
tudományos kutatásban elvitathatatlanul fontos szerep jut a
legkisebb négyzetek módszerére épülő lineáris és nemli-

neáris regressziós analízisnek [1,2]. A módszer alkalmazására
számtalan példát találhatunk a fizikai-kémiai szakirodalomban
[3]. A témával foglalkozó cikkek jelentős része azonban bonyo-
lult matematikai összefüggésekkel számolja a becsült paraméte-
rek hibaterjedését. Jelen cikkünkben egy lényegesen egyszerűbb
numerikus megoldást mutatunk be, amelyet a jól ismert szimp-
lex módszerre építettünk. A szimplex módszert kiegészítettük
úgy, hogy a paraméterek becsült hibáihoz is hozzájuthassunk. A
kérdéses numerikus eljárást az irodalomban megtalálható néhány
kísérleti adatsor elemzésén keresztül mutatjuk be. A példák jól il-
lusztrálják, hogy az eljárás egyszerűbb és sokszor pontosabb
megoldást szolgáltat, mint számos, rutinszerűen alkalmazott
módszer.

A kísérleti adatok megfelelő kiértékelés nélkül általában nem
sokat érnek. A legtöbb kísérlet idő- és költségigényes volta miatt
azonban körültekintően kell eljárnunk a mérési adatok feldolgo-
zásakor, így a paraméterbecslésnél is. A drága és körülményes
adatgyűjtéssel szerzett adatok ugyanis sokat veszíthetnek érté-
kükből, ha nem a lehető legprecízebb módszerrel analizáljuk
őket. Érdemes tehát megkeresni az adott problémához leginkább
megfelelő regressziós eljárást, hiszen a regressziós eljárások lé-
nyegesen olcsóbbak és gyorsabbak a kísérleti technikáknál, a
végeredmény pontosságát viszont jelentősen befolyásolják.

A legkisebb négyzetek módszerén alapuló lineáris és nemline-
áris regressziós analízis a kémiában az egyik leggyakrabban al-
kalmazott eljárás. Azonban kijelenthetjük, hogy a statisztika tör-
ténetének leghíresebb prioritási vitája éppen ennek a széles kör-
ben elterjedt eljárás felfedezésének kapcsán robbant ki. A vita két
főszereplője a német géniusz, Carl Friedrich Gauss (1777–1855) és
a francia Adrien-Marie Legendre (1752–1833) volt. Gauss és Le-
gendre mellett egy amerikai, Robert Adrain (1775–1843) is közölt
egy írást a legkisebb négyzetek módszeréről 1808-ban.

Vitán felül áll, hogy elsőként Legendre publikálta a kérdéses
módszert az 1805-ben megjelent Nouvelles méthodes pour la dé-
termination des orbites des comètes című írásában. A legkisebb
négyzetek módszere elnevezést is Legendre használta elsőként.

Gauss viszont csak az 1809-ben megjelent Theoria motus corpo-
rum coelestium in sectionibus conicis solem ambientium című
könyvében fejtette ki a legkisebb négyzetek módszerét. Ebben a
könyvben Gauss megemlítette Legendre munkáját is, de hozzá-
tette, hogy ő maga már 1795-től kezdve használta ezt a módszert,
s azért nem publikálta, mert úgy gondolta, a legkisebb négyze-
tek módszere olyannyira kézenfekvő, hogy bizonyára már őelőt-
te is többen alkalmazták. Legendre természetesen sértve érezte
magát az állítás miatt, és válaszlevelében – amellett, hogy gra-
tulált Gaussnak könyve megjelenéséhez – megírta, hogy ilyes-
fajta prioritással kapcsolatos igény nem jelenthető be anélkül,
hogy korábbi publikációk ne igazolnák az igény jogosságát.
Gaussnak viszont nem állt rendelkezésére ilyen bizonyíték, így
az elkövetkező években minden lehetséges úton igyekezett alá-
támasztani a kijelentését [4,5]. Ez a törekvése azonban nem ho-
zott egyértelmű eredményt. Az általa közölt bizonyítékok egyi-
ke alapján sem jelenthető ki teljes bizonyossággal, hogy az em-
lített esetekben Gauss valóban a legkisebb négyzetek módszerét
használta volna.

