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Bevezetés

A szamitégépes adatfeldolgozés és igy a kemometria az utébbi évtizedek-
ben egyre nagyobb jelent6ségre tesz szert az analitikai kémia teriiletén. A
rohamosan fejl6d6 miiszereknek kdszonhetden a feldolgozand6 adathalma-
zok egyre nagyobb méretiiek és egyre komplexebbek lesznek. Szerencsére a
szamitastechnika is legaldbb ilyen titemben fejl6dik, igy lehet6ség nyilik egyre
komplexebb adatfeldolgoz6 programok kidolgozasara és ezek mindennapi

hasznélatéra.

A kemometriai médszerek felé alapvetSen két elvards van, amik bizonyos szem-
pontbdl egymasnak ellent is mondanak. Egyrészt a folyamatosan novekvd és
egyre bonyolultabb adathalmazokat kell kezelniiik, masrészt a kapott ered-
ményeket minél egyszer(ibb, konnyen érthet6, lehetbleg vizualis médon kell
prezentdlniuk. Van azonban egy szakteriilet a kemometrian beliil, ami ezeket a
feltételeket tokéletesen teljesiti, ez pedig a két-dimenzids korreldcids analizis
(2DCOR). Ez a médszert eredetileg az infravords spektroszképia (IR) kiter-
jesztésére fejlesztették ki tigy, hogy az magneses magrezonancia spektroszkopia
(NMR)-ben mér régéta hasznalt modszereket {iiltették 4t. A moédszer nagy
sikereket ért el és id6vel kiterjesztették mds analitikai médszerekre is. Ennek el-
lenére tovédbbra is tilnyomo tobbségben IR és lathato spektroszképia (VIS)-ben
hasznéljdk. Azonban alapvetd tulajdonsdgai a kromatogréfidban is hasznosak
lehetnek.

A dolgozatban kifejtjitk a 2DCOR fejlédését az egyszerti IR modszertdl kezdve
a széleskortien haszndlt, szertedgaz6 szakteriiletig. Kifejtjiik az eredeti- és az
altalunk kifejlesztett modszer matematikai hatterét. Részletes 6sszehasonlitdst
adunk a két médszert tulajdonsdgairdl szamitégép altal generalt adatokon,
megmutatjuk a sajadt médszeriink hogyan mtikodik magasabb dimenziéju

rendszereken, végiil mért adatokon mutatjuk be ezek gyakorlati jelent6ségét.



Célok

A munkank {6 céljai a kovetkez6k:

a 2DCOR tulajdonségainak feltérképezése a kromatografidban;

a 2DCOR kiterjesztése harom-dimenziés adathalmazokra, ami két-dimenziés
kromatogramokbdl all;

egy 4j modszer felallitdsa, ami képes harom-dimenziés adathalmazok
kezelésére és amiben kiilonos figyelmet kap a kromatografias felhasznalas;
a2DCOR és az éltalunk feldllitott médszer 6sszehasonlitasa két-dimenzios
adathalmazokon;

a 2DCOR hatékonysaganak bebizonyitdsa a kromatografidban mért ada-
tokon egyéb kemometriai modszerrel valé 6sszehasonlitdssal;
modszeriink gyakorlati elényeinek bemutatdsa mért kromatogramokon

komplex problémédk megolddsaval.



Modszerek

Munkédnk nagy részét képezte a sziikséges szdmitdstechnikai hattér kiépitése.
A dolgozat nem foglalkozik részletesen a munka programozasi aspektusaval,
de szeretnénk kiemelni, hogy nem hasznéltunk kereskedelemben beszerezhet6
szoftvereket, minden szamitashoz a programot az R [1] nyelvben irtuk az

Rstudio [2] segitségével.

A kromatogréfids csticsokat exponencidlisan médositott gauss fiiggvény (EMG)-
vel modelleztiik. A perturbdcié kivaltotta valtozdsokat tgy allitottuk els, hogy

az EMG paramétereit valtoztattuk a kromatogramok kozott.

Az ismételhet6ségi kisérlethez a f6komponens elemzés (PCA)-t Felinger és tsi.

