A munkaterv iitemezése, varhato eredmények:

2004: Szimulacidés vizsgalatok a tobb-utas kalibracios modszerek vizsgalatihoz, a meglévo
algoritmusok (TLD, Tucker3, PARAFAC, PARATUCK stb.) alapos megismerése, ellendrzése,
tovabbfejlesztése, ill. uj algoritmusok fejlesztése. Eredmények bemutatasa hazai és nemzetkozi
konferenciakon.

2005: EES, LC-FTIR Raman és NIR/NIT spektroszkopiai mérések tervezése. Modellrendszerek
megalkotasa és lemérése. Az analitikai teljesitményjellemzOk altalanositasa, szadmitasa. Az
eredmények el6készitése publikaciora, majd publikacio.

2006: Elelmiszer- és kornyezettudomanyi mérések elvégzése, kiértékelése, az eredmények
publikalasa.

A megvalosult eredményeinket alabb részleteiben mutatom be. Osszefoglalasképpen
megemlitem, hogy a projekttel kapcsolatos megjelent/elfogadott tudomanyos kdézlemények
(SCI kozlemények szama 6; angol nyelvii konyvfejezet 1) kumulativ hatdstényezdje (IF)
13,854. A projekttel kapcsolatos publikaciokra eddig 10 fiiggetlen hivatkozast sikertilt
Osszegyljteni, az 1dézé cikkek gongydlitett hatastényezdje 22,362. Az egyes fejezetek
Kapcsolodo publikaciok részében az emlitett tudomanymetriai mutatokat kiilon feltiintettem.

1) HPLC-FT-IR mérések kvalitativ és kvantitativ kiértékelése (PARAFAC, OSSS-1U-
PARAFAC, SMCR)

A kutatasaink célja jelen esetben az volt, hogy HPLC—FT-IR mérések soran az atfolyos folya-
dékcellaval megvaldsitott IR detektalas eldnyeit (gyorsasag, aranylag egyszerl kivitelezés,
sokféle eluens alkalmazhatdsaga) kihasznéalva a fizikai olddszereliminaciét és annak hatra-
nyos tulajdonségait (csak illékony eluens alkalmazhatd, az elparologtatds soran meghatéro-
zandd komponens is tdvozhat, bonyolult kivitelezés) kemometriai modszerre cseréljiik és egy
megfeleld algoritmus segitségével vonjuk ki az eluens hatasat.

Ehhez megvizsgaltuk a PARAFAC (PARAIllel FACtor analysis, parhuzamos faktorelemzés),
PARAFAC2 ¢és az SMCR (Self-Modeling Curve Resolution, gorbeillesztés nélkiili kompo-
nensprofil-kinyerés) kemometriai modszereket az ALDRICH elektronikus adatbéazisaban
talalhat6 n-hexan, 1-klorhexan, 1,3-dioxoldn és 2-metoxi-1,3-dioxoldn spektrumok (referen-
ciaspektrumok) felhasznaldsaval.

A PARAFAC moédszer nem alkalmazhat6, mivel nem teljesiil az alkalmazasanak egyik felté-
tele, nevezetesen, hogy a profiloknak mintarél mintdra meg kell egyezniiik, mivel az eluens
eliicids profilja természetszerlileg mas és mas lesz a kiilonb6zd Osszetételli mintak esetén. A
PARAFAC2 modszerrel a spektrumok kinyerése lehetséges volt legaldbb 95%-os atfedéssel,
de a koncentraciok és az elucios profilok 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
elticids profilok €s a koncentraciok is 100%-os egyezéssel kinyerhetdk voltak.

PARAFAC or
PARAFAC2
:> for N-1 :> -

components

T change and iterate until convergence |




Sajnos kidertilt, hogy ez a j6 egyezés, ill. maganak az algoritmusnak a mitkddése a hasznalt
adatmodell specidlis voltanak koszonhetd, nevezetesen a legegyszeriibb elkiiloniilé harom-
szOg alaku eltcios profiloknak. Ha mar zajt kevertiink hozzé, vagy mas a valésaghoz koze-
lebbi elucids profil alakot valasztottunk, akkor az eljaras mar nem konvergalt. Zajmentes, de a
valosagost jobban kozelitd elucios profilok alkalmazéasa esetén a PARAFAC2 modszert kel-
lett iterativan alkalmazni a kielégitd kvalitativ és kvantitativ eredmények eléréséhez.