A legkisebb négyzetek módszere

A történeti áttekintés után ismerkedjünk meg a legkisebb négy-
zetek módszerének alapjaival. Tegyük fel, hogy rendelkezésünk-
re állnak kísérleti adatpárok {(Xi,Yi), i = 1, 2, …, m}, beleértve
azok korrelálatlan, véletlenszerű hibáit is mind az Xi, mind pedig
az Yi értékekre vonatkozóan. Emellett adott egy f(x;p) matema-
tikai modell, amelynek {pi, i = 1, 2, …, n} paramétereit a p pa-
raméter-vektor tartalmazza. Ez a matematikai modell teremt
kapcsolatot a változók között:

ahol xi és yi a pontos, hibamentes értékek. Az egyszerűség ked-
véért jelen esetben csak egy független és egy függő változót te-
kintünk. Már most érdemes megjegyezni azonban, hogy megfe-
lelően választott modell esetén statisztikai szempontból nem ját-
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akkor az V. és a VI. egyenletek egzaktak lesznek, és a VI. egyen-
let következőképpen fog kinézni:

Érdemes megemlíteni, hogy Irvin és Quickenden bemutattak egy
közelítő, iteratív megoldást a GLLS probléma megoldására [10].
Eljárásuk az V. és a VIII. egyenletekre épül. Érdekességként
megemlíthető, hogy a kérdéses módszer OLLS és WLLS esetek-
ben is alkalmazható.

A linearizálás veszélyei

Mielőtt a nemlineáris regressziós analízis széles körben elterjedt
volna, gyakran alkalmaztak különböző linearizálási eljárásokat,
amelyek segítségével az eredetileg nemlineáris adatsorokra is le-
hetett egyenest illeszteni megfelelő transzformáció, például lo-
garitmizálás után. Az egyenesillesztés annak köszönheti népsze-
rűségét, hogy a változók közti lineáris kapcsolatot sokkal köny-
nyebben észrevesszük, mint például egy exponenciális összefüg-
gést, illetve az illesztett egyenes könnyen extrapolálható, ami bo-
nyolult, sokparaméteres görbékről általában nem mondható el.

A regressziós analízishez választott modellfüggvény linearizá-
lása ezek alapján nagyon logikus lépésnek tűnhet. Számos alkal-
mazása ismert kémiai jellegű kísérleti adatok kiértékelésében is:
például reakciókinetikai adatok logaritmizált összefüggéseinél, a
ligandumkötődés analízisénél használt Scatchard-féle görbénél
[11], vagy az enzimkinetikai kísérletek során alkalmazott Line-
weaver–Burke-módszernél [12].

Azonban nem szabad figyelmen kívül hagyni az adatok
transzformálásával járó kockázatokat [13]. Az alapvető problémát
az jelenti ezekben az esetekben, hogy a transzformáció torzítja a
kísérleti adatokhoz tartozó hibákat. A klasszikus lineáris reg-
resszió egyik alapfeltevése az, hogy a véletlenszerű mérési hiba
Gauss-eloszlást követ, várható értéke minden pontban zérus, szó-
rása pedig ugyanaz a konstans minden x értéknél. További felté-
tel, hogy a mérési hibák egymástól függetlenek legyenek. Ezek a
feltételek azonban a linearizálás után csak ritkán teljesülnek. To-
vábbi gondot jelenthet, hogy egyes transzformációk megváltoz-
tatják az x és az y változók közti kapcsolatot. A Scatchard-görbe
esetében pédául az x változót, azaz a kötött ligandum mennyisé-
gét felhasználjuk az y érték, vagyis a kötött/szabad ligandum
mennyiségének a számításához. Ebben az esetben a klasszikus
LLS nem lehet jó választás, mivel a mérési hiba mindkét változó-
ban megjelenik.