[3] végezték Kele és tsi. mérései alapjan [4, 5].

Kele és tsi. munkajat [4-9] Gritti és tsi. folytattdk nemlinedris kortilmények
kozott [10, 11]. Ezekre az adatokra szintén Felinger és tsi. végezték a PCA-t
[12].

A dolgozat tovabba tartalmaz két kisérletsorozatot, ahol mért adatokon alka-
Imazzuk az alteraciés analizis (ALA)-t. Az els6 esetben egy hét komponensbdl
all6 elegyet mértiink, ahol a komponensek koncentracigjat kiilon véltoztat-
tuk. Ezt a mérést hasonlitottuk Ossze szamitégép altal generalt adatokkal.
A masodik esetben az oldészer metanol koncentrécidjat valtoztattuk 0%-r6l
100%-ig.



Eredmények

A 2DCOR egy régota sikeresen hasznalt modszer a spektroszképidban, azon-
ban széles korben a kromatografidban még nem terjedt el. Az eredeti koncep-
ci6 megengedi, hogy barmilyen adatot felhasznaljunk a szamolasokban, igy
elméletileg a kromatogramokra val6 attérés spektrumok helyett nem okozhat
problémaét. A gyakorlatban azonban természetesen vannak kiilonbségek, amik
részletes leirdsa eddig varatott magara. Szamitégép altal generdlt adatok
segitségével az EMG csticsok paramétereit egyesével, szisztematikusan tudjuk
valtoztatni. A dolgozat bemutat egy sor rendszerezett kisérletet, amiben ezek
a véltoztatasok 4altal generdlt korreldcios térképek mintdi konnyen érthetévé

vélnak.

A kromatogréfidban a két-dimenziés mérések egyre elterjedtebbé valnak. Ebbol
ad6dodan felmeriil a kérdés, hogy a 2DCOR képes-e ilyen adatokkal dolgozni.
Ennek megoldésara fejlesztettiik ki az ALA-t, ami megtartja az eredeti médszer
alapvet6 tulajdonsagait, de a szamitast és a térképek dbrazolasat leegyszerisiti,
igy lehet6vé valik olyan harom-dimenziés adathalmazok kezelése, amik két-
dimenziés kromatogramokra alkalmazott egy perturbaciobél llnak. A dol-
gozatban ennek a 3D ALA-nek a tulajdonsagait is a 2DCOR-ra alkalmazott

rendszer szerint mutatjuk be.

Megmutattuk, hogy az ALA képes kiterjeszteni a 2DCOR alapvetéseit 3D
adathalmazokra, azonban ez a médszer sokkal tobbre is képes. Mivel 2D
adathalmazokra —amiket a 2DCOR hasznél-is ugyan tigy alkalmazhat6. Rdada-
sul ebben az esetben a mddszer egyszerfisitése miatt az dbrak mar nem pszeudo-
3D-k lesznek, hanem egyszer(i vonalas dbrék, ezzel lényegesen leegyszertisitve
a kiértékelést. Ez lehet6séget ad arra, hogy 1épésrél-lépésre dsszehasonlitsuk
a két modszert. A 2DCOR-ra alkalmazott szisztematikus kisérletsorozatot
elvégeztiik a 2D ALA-n is és bebizonyosodott, hogy az altalunk fejlesztett
modszer nem csak kiegészitése lehet a 2DCOR-nak, hanem annak alternativaja

is.



Az in silico kisérletek mellett mért adatokon is bizonyitottuk a moédszerek
hatékonysagat. A 2DCOR két ismételhet6ségi nagyhatékonysagt folyadék
kromatogréfia (HPLC) mérésben vett részt. Az eredményeit PCA adataival

hasonlitottuk Ossze.