A mért adatoknak nemcsak a realisztikus kromatografias csucsai, hanem az eluens-eludtum
kolesonhatasabol szarmazd spektralis modosulasai is hozzajarultak ahhoz, hogy a szimulalt
adatsorokra megalkotott algoritmusunk valtoztatas nélkiili alkalmazasa eredménytelen lett. A
valds adatsoron tbb el6 és utd adatfeldolgozoé eljarasokat kellett alkalmaznunk. Osszehason-
litva a szimulalt adathalmazban 1évo eluens spektrumok hanyadat (= 20%) a mért adathal-
mazban 1évdvel (= 70%), valosziniisithetd, hogy a kemometriai felbontasra szant kiindulasi
adattomb 4ltal reprezentélt eluens spektrumhéanyad is befolyéasolja a szdmitas végeredményét.
Szamitasaink tovabbi szakaszaban ezért sort keritettiink a mért adattomb értelemszeriic meg-
csonkitdsara, vagyis kihagytuk azokat az idészakaszokat a hozzajuk tartoz6 spektrummal
egyltt, amelyekhez csak eluens spektrum rendelhetd (konkrétan: az elsé kromatografias csucs
eldtti és az utolsd kromatografids csucs utani spektrumsorozatokat). A megmaradt adathalmaz
zajanak csokkentése érdekében - a spektrumok hulldmszamfiiggé zajanak elemzése utan -
csak a legkevésbé zajos és egyben az azonositdsi szempontbdl legértékesebb tartomanyt, az
1800-650 cm™ kozotti részeket hasznaltuk fel; illetve e tartoményon beliil a spektrumok 1-nél
nagyobb abszorbancidju, Lambert-Beer torvényt nem kdvetd részeit (vagyis az 1490-1425 cm’
', 1392-1365 cm™ és 739-714 cm™ tartomanyokat, ahol egyébként az eluens erds elnyelési
savjai talalhatoak) kihagytuk. A redukalt adattombbel végrehajtott kétlépéses OSSS-IU-
PARAFAC?2 eljarés az elucios és koncentracioprofilokat mar jol visszaadta, de a kivant spekt-
rumokat csak egy ujabb szubjektiv eliminacio végrehajtasa utan kaptuk meg. Bizonyos, hogy
az altalunk kifejlesztett eljaras nagymértékben fligg a kezddértékként megadott eluens elucios
profiljatol, igy az SMCR mddszerek vizsgalataba kezdtlink.
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Kémiai Napok’04, Veszprém, 2004. aprilis 20-22.
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2) Gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinyerés (self modeling curve resolution, SMCR)
modszer implementdlasa, fejlesztése

A kemometriai szakirodalom egyik kedves témaja a gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-
kinyeréshez (Self-Modeling Curve Resolution (SMCR)) sziikséges modszerek vizsgélata €s
fejlesztése. 1970-ben Lawton €s Sylvestre vezette be a modszert kétkomponensii rendszerek
felbontasara (erre figyelmemet Felinger Attila hivta fel az ACE-CC2003 konferencian). A
modszer annyiban kiilonbozik a paraméterillesztést felhaszndlé modszerektdl, hogy itt nem
kell a csucsalak leirdsara egy konkrét fliggvényt felhaszndlni, hanem egyetlen elv (a
Bogouert-Lambert-Beer torvény vagy annak analogonja) alkalmazéasaval Un. bilinearis adat-
matrixot kapunk és ezt az SVD (singular value decomposition) vagy PCA (principal
component analysis) segitségével ortogonalis OsszetevOkre (fokomponensekre) bonthatjuk.
Ezeknek a fékomponenseknek a segitségével hataroztuk meg analitikus uton 3 komponensii
rendszerekre a megoldastartoményokat. Ehhez még be kellett bizonyitanunk, hogy a kompo-
nensek keverékébdl allo mintak transzformalt pontja a tiszta komponensek profiljainak transz-
formalt pontjai altal meghatarozott szimplexben helyezkednek el. Ekkor alkalmazhatjuk a
Borgen és munkatarsai altal bevezetett szimplexforgatis algoritmust. Sajnos a Borgen és
munkatarsai altal kozolt cikkek alapjan sokaig nem tudtédk rekonstrudlni az algoritmust, ezért
is kezdték el a kozelitd eljarasok fejlesztését (MCR-ALS multivariate curve resolution —
alternating least squares). Mi Un. szamitogépes geometriai modszereket alkalmaztunk a lineé-
ris programozas helyett, igy egy igen gyors Matlab implementacidt sikeriilt késziteniink.
Fontos megemliteni, hogy eredményiink nemzetkdzileg is nagy elismerést aratott pl. a Gordon
Research Conference 2005 konferencian, ahol a témavezet6 Carl Storm Interantional
Diversity Fellowship Program tdmogatassal vett részt.