Mivel ilyen esetekben nem teljesülnek a lineáris regresszió fel-
tételei, az illesztett egyenes meredekségéből, illetve tengelymet-
szetéből származtatott mennyiségek nem a lehető legpontosabb
paramétereket fogják szolgáltatni. Éppen ezért a linearizálás se-
gítségével végzett paraméterbecslés manapság már egyértelmű-
en elavultnak számít, különösen mivel a nemlineáris regressziós
módszerek már egyszerűen és gyorsan végrehajthatók. Mindezek
ellenére mind a mai napig könnyen találhatunk olyan közle-
ményt a kémiai szakirodalomban, amelyben linearizált össze-
függést használnak nagy pontosságú mérési adatok kiértékelé-
sére [14,15], kockáztatva ezzel a végső kísérleti eredmények pon-
tosságát. Figyelembe véve, hogy mennyi idő- és energiabefek-
tetést igényel a kísérleti vagy a számításokkal nyert adatok mi-
nél pontosabb összegyűjtése, érdemes a kapott adatok elemzését

szik szerepet az, hogy mit választunk független és mit függő vál-
tozónak, a kettőnek felcserélhetőnek kell lennie. 

Ha a választott modellfüggvény valamennyi paraméterében li-
neáris, akkor lineáris legkisebb négyzetek módszeréről (LLS) be-
szélünk. Ha egy vagy több paraméterében nem lineáris, akkor
nemlineáris legkisebb négyzetek módszeréről (NLS) van szó. 

Tegyük fel, hogy a véletlenszerű hibák normális eloszlásúak,
zérus várható értékkel, nullától különböző varianciával (szórás-
négyzettel), továbbá, hogy a hibák függetlenek egymástól.

Itt hallgatólagosan azt is feltételezzük, hogy a független és a füg-
gő változóhoz tartozó hibák között sem áll fenn korreláció.

A legkisebb négyzetek módszerének alkalmazásakor az a cé-
lunk, hogy meghatározzuk azt az optimális p̂ vektort, amely mi-
nimalizálja a IV. összefüggés S(p) célfüggvényét, vagyis az Rxi =
Xi – x̂i és Ryi = Yi – ŷi maradékok súlyozott négyzetösszegét, ahol
általános esetben a súlyfaktorok: wyi = σ–2

yi és wxi = σ–2
xi [6–8].

A célfüggvény minimalizálásával tehát minimálisra csökkentjük
a kísérleti és a számított pontok közötti súlyozott merőleges tá-
volságokat. Ha a IV. egyenlet jobb oldalán lévő tagok közül csak
az elsőt vesszük figyelembe, vagyis   σxi = 0 és   σyi = σ („zero”
δx és „uniform” δy a [9] hivatkozásban), abban az esetben a
klasszikus legkisebb négyzetek módszeréről (ordinary linear/non-
linear least-squares: OLLS/ONLS) beszélünk. A súlyozott legki-
sebb négyzetek módszere esetében (weighted least-squares:
WLLS/WNLS) az y értékek hibái nem feltétlenül azonosak („ze-
ro” δx és „nonzero” δy a [9] hivatkozásban). Az általános eset-
ben mind az x, mind pedig az y értékek hibái nullától különbö-
zőek („nonzero” δx és „nonzero” δy a [9] hivatkozásban): ezt a
módszert általános legkisebb négyzetek módszerének nevezzük
(general least-squares: GLLS/GNLS). A független, illetve a függő
változó sztenderd hibájának jelölésére a δx és a δy mellett az
SE(x), illetve az SE(y) rövidítések is használatosak.

Bizonyítható, hogy adott feltételek mellett – megfelelő súly-
faktorok használatával – a IV. egyenlet a következő, jóval egy-
szerűbb alakra redukálható [7]:

Például, ha az x értékeiben tapasztalható zaj nem túl nagy, akkor
a VI. egyenlet adja meg az V. összefüggésben használandó súly-
faktorokat [7].
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a lehető legprecízebb módszerrel elvégezni, hiszen azok lényege-
sen egyszerűbbek és gyorsabbak a legtöbb kísérleti vagy számí-
tásos kémiai technikával összehasonlítva, viszont jelentősen be-
folyásolják a végeredmény pontosságát.

