évekig nem tortént semmi ezzel kap-
csolatban, azonban 2017-ben Marcel Maeder Newcastle-ban (Ausztralia) megszer-
vezte a TIC2017 (Topics in Chemometrics) konferenciat. Ezen alkalommal én meg-
alapitottam, az inkabb szimbolikus, de eszmeileg annal jelentdsebb dijat (a dij egy
a rendezdk altal elkészitett tic(k), pipa (megjel6lés) szobrocska): Comprehensive
Cooperation in Chemometrics, C3. A dijat els6 alkalommal Prof. Hamid Andollahi
kapta. 2019-ben bar Zanjan (Iran) lett volna a rendez6 varos, az ismert politikai és
gazdasagi okok miatt Szegedre helyeztiik at, igy én lettem a hazigazdaja a TIC2019
Szeged(Zanjan) konferencianak, amit a Science Hotelben tartottunk meg bentlaka-
sos formaban. A C3 dijat Prof. Marcel Maeder kapta. Hosszabb kényszerpihend utan
2023 szeptemberében lesz a kovetkez6 TIC2023 Rostock (Németorszag) konferen-
cia.

A nemnegativ legkisebb négyzetek (non-negative least squares, NNLS) modszere
alapvet6 fontossagu a minimalis kényszerfeltételekkel megvalésitott MCR és SMCR
modszerek esetében, hiszen éppen a koncentracidk és a spektrumok nemnegativi-

tasat irjuk elé.
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a)

44. abra di1z1 + d2z2 = X a) OLS megoldas, b) NNLS megoldas

2014-ben sikertilt egy addig még nem publikalt algoritmust kifejleszteni konvex
geometriai alapon [87]. Felfedeztiik, hogy az NNLS feladat egyenértéki azzal, ami-
kor egy pont és egy konvex gula kozotti tavolsagot kell meghataroznunk (44. abra).
Igy egy dualis feladat megoldasaként a tavolsag algoritmus (distance algorithm,
DA) alkalmazasaval kifejlesztettiik a DA_NNLS algoritmusunkat.

A DA_NNLS a leggyorsabbnak bizonyult kis és kozepes méretii linearis regresszios
feladatoknal (45. abra).Késdbb sikertilt egy olyan 0j NNLS algoritmust kifejleszte-
niink, ami a teszteléseink soran a leggyorsabbnak bizonyult akar kis, kozepes vagy
nagyméreti linearis regresszios feladatok esetén amellett, hogy mind az elméleti
megalapozottsaga mind a programozhatdsaga a konkurens eljarasok koziil a leg-
egyszeriibb. Szabadalmi bejelentést tettiink, de az sajnos az adminisztracio ingo-
vanyaban megrekedt. Most az Gj NNLS algoritmusunk finomitasa és a publikalas

el6készitése zajlik.
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45. abra MCR-ALS-be agyazott NNLS algoritmusok vizsgalata gyakorlati adatokon.
a) kozepes méretli (310x407) NIR-, b) nagyméretii (120%3403) Raman spektrumok
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Az NNLS-sel kapcsolatban mertilt fel egy érdekes egylittmiikodési lehetdség fizikai-
kémikus kollégakkal [88]. Az elméleti kémiaban hasznalt DISS (Direct Inversion in
the Spectral Subspace) modszerre adtunk meg zart formulat, amivel iteracié6 men-
tesen lehet szamolni. A DISS mdédszer regularizaciés valtozataval (ez mar iteraciét

igényel) a spektrumok eltol6dasat tudtuk kezelni:
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46. abra A Hyde négy nyelven érhetd el
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Az élelmiszeripari miivelettani ismereteinket kamatoztattuk amikor Kifejlesztet-
tiikk az interaktiv pszichrometriai diagramokat légtechnikai szamitasok elvégzeé-
sére [89]. Tovabb lépve, egy az oktatasban, iparban és a tudomanyos kutatasokban
is hasznalhat6 webes feliiletet hoztunk Iétre, ami négy nyelven érhet6 el (46. abra):
http://sol.cc.u-szeged.hu/~rajko/hyde

Erdélyi Péter hallgatém METE OTDK (2014) 2., OTDK (2015) 1. helyezést ért el,

majd 2016-ban ,A leginnovativabb TDK munkaért” kategériaban SZTE Innovacios
Dijban részesiilt.