A tovabbi részletezés helyett egy ilyen ,,Borgen Plot”-nak nevezett abrat kozliink, amely a
komponensek absztrakt terében a kevert profiloknak megfelel6 pontokat (mérési pontokat), a
piros szakaszokkal jelolt kiils6 és belsé poligonokat (amelyeket a koncentraciok és
abszorbancidk nemnegativitasanak eldirasaval kaptunk) és a tiszta komponensek profiljainak
megfeleld pontokat biztosan tartalmazo tartoményokat (vilagoskékkel arnyékolt teriiletek)
mutatja be.

Az é4bran jol lathato (pl. a felsé megoldasi tartomény esetében), hogy a hatarolé vonalak gor-
bék is lehetnek, ez megcafolja azt a hiedelmet, hogy altalanos esetben elegendd csak az egye-
nes vonalakkal hatarolt poligonok megkeresése.



A kutatasok folytatasaként, kapcsolédva az idokozben megkért és megkapott alkotoi év
(sabbatical year) programjaként vallalt Borgen moddszer altalanositdsanak feladatdhoz, az
SMCR moédszerekhez kapcsolhato természetes dualitast igazoltam.
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Az el6z6 abran harom komponens esetében lathatjuk a kiilsé €s belsé konvex csucsokat (outer
and inner pyramid), ill. a normalas eredményeképpen kapott sik metszeteként eldallo kiilsod és
bels6 poligonokat. Legujabb cikkemben sikeriilt altalanosan igazolnom, hogy ha a koncentra-



ci6 és spektralis profilokra csak a nemnegativitas feltételezéssel €liink, akkor a V-térben 1évo
pontok szamaval fog megegyezni az U-térben 1év6 hipersikok szdma és forditva:

V-space: X points YD'z=V > 0 hyperplanes
p IxN p - JXN NxN NZ><1 JxN NZ><1 Jx1 yp rp
U Y ‘t‘ XD'z=U z >0 hyperpl
-space: oints = > erplanes
p JxN p IxN NxN NZ><1 IxN NZ><1 Ix1 yp rp

crer

V-térben 1€vo kiilsé konvex cstucsok €lei megfelelnek az U-térben 1évé belsé konvex csucsok
¢leinek ¢és forditva. Mivel a belsd konvex csucsok éleihez a megfeleld térbe transzformalt
profilok mint pontok rendelhetdk, igy az SMCR feladat redukalhaté a belsé poligonok meg-
hatarozasara és igy az esetlegesen iddigényes €s bonyolult szamitogépes geometriai modsze-
rek mell6zhetdk €s/vagy egyszeriibbre cserélhetok.

Most mar ,,csak” id6 kérdése, hogy a négy ill. tobb komponensii rendszerre vonatkozé éltala-
nositashoz a tovabbi otleteket elvi alapon igazoljam, majd a kidolgozott algoritmust imple-
mentéaljam és megfeleld alkalmazast talaljak.
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3) Mulitilinedaris modszerek alkalmazhatésaganak vizsgdalata a meloxikam-mannit binér
rendszer kioldodasi tulajdonsdagai kapcsan