Szimplex módszer hibaanalízissel

A szekvenciális szimplex módszer kifejlesztése változó méretű
formában 1965-re tehető, és Nelder, valamint Mead nevéhez köt-
hető [16]. A szimplex módszer többváltozós függvények mini-
malizálását teszi lehetővé. Viszont, apró változtatásokkal, nem-
csak függvények minimumainak, hanem maximumainak, sőt
nyeregpontjainak a meghatározására is felhasználható. A szimp-
lex módszer robusztus, direkt kereső eljárás: alkalmazásához csak
a szimplex pontjaiban számított függvényértékekre van szükség.
A paraméterek optimális értékeire általában könnyű jó minősé-
gű közelítést adni, amiből azután a kiindulási szimplexünk elő-
állítható. Ha biztosak akarunk lenni az eljárással kapott pontban
és ellenőrizni akarjuk annak a jellegét, akkor érdemes újból el-
indítani a keresést a kapott pontból. Néha kiderülhet, hogy az el-
járás csak elakadt egy nem megfelelő helyen, és az újabb kere-
séssel jobb ponthoz jutunk.

Sajnálatos módon a szimplex módszerhez eredetileg nem tar-
tozott hibaanalízis. Ezt a hiányosságot azonban megpróbálták
pótolni [16,17]. A hibaanalízishez végeredményben a V variancia-
kovariancia mátrixot kell előállítani a függvény minimumában:

V = 2sr2H–1

ahol sr2 a reziduális variancia (maradék szórásnégyzet), H–1 pe-
dig a Hesse-mátrix inverze, amelyet a célfüggvény paraméterek
szerinti második deriváltjai építenek fel. A célfüggvény Hesse-
mátrixa analitikusan és numerikusan is meghatározható. Ha
nem akarunk sok időt eltölteni az analitikus deriválással, érde-
mes a numerikus megoldást választani: analitikus gradiensvek-
torokból is tudunk jó minőségű Hesse-mátrixot készíteni. A cél-
függvény paraméterek szerinti első és második deriváltjainak
numerikus meghatározása különböző véges differencia formu-
lákkal könnyen végrehajtható [18].

Az optimális paraméterek becsült sztenderd hibáit a variancia-
kovariancia mátrix diagonális elemei szolgáltatják, a paraméte-
rek páronkénti korreláltságának mértékét kifejező korrelációs ko-
efficiensek pedig az off-diagonális kovarianciákból és a diagoná-
lis varianciákból származtathatók:

Pearson–York-adatsor

A fentiekben bemutatott paraméterbecslő eljárást elsőként az iro-
dalomban jól ismert Pearson-féle lineáris adatsoron [19] alkal-
mazzuk, kiegészítve a York által javasolt súlyfaktorokkal [20]. Az
1. táblázatban látható, hogy a függő és a független változók ér-
tékei hasonlóak bármely mérésből származó kísérleti adatokhoz,

azonban a súlyfaktorok – amelyek megegyeznek a szórásnégy-
zetek reciprokával – három nagyságrendet is lefednek, miközben
a legnagyobb x, illetve y érték is csak kb. ötszöröse a legkisebb
mért értéknek. Az adatsor nagy előnye, hogy az illesztéssel kap-

ható egzakt eredmények ismertek, ezért gyakran alkalmazzák új
paraméterbecslő eljárások tesztelésére és a meglévő módszerek
összehasonlítására [21].

Korábban már említettük, hogy abban az esetben, ha a vá-
lasztott módszer megfelelően kezeli a függő és a független vál-
tozó hibáját, akkor a végeredménynek invariánsnak kell lennie a

változók szerepének felcserélésével szemben. A 2. táblázatból jól
látható, hogy a szimplex módszeren alapuló lineáris illesztés ele-
get tesz ennek a követelménynek. Összehasonlítás céljából az ál-
talunk meghatározott paraméterek és becsült hibáik mellett más
módszerekkel kapott illesztések eredményeit is feltüntettük. Ezek
közül a Williamson–York-féle [22–24], illetve a Neri és munka-
társai [25] által közölt eredmények tekinthetők egzaktnak, ame-
lyekkel az általunk meghatározott paraméterek gyakorlatilag
megegyeznek.
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IX.

X.