Mas élelmiszeripari mivelettani ismereteink kapcsan megvizsgaltuk a tobbvalto-
z0s folyamatszabalyozas alkalmazasanak el6nyeit és hatranyait az élelmiszeripar-
ban [90,91]:

Kontrollellipszis Azok a pontok,
amelyek Kis va-

X, valtozd 16szintiséggel

4

: ./ fognak megje-
Azok a pontok, i / lenni. Minden

amelyek kis UCL, kartya jelezni
valdszinliség- —— fogja.
gel fognak
megjelenni. Kontrollellipszis
Egyvaltozos LCL, : szimmetriaten-
kartya nem | gelyei
fogja jelezni. R

LCL, uCL, X, valtozoé

47. abra Egy- és tobbvaltozos modszerek 6sszehasonlitasa

2018-ban részt vettem egy nagyobb lélegzetl tisztazé projektben, ami a closure
(zarodas, affin kombinacio, anyagmérleg) kényszerfeltételt vette gorcsd ala [92]. A
sok értékes megallapitas kozil itt most egyet emelek ki, amely a tobbszords nor-
malizalas feleslegességére, ill. veszélyére hivja fel a figyelmet és a fenti 48. abra
illusztralja: az abran a closure kényszerfeltétellel kapott sik sarga, mig az L1 nor-
maval normalizalt sik lila. A rombusz alaku jelolések harom koncentracié profil
becslés absztrakt vektorait jelzik, amik megengedett megoldasok. Viszont lathat-
juk, hogy a closure kényszerfeltétel nem teljesiil. Nem fog teljesiilni akkor sem, ha
a lila sikra vetitjlik ezeket a pontokat, és csak akkor teljestil, ha a sarga sikra vetitett

pontokat hasznaljuk.
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48. abra Closure kényszerfeltétel illusztralasa

Meg kell emliteni még azt a korabban ismert tényt, hogy a closure alkalmazasa az
egyik profilra (altalaban a koncentraciéra), L1 normat jelent a masik profilra (alta-
laban a spektrumra) [P4].

Ugyanebben az évben egyszeri kisérlettervezés alkalmazasaval sikertlt optimali-
zalni esszencialis olajtartalmu fert4tleniték hatasat bizonyos baktériumok alkotta
biofilmekkel szemben polipropilén feliileten [93].

Egy Ujabb egylittmiikodés keretében a P33 pentapeptid hatasat vizsgaltuk a me-
moriara és a szinaptikus plaszticitasra APP/PS1 transzgenikus egerekben [94]. A
feladatom a viselkedés adatok statisztikai elemzése volt (49. abra). A 49. abra a)
részén egy oszlopdiagramon abrazoltuk az dsszes késleltetési adat bizonytalansa-
gat és trendjét a napokhoz viszonyitva (kevert ANOVA szignifikans: F3, 181 = 3,365,
p = 0,030). A b) részen trendvonalakat illesztettiink az atlagos uszasi iddkre és ki-
szamitottuk az illesztett pontok R2 értékeit is. A c) részen a fals pozitiv dontési hiba
becsléséhez a permutacios tesztek (50000-es Gjramintazassal) haromdimenzids
(3D) eloszlasi eredményeit tiintettiik fel. A WT egerek eredményei jelent6sen el-
térnek a véletlenszer(iségtdl (a piros vonalak helyzete messze esnek a véletlensze-
riien generalt adatok eloszlasatél), mig az APP/PS1 hordozo6val kezelt egerekkel
kapott mérések véletlenszerilinek tekinthet6k (a piros vonal a véletlenszer(ien ge-
neralt adatok stir(ijébe esik). A P33-kezelés jelentds javulast eredményezett, mivel
a mérések véletlenszerlisége drasztikusan csokkent. A d) részen kétdimenzios

(2D) konturdiagramokat abrazoltunk a vad tipusu és transzgenikus csoportok
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adateloszlasardél bootstrapping (szintén 50000-es Ujramintazas) alapjan. A bal ol-
dali konturdiagramok teljes atfedése mutatja, hogy a vad egyedek esetében a P33

kezelés hatastalan volt.
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49. abra Kezelt és kezeletlen egerek viselkedési adatainak statisztikai elemzése
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A jobb oldali kontturdiagramok kis atfedése viszont azt igazolja, hogy a P33-mal ke-
zelt transzgenikus csoport viselkedése szignifikansan kiilonbozik a nem kezelt cso-
port viselkedésétdl.