Kioldodasi vizsgalatok tobbvaltozos kemometrai modszerekkel torténd kiértékelése jelent
meg az Analytical Chemistry-ben 2006-ban. Ugy talaltuk, hogy az abban kozolt kemometrai
eljarasok nem alkalmazhatok az éltalunk vizsgalt meloxikdm-mannit fizikai keverék rendszer
kioldodasi eredményeinek értékelésére. Tobbek kozott azért nem, mert az eltérd részecskemé-
retli meloxikamnak eltérd kioldodasi gorbét mértiink (itt arra kell felfigyelni, hogy az eltérd
méretli meloxikam UV-Vis spektruma azonos ugyan, de a kioldddasi gorbek eltérdek), ezért
pl. a PARAFAC nem alkalmazhaté (a profil nem azonos az Osszes mintara). Sajnos a
PARAFAC?2 alkalmazasa sem adott kielégitd eredményeket. Ezért az adatsort kettébontottuk
a kétféle részecskeméretnek megfelelden és az altalunk kifejlesztett (és fentebb részletezett)
SMCR moddszert megvalosito Matlab programot hasznéltuk. Az igy nyert eredményeket az
alabbi abrakon mutatjuk be:
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A fenti abrakon jol lathato, hogy a kiilonbozd dsszetételli fizikai keverékek (physical mixture,
PM) esetében a mannit kioldodasi profiljai (kékkel jelolt savok) is valtoznak az Osszetétel
fiiggvényben. Ez egy tovabbi indok ahhoz, hogy miért nem miikddott a PARAFAC és a
PARAFAC?2 sem. Az abrakrol tgy ttinik, hogy az ME1-el jelolt részecskeméretli meloxikdm
kioldodasi tulajdonsaga jobb, mint az ME2 mintaé, de ez csak azért van igy, mert a kioldodasi
profilok normaltak egységnyi teriiletre. Ahhoz hogy Gsszehasonlithatova véljanak a kioldo-
dasi profilok, a spketrumokat kell egységnyi teriiletre normalni és az ezekhez tartozo kioldo-
dasi profilokat tanulményozni:

Relative dissolution rate
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Most mar jol lathato, hogy az ME2 jelzéssel ellatott részecskeméretii meloxikdm kiolddédasa
kétszer jobb, mint a tobbi mintaé.

A részletes eredményeket bemutatd kozlemény véglegesnek szant kézirata jelenleg a tarsszer-
zOknél van utolsé ellendrzés végett, varhatéan egy-két héten beliil el tudjuk kiildeni az
Analytical Chemistry-be publikélés céljabol.
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4)Meloxikam kioldododasi tulajdonsdaganak javitisa

A meloxikamnak (ami egy igéretes nem szteroid alapu gyulladdscsokkentd szer) nagyon rossz
a vizoldhatdsaga. Nagyon fontos annak vizsgalata, hogyan lehet minél jobban oldodo format
kialakitani beldle. Els6 1épésként ezért vizsgaltuk a meloxikam és a mannitol mint hordozo
anyag fizikai és olvadék keverékének kioldodasi viselkedését. A kemometriai feladat ennél a
problémanal az volt, hogy a rontgendiffrakcios mérések alapjan értelmezni tudjuk-e az olva-
dékforma legeldnydsebb kioldodasi viselkedését. Az alabbi abran az XRD adatokat lathatjuk:
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MCR-ALS (multivariate curve resolution — alternating least squares) modszert alkalmaztunk
(legjobb tudomasunk szerint els6ként XRD adatokra) és az eredményekbdl arra kdvetkeztet-
tiink, hogy az olvadékban egy 1ij forma alakult ki, ami 1:10 arany mellett nagyobb mértékben
van jelen, mint 3:7 arany esetén. Jol megfigyelhetd, hogy a fizikai keverékekben ez a 3. kom-
ponens csak igen kis mértékben jelenik meg, ami a mérési bizonytalansagot, ill. zajt figye-
lembe véve elhanyagolhat6. Tehat kijelenthetjiik, hogy egy 1 kristalyforma alakult ki amit
DSC mérésekkel is megerdsitettiink.
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A kovetkezd 1épésben egy 1) Omlesztd technikdt, az ugy nevezett cseppentdé modszert
(dropping method) alkalmaztuk polietilénglikol (PEG 4000) és meloxikam keverékének elo-
allitashoz. Az igy kapott rendszert fizikai keverékkel hasonlitottuk 6ssze. Ismét XRD adatokra
tamaszkodtunk:
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Most a mar korabban bemutatott SMCR modszeriinket alkalmaztuk az adatok értékelésére és
a harom talalt komponens diffraktogramjara a kovetkezd dbranak megfeleld gorbéket talaltuk
(kék a PEG 4000, piros a meloxikam, zold az Gjonnan kialakult kristalyalakulat jel6l6 szine):
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Jol lathato, hogy a PEG 4000 és a meloxikam spektruma mellett (ezek egyfajta dsszekevere-
déseként) egy harmadik komponens is megjelent, amelynek spektrumat linedrisan nem lehet