Az els6 esetben egy nyolc komponensti mintat vizsgéltunk 5 kiilonb6z6 oszlo-
pon. Az oszlopokat magukban és a tobbihez viszonyitva is dsszehasonlitottuk.
A nehézséget az okozta, hogy nagyon apro eltérések voltak, amiket ki kellett
mutatni. Ennek ellenére a 2DCOR megmutatta, hogy az oszlopok reprodukal-
hatésaga igen kedvezd, csupan elhanyagolhato eltérések figyelhet6k meg az
egyes komponensek retencids idéiben. Az eredeti munka PCA-ja ugyan erre a
kovetkeztetésre jutott, igy a két moédszer Osszehasonlitdsa kimutatta, hogy a

2DCOR tokéletesen alkalmazhat6 a kromatografidban.

A masodik esetben nemlinedris kondicidk kozott vizsgdltuk az oszlopokat.
A PCA itt az izoterma paramétereket vizsgalta. A 2DCOR ebben az esetben
is ugyan arra a konkliziéra jutott, azonban itt tovabb is tudtunk menni. Az
eredeti kisérlet kiilon vizsgélta az egyes komponenseket, de 2DCOR-val létre
lehetett hozni egy egyesitett kromatogramot, igy minden komponenst egyben

lehetett vizsgélni az oszlopokon.

Az ALA-t szintén teszteltiik két mért adatsoron is. Els6ként felallitottunk egy
kisérletet, ahol egy mintaoldat komponenseinek koncentracidjat egyesével val-
toztattuk a méréssorozat folyamén. Ugyan ezen koriilményeket szamitégéppel
is szimulaltuk és a két eredményt sszehasonlitottuk. Ez kimutatta, hogy az
elméleti tulajdonsdgai az altalunk fejlesztett médszernek a gyakorlatban is
megalljak a helyiiket. Az egyetlen kiilonbséget csak a retenciés id6k mérések

kozotti csekély fluktudcidja okozza.

Végiil egy kisérletben a metanol hatasat vizsgédltuk az ALA segitségével szu-
perkritikus fluidum kromatografia (SFC) mérésekben. A térképekrol le lehetett
olvasni, a metanol a minta oldészerben val6 ardnydnak novelésével a kro-
matogramban hogyan novekszik és vandorol annak csticsa, illetve ez a valtozas

melyik komponensre és hogyan van hatéssal.
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Tézispontok

1. Bevezettiink egy Gij modszert, az alteracids analizis (ALA)-t, ami kiter-
jeszti a két-dimenzi6s korreladcids analizis (2DCOR)-t két-dimenzids kro-

matogramokbdl all6 harom dimenziés adathalmazokra,.

2. Az ALA-tarra fejlesztettiik, hogy a 2DCOR tulajdonsédgait megtartva felal-
litsunk egy médszert, ami hdrom-dimenziés adathalmazokon is haszndl-
hat6 és kromatografids felhasznaldsra finomhangolt, mivel nagyobb
hangstly fektet a kiilonallé valtozdsokra ezek kapcsolata helyett. Felalli-
tottunk egy kisérletsorozatot, ami bizonyitotta, hogy az ALA tokéletesen
miikodik egy- és két-dimenzidés méréssorozatokon egyarant, azonban
legfontosabb erénye, hogy megmutatta, a 2DCOR képes magasabb di-

menziéju adathalmazok kezelésére.

3. Egy részletes dsszehasonlitdssal megmutattuk, hogy az ALA nem csak
felveszi a versenyt a 2DCOR-al, de tobb szempontbdl feliil is mulja azt.
Mivel az elébbi képes megmutatni a valtozasok abszolut irdnyat, nem
csak a relativ irdnyokat és jéval egyszer{ibb dbrdinak koszonhet6en kon-

nyebben kiértékelhetd.

4. Felmértiik a 2DCOR potencidljat a kromatografidban mért adatsorokon
val6 Osszehasonlitdssal egy mar bizonyitott kemometriai médszerrel.
Megmutattuk, hogy kétséget kizdréan ezen a teriileten is kival6an al-
kalmazhat6, mivel képes volt minden a PCA altal kapott informécio

kinyerésére.

5. Megmutattuk médszeriink, az ALA gyakorlati jelentségét két kisérlettel.
Az els6ben mért adatokat hasonlitottunk in silico kisérlethez. Mig a
masodikban a metanol hatdsét vizsgaltuk alterdcios térképek segitségével
SFC mérésekben.
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