A kovetkezékben JAVA osztalyokban (programrészletekben) megbuvé programhi-
bak (bugs) kimutatasaval foglalkoztunk [95,96]. A feladat bonyolultsagat illuszt-
raljaaz 50. abra bal fele, ahol a PLS-DA absztrakt terét lathatjuk: a piros rombuszok
a hibatlan osztalyokat, a zold négyzetek egy hibaval rendelkezd osztalyokat, az
egyéb jelek tobb mint egy hibat tartalmazé osztalyokat jelentenek. Nem igazan
latni az osztalyok ko6zott hol lehetnek a hatarok, éppen ezért permutacios tesztet
végeztiink, hogy a PLS-DA véletlenszer(i eredményt adott-e: az 50. abra jobb olda-
lan lathatjuk, hogy a PLS-DA altal adott eredmény nem véletlenszer(, a piros vonal
jol elkiilontl a véletlenszeriien generalt adatsiirtiségtdl. A 3. tablazatbdl lathatjuk,
hogy nincs egyértelmiien legjobb modszer, az altalunk fejlesztett és javasolt PLS-
DA moédszer taldlta meg a legtobb hibas JAVA osztalyt (TP), igaz hogy a fals pozitiv
(FP) értékei a legrosszabbak. Eredményeinket egyeldre az arXiv kéziratgyiijtd
adatbazisba toltottiik fel [95], illetve a Mendeley Data feliileten elérhetdvé tettiik a
felhasznalt JAVA osztaly-adatbazist és a fejlesztett Matlab algoritmusokat [96], je-

lenleg a kézirat biralok altal kért modositasan és publikalasan dolgozunk.

. £1p=0.46, F1n=0.75

LV 3(10.80%)

50. abra
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3. tablazat A kiilonb6z6 tanulé algoritmusok/maddszerek teljesitményjellemz6i Gjramin-

tazas nélkiil (NO) és kitolt6 djramintazassal (UP)

Alg Precision; Recall, Flp Precision, Recall, Fin MCC Compl P I'N FP FN
NO|UP |NO|UP|NO|UP|NO|UP|NO|UP|NO|UP|NO|UP|NO| UP | NO| UP NO UP |NO| UP | NO | UP

PLS-DA | 0.374 0.3330.5930.721 0.458 0.4600.8940.915 0.774 0.651 0.830 0.780 0.300 0.3000.6930.794520.9633.1 3006.6 26427876.41240.3357.1244.9

Std.Dev.| 0.013 0.010 0.037 0.028 0.011 0.009 0.006 0.006 0.022 0.025 0.011 0.015 0.013 0.013 0037 0.026 327 244 86.3 96.3 86.3 96.3 32.7 244
DNN 0.592 0.443 0.337 0.643 0.4290.525 0.863 0.910 0.947 0.817 0.903 0.8610.360 0.403 0.424 0.723 295.7 4.3 3679.9 3175.2203.9 TOS.6 582.3 313.7
Std Dev.| 0.021 0.020 0.038 0.022 0.030 0.014 0.004 0.004 0.005 0.016 0.004 0.008 0.021 0.018 0.035 0.021 337 193 35.3 626 353 626 337 193
Forest | 0.6760485 0228 0.562 0.341 0.521 0.848 0.897 0.9750:8650:9070:881 03250404 0.317 0.657 200.1 493.4 3757.93360:5 95.9523!3 6:7.90 3346
Std.Dev. | 0.022 0.008 0.015 0.021 0.018 0.013 0.001 0.004 0.001 0.003 0.001 0.002 0.017 0.015 0.020 0018 13.1 183 88 13.2 88 132 13.1 183
KNN 0.564 0.438 0.331 0.589 0.418 0.502 0.862 0.899 0.942 0.829 0.900 0.862 0341 0.375 0.406 0.663 2909 516.8 3659.2 3219.8224.6 664.0 587.1 361.2
Std.Dev.| 0.019 0.011 0.014 0.021 0.014 0.014 0.001 0.005 0.002 0.004 0.002 0.003 0.016 0.018 0.020 0.023 125 18.1 16.2 16.4 16.2 164 125 181
SVM [0.715 0.440 0.074 0.537 0.134 0483 0.826 0.82000.993 0.845 0.902 0.867 0.191 0.355 0.145 0636 649 471 43857.9 32832259 6006 R13.1 406.6
Std Dev.| 0.029 0.012 0.006 0.024 0.009 0.014 0.001 0.005 0.000 0.008% 0.001 0.004 0.010 0.017 0.023 0.023 19 214 3.8 32.6 3.8 32.6 19 214
Dec. treel 0.558 0.425 0.305 0.570 0.394 0.487 0.857 0.895 0.945 0.825 0.899 0.859 0.323 0.355 0.383 0.646 267.8 5009 36718 3205.22120 6786 610.2 377.1
Std.Dev.| 0.021 0.011 0.025 0.027 0.025 0.013 0.003 0.005 0.002 0.010 0.002 0.005 0.024 0.016 0.032 0.035 220 240 14.5 10.7 145 0.7 220 240
Log. reg.| 0.586 0.420 0203 0.551 0.301 0.477 0.843 0.891 0.968 0.828 0.901 0858 0.270 0.343 0305 0.652 1782 483.8 3757.7 3216.8126.1 667.0 699.8 394.2
Std.Dev. | 0.028 0.011 0.017 0.023 0.022 0.015 0.002 0.005 0.001 0.005 0.001 0.004 0.023 0.019 0.026 0.023 15.2 20.3 92 209 92 29 152 203
Lin. reg.| 0.628 0.415 0.144 0.555 0.234 0.475 0.835 0.891 0981 0.823 0.902 0.856 0.240 0.340 0.226 0.655 126.4 4587.6 353089 3196.8 749 6587.0 7516 390.4
Std.Dev.| 0.042 0011 0.014 0.022 0.020 0.014 0.001 0.005 0.001 0.006 0.001 0.004 0.025 0.018 0.023 0.024 120 197 =9 216 89 216 120 197
Bayes 0.354 0.346 0.577 0.605 0.439 0.440 0.8%9 0.892 0.762 0.742 0.821 0.810 0.287 0.288 0.685 0.708 5069 531.2 2960.2 2880.3923.61003.5 371.1 346.8
Std.Dev. | 0.008 0.008 0.017 0.016 0.011 0.010 0.002 0.004 0.003 0.006 0.003 0.004 0.014 0.014 0018 0016 153 145 228 246 228 246 153 145