,.kikeverni” az

el6zé kettd spektrumabol. Tehat az uj kristdlyalakulat a PEG 4000 ¢és a

meloxikam kristalystruktarajat atformalva/felhasznalva alakult ki.
Az Osszetételt jellemzO gorbéket mutatja az alabbi abra (a szinkddolés az eldzével megegye-

zik):

ph&inona

L | L I
PEGAO00L ME-FEG PM ME-PEG DR Maloxicam

A PEG4000b jelii minta esetében is megjelent az 4j komponens, aminek magyarazata egysze-
rlien az, hogy ez a minta Ujrakristalyositason esett at, mig a PEG4000a minta az eredeti gyari
termék volt. Lathato, hogy a fizikai keverékben nagyobb mértékben, mig a cseppentd mod-



szerrel kapott mintaban a legnagyobb mértékben talalhato az 0j alakulat. A legjobb kioldodast
a cseppentd modszerrel kapott termék mutatta.
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5) Kalibraciorol altalaban: MLR, PCR, PLS, PARAFAC

Az analitikai mérések teljesitményjellemzdit vizsgaltam meg alaposan a tobbvaltozods (elsd €s
masodrendii) kalibracié esetére. Vazoltam a fogalmak bevezetésének nehézségeit, a képlet-
szerli megadas bonyolultsagat, ill. bemutattam az eltérd véleményeket hangoztatod iskolékat.
Felhivtam a figyelmet, hogy nemcsak az adatstruktira bonyolultsdga emelhet akadéalyokat az
analitikus elé, de a legegyszeriibb egyvaltozos (nulladrendil) esetben is vannak még tiszta-
zand6 kérdések. A targyalt teljesitményjellemzdk szamitasat az irodalombol vett adatsor fel-
nyomtatasban meg nem jelent alkalmazott Matlab programot egyéb eredményekkel elérhetové
tettem a Vilaghalon.

A kiilonb6z6 rendl kalibraciok dsszehasonlitasa utdin mondhatjuk, hogy a nulladrendi kalib-
raciondl teljes szelektivitasra van sziikség. A zavard kolesonhatés jelenléte nem mutathat6 ki,
a kapott eredmény torzitott lesz, ami katasztrofalis mértéki is lehet. Az alkalmazott statisztika
a legegyszeriibb és a legrészletesebben kidolgozott. Az elsérendii kalibracid esetén nem sziik-
séges teljesen szelektiv szenzorok alkalmazasa, a nettd analitikai jel definialhaté és vele meg-
hatarozhat6 az adott 6sszetevd. Az interferencia jelezhetd, de néhany egyszeriibb eset kivéte-
1ével hatasa nem kiiszobdlheto ki, az eredmény itt is torzitott lesz. Az alkalmazott statisztika
bonyolult, bar alapjaban jol definidlt. Méasodrendii kalibraciondl a zavarohatds kimutathato €s
megszilintethetd, az eredmény torzitatlan lesz. Az alkalmazott statisztika meglehetésen bo-
nyolult és még nem teljesen kidolgozott.