XI.

x wx y wy

0,0 1000,0 5,9 1,0
0,9 1000,0 5,4 1,8
1,8 500,0 4,4 4,0
2,6 800,0 4,6 8,0
3,3 200,0 3,5 20,0
4,4 80,0 3,7 20,0
5,2 60,0 2,8 70,0
6,1 20,0 2,8 70,0
6,5 1,8 2,4 100,0
7,4 1,0 1,5 500,0

1. táblázat. A Pearson-adatsor kiegészítve a York által javasolt
súlyfaktorokkal [19,20]. A súly faktorok megfelelnek az x, illetve 
y értékekhez tartozó szórásnégyzetek reciproká nak

Meredekség Tengely-
metszet

Jelen munka y–x –0,48053(7011) 5,4799(3561)
x–y –0,48053(7011) 5,4799(3561)

OLLS y–x –0,53958(4210) 5,7612(1890)
x–y –0,56589(4420) 5,8617(2160)

WLLS y–x –0,61081 6,1001
x–y –0,66171 6,4411

Williamson–York y–x –0,48053(7060) 5,4799(3590)
x–y –0,48053(7060) 5,4799(3590)

Neri és munkatársai y–x –0,48053 5,4799
x–y –0,48053 5,4799

Krane és Schecter [28] y–x –0,46345 5,3960
(iteratív GLLS) x–y –0,55049 5,8163

2. táblázat. A Pearson-adatsorra különböző illesztési 
és súlyozási technikákkal kapott para méterek. 
A zárójelekben a paraméterek sztenderd hibái szerepelnek. 
Az irodalmi adatok a [21] hivatkozásból származnak
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ciójának reciproka, SE(1/[S]) pedig ennek a sztenderd hibája,
mindkettő dm3/mmol egységben megadva, 1/r a nikotinamid-di-
nukleotid képződési sebességének reciproka (min .mg .enzim)/
µmol egységben, SE(1/r) pedig az ehhez tartozó hiba.

A 3. és 4. táblázatokban levő adatokra a legkisebb négyzetek
módszerével végrehajtott illesztések eredményeit az 5. táblázat
mutatja: KM a Michaelis-állandó mmol/dm3-ben megadva, Vmax

pedig a maximális kezdeti sebesség µmol/(min·mg·enzim) egy-
ségben. A zárójelekben a paraméterek sztenderd hibái szerepel-
nek. Az irodalmi adatok a [9] hivatkozásból származnak. Látha-
tó, hogy a paraméterekre általunk kapott becsült értékek meg-
egyeznek a [9] hivatkozásban közöltekkel. A becsült hibák viszont
sok esetben eltérnek egymástól. Annak érdekében, hogy fényt
derítsünk az eltérés okára, számítsuk ki a becsült hibákat anali-
tikusan is a Salter munkájában [26] közölt hibaterjedési formula
alapján.

A XIV. egyenletből behelyettesítve a VII. egyenletben szerep-
lő a és b paraméterek helyére a megfelelő kifejezéseket, a követ-
kezőt kapjuk:

A sztenderd OLLS illesztés a következő eredményt adja:

Alkalmazzuk a [26] hivatkozásban közölt hibaterjedési formulát
a c paraméter szórásnégyzetének a meghatározására:

Ha a c paraméter sztenderd hibájának számítása során csak a
XXIV. összefüggés első két tagját vesszük figyelembe, vagyis el-

Michaelis–Menten-enzimkinetika

A lineáris, illetve nemlineáris regressziós problémák megoldásá-
ra szánt numerikus módszer tesztelésére egy olyan enzimkineti-
kával foglalkozó problémát is választottunk, amely a jól ismert
Michaelis–Menten-módszert alkalmazza. A példa részletes be-
mutatása megtalálható a [9] irodalmi hivatkozásban a mérési
adatokkal együtt. A Michaelis–Menten-egyenlet (XII.) nemline-
áris összefüggés a reakció kezdeti sebessége és a szubszrát kon-
centrációja között, amelyet gyakran használnak első közelítés-
ként enzimkatalizált reakciók kísérleti adatainak kiértékelésére.

A XII. egyenletben r a kezdeti sebesség, Vmax a maximális se-
besség, [S] a szubsztrátkoncentráció, KM pedig a Michaelis-ál-
landó. A XII. összefüggés inverze:

A XII. és XIII. egyenletek linearizált formái közül most csak a
Woolf–Lineweaver–Burk-alakot [12] mutatjuk be a XIV. egyen-
letben, az inverz formát pedig a XV. egyenletben.