Korabbi cikkiink [P11] eredményeit sikertilt altalanositanunk haromkomponensi
trilinearis adattombokre [97]. A 27. abra jobb oldalan 1év6 két komponensi rend-
szerekre vonatkozd grafikon altalanositdsa harom komponens esetére a 51. abran

lathato. Jelenleg a barmely komponens szamra vonatkozé altalanositast keressiik.

-3
x 10

51. dbra A magenta egyenes egy trilinearis megoldast eredményez, amely atmegy a kék

korok-zold keresztek-piros rombuszok altal meghatarozott haromszogeken
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A kovetkez6 nagy projekt az egyértelmi felbontas altaldnos ismérveinek dssze-
gyljtése volt [98]. F6szabalyként megallapitottuk, hogy a General Rule for Unique-
ness (GRU) alapjan minden olyan informacio, amely képes rogziteni egy kompo-
nens 6sszes komplementer komponensének alterét az egyik térben, egyértelmi
megoldast ad erre a komponensre a masik térben. Példakat hoztunk olyan kény-
tartomany, lokalis rang és nett6 analit jel (net analyte signal, NAT).

Az eredeti adat-alapu egyértelmiiség elvének megalkotdsanal sdvmegoldasokkal
dolgoztunk [P8]. Kidertilt, hogy elegendd csak egyetlen profilbecslés komponen-
senként, és azokbol megfeleld szabalyok alkalmazasaval eldonthetd, hogy a becsiilt
profil egyértelmiien meghatarozott avagy sem [99]. Tovabb dolgozva a téman, ma-
tematikai szigorusaggal attekintettiik a helyzetet és szamos tételt tudtunk megfo-
galmazni és bizonyitani [100]. Jelent6s megallapitasunk volt, hogy kétféle egyér-
telmliség létezik: 1) teljes szigorusaggal tekintett egyértelmiiség, ekkor egyetlen
megoldas szimplex létezik, 2) tobb megoldas szimplex 1étezik, de egyikiik csucsai
koril sem alakul ki megengedett megoldas tartomany.

Legutobb a normalizalas problémakorét jartam koriil S/MCR alkalmazasokban.
Egyeldre csak kézirat formajaban jelentettem meg az arXiv-on [101]. Definialtam a
kiils6 és bels6 normalizalast, szamos kinetikai példat hoztam helytelen kémiai
rendszer alkalmazasara, illetve az irreducibilis matrixok témakorét érintettem.
Mellékeltem egy részletes Matlab szkriptet (jegyz6konyv, notebook) a Matlab Live

Editoraval szerkesztve, igy interaktivan is kiprébalhatok az algoritmusok.

Lathatd, hogy a palyazatomban megfogalmazott eredményeket mar megalkotasuk
kozben/utan is fel tudtam hasznalni, ill. Gjabb eredményeket sikertlt 1étrehoznom.

A jov6ben ez iranyi tudomanyos ténykedésemet szeretném toretlentil folytatni.
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