A tobbvaltozés kemometrai modszerek egyik legelismertebb szakértéjével Klaas Faberrel
kozosen sikertilt egy népszerlisitd kdzleményt megjelentetniink a Spectroscopy Europe-ban. A



permutacios tesztet alkalmaztuk PLS modellépités sordn a rejtett valtozok (latent variables,
LVs) szaménak objektiv meghatarozasahoz. Mint koztudott a kereszt-érvényesitd (cross
validation, CV) eljarasok legegyszertibbike, amikor egy mintat kihagyunk és erre predikciot
végziink a maradék segitségével, majd a kihagyast minden mintara elvégezziik, hajlamos a
megfelelonél tobb rejtett valtozot bevalasztani, ezzel a zajhatdst megnovelni. Sajnos a CV
eljarasok tovabbfejlesztett valtozatai is tartalmaznak valamilyen szubjektiv elemet, ezért volt
szlikség egy minél objektivebb mddszer alkalmazasara:
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A témaval részletesebben foglalkoztunk az Analyitca Chimica Acta-ba bekiildott tanulma-
nyunkban.

A legegyszeriibb (egyvaltozos linearis) kalibracios modell alkalmazésanal jelentkezd problé-
makra egy késziilo kéziratban hivom fel a figyelmet. A kézirat befejezéséhez egy bonyolult
integralasi feladatot kell megoldani az altalanos konfidencia intervallum megadasahoz, ami-
hez az elmilt hetekben talaltam megfelelé irodalmat. fgy esély van arra, hogy néhany héna-
pon beliil ezt a tobb éve fiiggdben 1évd problémakort is lezdrhatom.
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cia és tovabbképzés, Balatonfoldvar, 2004. junius 30-jalius 2.

Rajko Robert (2004): A kemometria alkalmazhatosaga az ¢lelmiszer- ¢s kérnyezettudo-
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6) PCR, PLS alkalmazdsa viltozoszelekciora, modellezésre: McReynolds polaritasi skdla

Kromatografusok keresik a modszert, amellyel a kromatografias retenciot eldre lehet jelezni:
melyik allofazis és kolonna tipus alkalmas az elegy lehetdleg Osszes alkotdjanak szétvalaszta-
sara. Az oszlop polaritasa és szelektivitaisa meghatarozo jellegi. A kovetkezOkben a
McReynolds polaritds skala és a probavegyiiletek szerkezeti/fizikai tulajdonsagai k6zotti kor-
relacid vizsgalatat foglalom 0ssze. A McReynolds probavegyiiletek (benzol, 1-butanol, 2-
pentanon, l-nitropropan, piridin, 2-metil-2-pentanol, 1-jédbutan, 2-oktin, 1,4-dioxan, cis-
hidrindan) eletronszerkezetét, geometridjat és hidrofobicitasat PM3 szintli szemiempirikus
kvantumkémiai modszerrel és empirikus dsszefligésekkel szamoltuk. A McReynolds konstan-
sok (a 24 db gazkromatografias (GC) allofazis: ftalatok, adipatok, szebakatok, foszfatok,
citratok és nitrilek McReynolds polaritasai) és a szamitott kémiai deszkriptorok (E(HOMO): a
legmagasabb betoltott molekulapalya energidja, E(LUMO): a legalacsonyabb betdltetlen
molekulapalya energiaja, p: dipélusmomentum, o.: polarizalhatosag, V: molekulatérfogat, log
P: n-oktan és viz kozotti megoszlasi hanyados logaritmusa, SASA: a teljes, pSASA: a polaris
¢s apSASA: az apolaris oldoszer altal elérhetd feliilet) kozotti fiiggést MLR-rel, klaszter ana-
lizissel (CA) és PCA-val vizsgaltuk. Sajnos az eredmények nem voltak vilagosak, s gyakran
ellentmondtak egymasnak, ezért az Y = X- B alapmodellbdl kiindulva PCR és PLS

10x25 10x9 9x25
modelleket épitettiink egyidejli valtozo- és esetszelekcidval kombinalva.

Megallapitottuk, hogy 6 db probavegyiilet (benzol, 2-pentanon, 1-nitropropan, 1-joédbutén,
1,4-dioxan ¢és cis-hidrindan), valamint 4 deszkriptor (HOMO, LUMO, a ¢és apSASA) ele-
gendd a keresztérvényesitéssel (CV) ellendrzott megfeleld prediktivitassal rendelkezé modell
felépitéséhez.
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zosen rendezett tudomanyos iilés, Szeged, 2004. marcius 25-26.

