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A killonbo6zé analitikai mérdkésziillékeket, ill. médszereket aszerint csoportosithatjuk, hogy milyen tipusu
adatokat szolgaltatnak. Nulladrendii késziilék lesz az egyszerli szamadatot nyujté berendezés, mivel az
egyszerli skalar nulladrend(i tenzor (a tenzor fogalméat a fizikdban megszokott mddon, a rendezett
adatstruktardk altalanositasaként értelmezzitk). Abban az esetben, ha a kalibraciét egy nulladrendi késziilék
(pl. ionszelektiv elektrod, vagy egyszerii fotométer) segitségével végezziik, ugy nulladrendii (1 utas) ka-

libraciét kell végrehajtanunk.

A gyakorlatban zavarohatasokkal (interferencia) is szdmolnunk kell, melyek két forrdsbél szarmazhatnak.
Egyrészt az adott alkoté mellett el6fordul6 tobbi alkotd is szolgéltathat jelet (a szelektivitds nem kielégitd
volta miatt), ezt hivjuk hattérnek (background). Masrészt az olddszer és a késziilék is okozhat zavart,
amelyet eltolédasnak (offset) neveziink. Az emlitett két ok bar kémiailag kiillonbéz6képpen eredeztethetd,
matematikailag egyiittesen le tudjuk irni 6ket. Az eltolédéas és a hattér kozotti f6 kiillonbség az, hogy a
hattér mintarél mintara valtozhat, mig az eltolédas gyakran 4llandénak tekinthetd, igy vakmintdval (amely
csak az olddszert tartalmazza) elvégezve a mérést, a késziiléket nullazhatjuk.
Ha a zavardhata sok valtoznak a kalibraciés sorozatban (ez foleg a hattérre jellemz6), a valddi egyenestdl
jelentés mértékben eltérd kalibraciés gorbét kapunk. Egy masik probléma jelentkezik, amikor a kalibracids
sorozatban ugyan nincs zavaréhatas, a meghatarozandé mintdban viszont van. Az igy jelentkezd torzitds

mértéke gyakran katasztrofalis is lehet.
Belathaté tehdt, hogy a nulladrend(i kalibraciéval, pusztdn a kalibrdciés adatokra tdmaszkodva, a

zavarohatasoknak még a kimutatdsa sem lehetséges.

Az elsérendli késziilék nulladrendi érzékel6k sorabdl all (pl. diédasoros spektrométerek). Az igy nyert

adatok egy vektort alkotnak, a vektor pedig elsérendii tenzor (egy dimenzidval rendelkezé adatstruktura).

Linearis fiiggvénykapcsolat esetén (pl. a Lambert-Beer-Bouguer-torvény érvényességi tartoméanyén beliil) a

kdvetkezd matrix Osszefliggést nyerjiik:
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R=B-C"+E.
Ez a matrix egyenlet attekinthet6bb, ha komponensei szerint kifejtjiik:
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rs» az s-edik szenzor 4ltal szolgaltatott jel az n-edik mintara vonatkozdan, by ha k=0 az s-edik szenzor k-
adik komponensre vonatkozé érzékenységét (az s-edik szenzornak megfeleld hulldmhosszhoz tartozé k-adik
komponens molaris abszorpcids koefficiensét a fényuttal szorozva, a példanal maradva), ha k=0 akkor az s-

- 322 -


mailto:rajko@soI.cc.u-szeged.hu
http://www.kemometria.hu/Rajko

edik szenzorhoz tartozé g értéket, azaz a hatteret (eltolast, alapvonalat), ¢, a k-adik komponens n-edik
mintabeli koncentracidjat jelenti, &, az n-edik mintaban az s-edik szenzorhoz tartozé mérési hiba.
bilinedris modellnek hivjuk, mivel R minden egyes sora ugyanazon linearis fiiggvénye B sorainak, ill. R-
nek minden egyes oszlopa ugyanazon linearis fiiggvénye C' oszlopainak:

R[s,]=B[s,]-CT s=1..,8

R[,n]=B-C'[,n] n=1..N
Ha az R matrixon kiviil a B vagy C matrixok valamelyikét ismerjiik, akkor a m4sik métrix miveletekkel
kifejezhet6. Ha csak az R matrix ismert, akkor fel kell bontanunk két métrix szorzatara remélve azt, hogy
fizikailag azonosithaté spektrdlis és koncentracié profilokat nyertink. A felbontds elvégezhetd a
fékomponens elemzés (principal component analysis, PCA) vagy a szinguléris érték felbontas (singular
value decomposition, SVD) segitségével:

R=U-V'+E, R=B.C"+E, R=UT-T'V' +E=B-C"+E

B=U-T C'=T"V'
ekkor azonban absztrakt faktorokat kapunk, amelyekbdl a T forgatématrix segitségével kaphatjuk a
fizikailag értelmezheté profilokat. A faladat a T matrix meghatarozasa. Az angolszasz irodalomban ehhez a
feladathoz kapcsolodé modszerek Osszefoglalé elnevezése self-modeling curve resolution, SMCR
(6nmodellez6 gorbefelbontas). A sz6 szerinti forditds nem igazan adja vissza, mi is a mddszerek szerepe,
helyesebb lenne a gorbeillesztés nélkiili profilkeresés elnevezés, hiszen a spektrum vagy a koncentraci6
profilt leiré valédi filggvény ismerete nélkiil (gorbeillesztési feladat elhagyasaval) keressitk az adatokat
legjobban leiré profilokat. A gyakran hasznalt modellmentes (modell-free) elnevezés sem helyes, hiszen
van modelliink, a Lambert-Beer-Bouguer-térvény 4ltal megfogalmazott bilinearis modell.
A megolddshoz kozelebb jutunk, ha feltételezzilk azt a szinte trivialis tényt, hogy mind a koncentracio,
mind az abszorbancia értékek csak pozitivak lehetnek. De még e két feltétel teljesiilése esetében sem
tudunk mindig egyértelmit megoldashoz jutni.
Az SMCR médszereket két csoportra oszthatjuk: azokra amelyek az egyértelmii megoldast tiizik ki célul, és
azokra amelyek csak megoldastartomanyt szolgéltatnak.
Az evolving factor analysis, EFA (kifejlodé faktorelemzés), window factor analysis, WFA
(ablakfiiggvényes faktorelemzés), heuristic evolving latent projection, HELP (heurisztikus kifejlédé rejtett
leképezés), subwindow factor analysis, SWFA (egy komponenses ablakfiiggvényt alkalmazé faktorelemzés),
parallel vector analysis, PVA (parhuzamos vektorelemzés) az els6 csoportba tartozik. Ezek a mddszerek
azokat az informdacidkat hasznéljdk, amelyeket lokalis, helyi szinten nyerhetnek ki az adatokbol, amikor
szelektiv vagy zérdkoncentracioju teriileteket keresnek.
A masodik csoport tagjai: orthogonal projection analysis, OPA (ortogonalis kivetitések elemzése),
alternating least squares, ALS (alterndlé /ide-oda végrehajtott/ legkisebb négyzetek), simple-to-use
interactive self-modeling mixture analysis, SIMPLISMA (egyszerlien hasznalhaté parbeszédes
gorbeillesztés nélkiili profilkeresés), iterative target transformation factor analysis, ITTFA (ismétl6do
célvektor transzformdéciés faktorelemzés), positive matrix factorization, PMF (csak pozitiv profilt
eredményezé matrixfelbontas), simplex-based method, SIMPLEX (szimplexeken alapulé mddszerek),
dynamic Monte Carlo self-modeling curve resolution, DMC-SMCR (gorbeillesztés nélkiili profilkeresés
dinamikus Monte Carlo mdédszerrel), alternating least squares with penalty functions, ALSWPF (alternéld
/ide-oda végrehajtott/ legkisebb négyzetek biintetd filggvényekkel), source apportionment by factors with
explicit restrictions, SAFER (faktorok &ltali forras felosztas explicit korlatozasokkal). Ezek a médszerek
olyan tartomanyokat adnak eredményiil, amelyekben nem sériilnek az a priori feltételezések, pl. a
nemnegativitds, unimodalitds stb. A tartomanyok szélessége fiigg a tiszta profilok k&zotti korrelaci6tdl, a
kollinearitast6l.
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Amennyiben a spektréalis adatsor valamilyen elvédlaszté miivelettel kapott eredmény, akkor t6bb kiildnb6z6
dsszctételli mintdkra vonatkozd mérés esetén ezek Osszeilleszthetdk €s adatmatrix helyett 3 utas adattémb
kiértékelése a feladat. Trilinedris adatsor esetén a parallel factor analysis, PARAFAC (pérhuzamos
faktorelemzés) enyhe feltételek teljesiilése esetén szolgdltatja a normalt spektrumot, eliciés profilt és a
mintékra vonatkoz6 koncentracio profilt:

Rm = S 'Q,,,'ET | Qm =Diag(cm,l:K)

NxT NxK KxK KxT KxK

Az elbadasban a felsorolt SMCR médszerek koziil néhany és a PARAFAC éaltal szolgéltatott eredmények
bemutatasa ¢és elemzése hangzik el.

A kutatds az OTKA T037480 sz. palydzata, valamint a szerzé Széchenyi Istvan Kutatdsi Osztdndija

tamogatasaval valdsult meg.
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