A 3. táblázatban látható kísérleti adatsorban [S] a nikotinamid-
mononukleotid szubsztrát koncentrációja mmol/dm3-ben meg-
adva, SE([S]) pedig a hozzárendelhető sztenderd hiba; r a nikotin-
amid-dinukleotid képződési sebessége µmol/(min ·mg · enzim)
egységben, SE(r) pedig az ehhez tartozó hiba.

Annak érdekében, hogy a XIV. és a XV. összefüggéseket al-
kalmazhassuk, a 3. táblázat adatait transzformálni kell. Ehhez
Salter egyik cikkét hívhatjuk segítségül, amely a hibaterjedés szá-
mításával foglalkozik [26]. Az általa közölt formulákat alkalmaz-
va az alábbi, XVI. és XVII. egyenletekkel adható meg a reciprok
mennyiségek hibája.

A 4. táblázatban bemutatott adatokat a 3. táblázat kísérleti ada-
tainak transzformálásával nyertük: 1/[S] a szubsztrát koncentrá-
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XII.

XIII.

XIV.

XV.

[S], mmol/dm3
SE([S]), r, SE(r), 

mmol/dm3 µmol/(min.mg) µmol/(min.mg)

0,138 0,011 0,148 0,015
0,220 0,015 0,171 0,015
0,291 0,017 0,234 0,019
0,560 0,028 0,324 0,023
0,766 0,031 0,390 0,023
1,460 0,044 0,493 0,025

3. táblázat. A kísérleti enzimkinetikai adatok a [9] hivatkozás
alapján

XVI.

XVII.

1/[S], SE(1/[S]), 1/r, SE(1/r),
dm3/mmol dm3/mmol (min.mg)/µmol (min.mg)/µmol

7,2464 0,5776 6,7568 0,6848
4,5455 0,3099 5,8480 0,5130
3,4364 0,2008 4,2735 0,3470
1,7857 0,0893 3,0864 0,2191
1,3055 0,0528 2,5641 0,1512
0,6849 0,0206 2,0284 0,1029

4. táblázat. A transzformált kísérleti enzimkinetikai adatok

XVIII.

XIX.

XX.

XXI.

XXII.

XXIII.

XXIV.
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hanyagoljuk az a és b paraméterek kovarianciáját, akkor a XXV.
egyenletet kapjuk.

Amennyiben viszont a paraméterek korreláltságáról sem feled-
kezünk meg, és a XXIV. egyenlet mindhárom tagját figyelembe
vesszük, akkor a XXVI. összefüggéshez jutunk.

Az 5. táblázatból kiderül, hogy a módszerünk pontosan ugyan-
ezt az eredményt szolgáltatja. Hasonlóan végrehajtott számítá-
sokkal igazolható, hogy valamennyi, általunk numerikusan el-
végzett hibabecslés helyes eredményt ad.

Figyelembe véve, hogy jó modell esetén nincs jelentősége an-

nak, hogy mit tekintünk függő, illetve független változónak – a
változók felcserélésével ugyanazt az eredményt kell kapnunk –
értékelhetjük a különböző paraméterbecslő eljárásokat. A számí-
tásaink eredményét áttekintve látható, hogy mind a GLLS, mind
pedig a GNLS módszer ugyanarra az eredményre vezet, ha az in-
verz összefüggésekről van szó (lásd az 5. táblázat 3. és 6., illetve
9. és 12. sorát). 

Ugyanez azonban nem mondható el az irodalmi adatokról,
ahol az inverz összefüggésekkel végzett illesztések eredménye el-
tér egymástól. Érdemes megemlíteni, hogy a szerző, D. P. Chong
éles kritikát fogalmaz meg [9] cikkében a vegyészekkel szemben
annak kapcsán, hogy a fizikai-kémiai problémák megoldásakor
linearizált összefüggéseket használnak anélkül, hogy figyelembe
vennék a linearizálás torzító hatását. Mindazonáltal a Chong ál-
tal végrehajtott regressziós analízis sem tekinthető helyesnek, hi-
szen a változók szerepének a felcserélésével szembeni invariancia
általában nem teljesül.
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Egyenlet 
Módszer

Jelen munka Irodalmi adat
sorszáma KM, Vmax, KM, Vmax,

mmol/dm3 µmol/(min .mg) mmol/dm3 µmol/(min .mg)