7) PCA, PCR, PLS alkalmazdsa osztalyozdasra, modellezésre: Varosi ozon koncentrdcio
valtozdsa

Miskolc belvarosaban a kornyezeti levegd allapotanak felméréséhez tobbvaltozos kemomet-
riai modszereket alkalmaztunk, igy mintazatfelismeré modszerként a fokomponens analizist
(PCA), a modellek megalkotasahoz pedig a tobbszords linedris regresszié (MLR), a fékom-
ponens regresszid (PCR) és a parcialis legkisebb négyzetek (PLS) modszerét. A levegd min-
takat kozel a fold felszinéhez egy igen forgalmas ponton, két féutvonal taldlkozdsanal vették
féloranként egy olyan napon, amikor az idéjaras jo volt (nemcsak aznap, hanem eldtte mar
né¢hany napja is). A mérési eredmények alapjan a kovetkezd valtozokat hasznaltuk: a nitro-
gén-monoxid (NO), a nitrogén-dioxid (NO,), a kén-dioxid (SO,), a szén-monoxid (CO), és az
6zon (03) koncentracidi, a szélsebesség (WIND), a szélirany (DIR), a hdmérséklet (TEMP), a
levegd paratartalma (HUM), és a nap 0sszsugarzasa (SUN). A PCA segitségével mind a val-
tozokat, mind az eseteket osztdlyba sorolhatjuk. A mintdzatok alapjan nyilvanvalova valt,
hogy az ¢jszakai és nappali adatokat kiilon kellett kiértékelniink, tehat az 6zon keletkezése és
eltlinése eltéré uton megy végbe e két napszakon beliil. Az 6zon koncentraci6d valtozasanak
modellezéséhez a nappali adatokra PCR, PLS ¢és MLR modszereket alkalmaztunk 9 ppb hiban
beliil. A harom regresszios modszer Osszehasonlitdsa soran a kdvetkezd megallapitasokat te-
hetjiik:



a) a PCR ¢s a PLS moddszerekkel alkotott kdzel azonos modellek a NO, hatasat emelik ki az
NO; + O, = NO + O3 reakcidnak megfelelden;

b) az MLR-rel kapott modellben nem szerepelnek a HUM, a CO és a SUN valtozok;

c) sem az MLR, sem a PCR, sem a PLS modellekben nem szerepelnek a CO és SUN valto-
z0k;

d) mindharom modellben szerepel a NO és a TEMP valtozo;

e) az MLR modellben az NO, is szerepel;

f) a PCA-val egyiitt akar a PCR, akar a PLS nagyon hasznos eszk6z a kdrnyezetvédelmi
adatok csoportositadsara/analizisére.

Osszefoglalasképpen 4llithatjuk, hogy egy forgalmas helyen, a fold felszinéhez kozel esd
ponton az 6zon koncentracié valtozasa nem fotokémiai Gton, hanem kémiai reakcidk alapjan
kovetkezik be a PCA, PCR és PLS modelleknek megfeleléen. A kémiai reakcioban a NO és a
nedvességtartalom reaktansként, a hdmérséklet kinetikai paraméterként vesz részt.
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8) Raman spektroszkopiai mérések hattérkorrekcioja, ill. EEM-TSFS spektrumok korriga-
lasa, vizsgadlata

2006 februarjaban igéretes kutatdi egylittmiikodést alakitottam ki a galway-i egyetem Dr.
Alan Ryder vezette Nanoscale Biophotonics kutatocsoportjaval. Igy pl. a Raman és EES mé-
réseket is Galwayban sikeriilt elvégezni.

A szakirodalomban a Raman spektroszkdpia eldonyeként emlitik meg, hogy még vizet tartal-
mazd mintékat is lehet vele mérni, pl. emberi, allati, ndvényi szdveteket stb., amit pl. IR
spektroszkopiaval nem. Sajnos ez csak akkor igaz, ha a viztartalom nem tl nagy, pl. hig ol-
datok esetén a viz okozta fluoreszcens szorddas olyan nagy mértékii, hogy korrigalni kell az
adatokat. Kidolgoztam egy vizspektrum-eliminalé algoritmust, ami a robusztus PCA ¢és Hans
Boelens EBS mddszerének 6tvozése.