XIV.
OLLS 0,4406(1185) 0,5853(1039) 0,4406(906) 0,5853(1039)
WLLS 0,5552(739) 0,6715(455) 0,5552(556) 0,6715(455)
GLLS 0,5721(742) 0,6797(436) 0,5721(562) 0,6797(439)

XV.
OLLS 0,4891(1404) 0,6228(1219) 0,4891(1404) 0,6228(1219)
WLLS 0,6190(557) 0,7016(246) 0,6190(558) 0,7016(247)
GLLS 0,5721(742) 0,6797(436) 0,5721(750) 0,6797(439)

XII.
ONLS 0,5965(692) 0,6904(373) 0,5965(692) 0,6904(373)
WNLS 0,5869(821) 0,6849(495) 0,5869(821) 0,6849(495)
GNLS 0,5860(771) 0,6854(452) 0,5860(708) 0,6854(429)

XIII.
ONLS 0,6224(394) 0,7039(149) – –
WNLS 0,5906(526) 0,6912(232) – –
GNLS 0,5860(779) 0,6854(458) – –

5. táblázat. A 3. és 4. táblázat adatain a legkisebb négyzetek módszerével végzett illesztések eredményei. 
A zárójelekben a paraméterek sztenderd hibái szerepelnek. Az irodal mi adatok a [9] hivatkozásból származnak

XXV.

XXVI.

Adatsor Hőmérséklet, °C Nyomás, torr Abszolút zérus hőmérséklet, °C Meredekség

50 599

1
0 512

–277,4 ± 7,2 1,8471 ± 0,0549
–70,5 394

–195,8 145
50 399

2
0 341

–274,5 ± 4,8 1,2393 ± 0,0247
–69,5 259

–195,8 95
50 203

3
0 172

–271,1 ± 2,9 0,6347 ± 0,0079
–69 130

–195,8 47
– – 1,8562 ± 0,0259

Globális – – –276,1 ± 3,2 1,2317 ± 0,0194
– – 0,6225 ± 0,0142

6. táblázat. Az abszolút zérus hőmérséklet meghatározásához felhasznált mérési adatok (a [27] hivatkozás alapján) és az egyedi,
illetve a globális legkisebb négyzetek módszerével becsült paraméterek. A globális illesztésből származó abszolút zérus hőmérséklet
félkövéren szedve látható
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Az abszolút zérus hőmérséklet meghatározása 

A harmadik példában az abszolút zérus hőmérsékletet határoz-
zuk meg lineáris modellfüggvényt használva. A kísérletekben
gázminták nyomását mérték különböző hőmérsékleteken [27]. A
mért nyomást a hőmérséklet függvényében ábrázolva egyenest
kapunk, amelynek az x-tengellyel való metszete megadja az ab-
szolút 0 hőmérsékletet. A feladat érdekességét az adja, hogy eb-
ben az esetben globális illesztést hajtunk végre. Ugyanis a mérést
különböző mennyiségű vagy anyagi minőségű gázzal végrehajt-
va a kapott egyenesek meredeksége eltérő, az x-tengelymetszet
viszont minden esetben azonos lesz.

A paraméterbecsléshez három nyomás-hőmérséklet adatsort
használunk, ezek mindegyike négy mérési pontot tartalmaz, a
gáz mennyisége az első adatsortól a harmadikig fokozatosan
csökken. A 6. táblázatban láthatók a mérési adatok, valamint az
egyedi lineáris és a globális illesztésből kapott paraméterek a be-
csült hibákkal együtt. Összevetve az eredményeinket a [27] hivat-
kozásban közölt eredményekkel elmondhatjuk, hogy a kétféle
módszerrel kapott paraméterek és becsült hibáik gyakorlatilag
megegyeznek. ���
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ÖSSZEFOGLALÁS
Barna Dóra–Gyevi-Nagy László–Tasi Gyula: Linearizálni vagy nem
linearizálni: paraméterek hibaterjedésének analitikus és numeri-
kus számítása
A hibabecsléssel kiegészített szimplex módszer kiválóan alkalmaz-
ható kísérleti adatoknak a legkisebb négyzetek módszerén alapuló
regressziós analízisére. A sztenderd hibák gyors és pontos megha-
tározásához azonban az analitikus vagy a numerikus úton számított
Hesse-mátrixra, illetve az ebből levezethető variancia-kovariancia
mátrixra van szükségünk. Ebből azután a becsült paraméterek vari-
anciája és kovarianciája is meghatározható. Az így kapott numerikus
módszer megoldást kínál számos, a kémia körébe tartozó paramé-
terbecslési problémára.