Az alabbi abran sejttenyésztéshez hasznalt tapanyag-komponensek Raman spektrumait (kék
szinnel jelezve) lathatjuk, valamint a mddszerem altal meghatarozott viz komponens spektru-
mait (kék szinnel jelezve). Ko6zépen egy viz minta is talalhato, aminél jol lathatd, hogy a kék
¢s piros gorbék szinte teljesen fedik egymast, jelezve modszerem mitkodését:
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Kidolgoztam és megvalositottam még egy Raman spektrumokat tarold adatbéazist a Matlab
kornyezetben miikodé PLS Toolbox altal kinalt DataSet struktara felhasznélaséval. Az adat-
bazis a Raman spektroszkop altal mért ,,Galactic Files (SPC)” formaban tarolt adatokbol épiilt
fel, igy pl. tartalmazza a mérés datumat, kezdési és befejezd iddpontjat, a jel-zaj viszonyt és
persze a mintara vonatkozo egyéb informaciokat/kddokat.

A kovetkezd 1épés EEM (excitation-emission matrix) és TSFS (total synchronous fluores-
cence scan) spektrumadatok elemzése volt. Az EEM adatok kiértékelését az tin. Rayleigh és
Raman széroédasok nehezitik:
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Az egyik megoldas a TSFS modszer alkalmazasa, de ekkor a spektrumadatok egy részét elve-
szitjiik. Kidolgoztam egy gyors eljarast az EEM spektrumok elsd ¢s mésodrendii Rayleigh
szorodas eltlintetésére. Az aldbbiakban egy mért spektrumot és annak korrigalt valtozatat
mutatom be:
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TSFS és EEM mérési adatok egymasba konvertalasa a kdvetkezd megfontolasok alapjan le-
hetséges. Nézziink példaul egy EEM spektrumot:

A B [Cc D JE JF |G JH I [1J

Z A |B |C |D |E |F |G |H |I
= A |B |C |D |E |F |G |H |[I |]J]
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A B [c D |[E |F |G |H |1 [1J

Emission wavelengths

“A” jelenti az Ex és Em hulldmhosszak kozotti 1A kiilonbséggel mért intenzitast (Em — Ex =
1 A), “B” jelenti a 2A kiilonbséggel, “C” jelenti a 3A kiilonbséggel stb. mért intenzitasokat.
A TSFS spektrumot ugy kapjuk, hogy az EEM spektrum sorait 1épcsdzetesen eltoljuk:
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Delta wavelengths

A TSFS spektrum felvétele gyorsabb mivel a felsé és also haromszog alaku teriiletet nem
mérjik, persze igy Iényeges informaciot is elveszithetiink. Kidolgoztam egy gyors algoritmust
ami barmely EEM spektrumot TSFS spektrumma és barmely TSFS spektrumot EEM spekt-
rumma alakit at. A program eredményes miikddését egy példaval illusztralom (a bal oldalon
egy TSFS spektrum EEM spektrumma alakitott abraja, a jobb oldalon ugyanazon mintara
fliggetleniil mért EEM spektrum lathat6):

EEM from TSFS HPTS11112006e8
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A fenti és tovabbi eredmények publikalasra torténd eldkészitése folyamatban van.
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9) Modellépités és paraméter-meghatdrozas élelmiszerekben torténd hoterjedés kapcsan

Ebben a fejezetben azokat a fontosabb kutatasi eredményeket emlitem meg, amik nem
multilinearis kemometriai modszerek alkalmazasabol sziilettek, viszont matematikai modell-
épitéssel kapcsolatosak.

Eszes Ferenc kollégdmmal mar tobb évre visszamendleg a hd terjedését modellezziik kiilon-
féle allati eredetli nyersanyag, félkész és késztermékekben. Ennek soran hdtani paraméterek,
ugymint homérsékletvezetési tényezd, hdéatadasi tényezd, fajhd stb. meghatirozasat, ill. a
meghatarozasok hibaanalizisét is elvégeztiik.

Prof. Richardson a Woodhead Publishing Ltd. megbizdsabol felkért ezen munkdk 6sszefog-
lalo fejezetben torténd megjelentetésére, amelynek nagy 6rommel tettiink eleget.
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