VEGYIPAR ÉS KÉMIATUDOMÁNY

A ThalesNano Zrt. és az IUPAC közös díjat alapított az áramlásos kémia
területén kifejtett szakmai teljesítmény elismerésére.

A ThalesNano Zrt. és az Áramlásos Kémiai Tudományos Társaság
(Flow Chemistry Society) ezúton jelenti be, hogy az IUPAC (The Interna-
tional Union of Pure and Applied Chemistry) és a ThalesNano Zrt 2011
nyarán megalapította az „IUPAC–ThalesNano Prize in Flow Chemistry”

elnevezésű díjat, amely

7500 USD
értékű jutalommal jár. 

A díj a ThalesNano Zrt. kezdeményezésére jött létre, és alapvető célja az
áramlásos kémia kulcsfontosságú szerepének elismerése a kémiai tu-
dományok fejlődésében. A díjra olyan nemzetközileg elismert kutató je-
lölhető – akár a tudományos, akár az ipari területről –, akinek munkássá-
ga, közvetlenül vagy publikációi által, kimagaslóan hozzájárult az áram-
lásos kémia fejlődéséhez. A jelölést 5 további támogató megnevezésével

2012. január 31-ig
kell benyújtani az IUPAC titkárságára (secretariat@iupac.org). A díj oda-
ítéléséről az IUPAC által erre kijelölt bizottság dönt az ajánlások alapján.
A jelölés módjáról és az elbírálásról a részletek az IUPAC aktuális hon-

lapján találhatóak:

http://www.iupac.org/web/nt/2011-09-29_2012_IUPAC-ThalesNano_prize.

Bízunk benne, hogy ez az újonnan alapított díj hozzájárul az áramlásos
kémia hazai és nemzetközi elterjedéséhez és elismeréséhez.

Call for Nominations
The 2012 IUPAC-Richter Prize will be presented in May 2012 at the ACS National Medicinal
Chemistry Symposium at the University of Arizona, Tucson, where the recipient will also give
a plenary lecture on the subject of his/her research. The recipient is required to repeat the
lecture at a medicinal chemistry Symposium in Europe.

It is anticipated that a contribution will be made to travel expenses but this cannot be
guaranteed.

The prize is to be awarded to an internationally recognized scientist, preferably a medi-
cinal chemist, whose activities or published accounts have made an outstanding contribution
to the practice of medicinal chemistry or to an outstanding example of new drug discovery.

Prize USD 10 000
The Prize has been established by a generous gift from the Chemical Works of Gedeon
Richter PLC. (Budapest, Hungary) to acknowledge the key role that medicinal chemistry
plays in improving human health. 

Applicants should be received by NOMINATION only, with just one person needing to
serve in that capacity, al-though a total of five (5) individuals should be listed as referees
overall. The package must be submitted electronic-ally and should contain a complete re-
sume, a professional autobiography of not more than two pages, and a one-page summary
of what the individual considers to be his/her activities, accomplishments and/or publicati-
ons that have had the most significant impact upon the field of Medicinal Chemistry. The
material will be forwarded confidentially to an independent selection committee appointed
by the IUPAC Subcommittee on Medicinal Chemistry and Drug Development. 

The call for nominations for the 2012 IUPAC-Richter Prize is now open.

Deadline 31 December 2011
For further information, please contact Professor C. Robin Ganellin at c.r.ganellin@ucl.ac.uk.
Nomination materials should be submitted by 31 December 2011 to IUPAC Secretariat by
email at: secretariat@iupac.org.     Telephone: +1 (919) 485 8700     Fax: +1 (919) 485 8706

IUPAC–ThalesNano Prize in
Flow Chemistry

2012 IUPAC–Richter Prize in Medicinal
Chemistry


