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Bevezetés és célkitiizések

Az analitikai kémiai mérések soran jelentds esetben kapunk
matrixba vagy altalanosan tobbdimenzids adattombbe ren-
dezhetd mérési adatokat. Ezek kiértékelésére, rendszere-
zésére, elméleti vizsgalatara alakult ki az 1970-es évektol
kezdve a kemometria mint kémiai diszciplina, melynek
1étrejotte Wold, Kowalski és Massart kutatok nevéhez ko-
tédik. Emlitésre méltod, hogy Magyarorszagon az 1980-as
évek elejétdl szerveznek Kemometria elnevezési szemi-
nariumokat, szimpoziumokat, majd 1997-ben Conferentia
Chemometrica 97 néven az els6 hazankban rendezett nem-
zetkozi konferencia is sikeresen megvaldsult.

A kemometria a tobbvaltozos/tobbdimenzids kémiai vagy
hasonlo jellegli mérési adatok kiértékelésére szolgaldo mod-
szerek Osszességét jelenti. Egy kicsit részletesebben, a ke-
mometria a kémiai €s analitikai kémiai informaciotartalom
minél teljesebb (kozel optimalis) kinyeréséhez sziikséges
matematikai statisztikai, linearis algebrai, konvex geo-
metriai, informacidtechnologiai és szamitastechnikai, ill.
formal logikai modszerek és eljarasok céliranyos alkalma-
zasait foglalja magaba. A kemometria tehat a kémia, a ma-
tematika és az informatika mérési adat-kdzpontt hatartu-
domanya, mégis vannak olyan elméleti jellegli kemometriai
levezetések, amikor az adatokat egyes tulajdonsagaik alap-
jén altalanositjuk és igy konkrét mérési adattol fiiggetleniil
végezhetjiik elméleti vizsgalodasainkat. Nagyon gyakran
szamitogéppel szimulalt ,,mérési” adatokkal (is) dolgozunk.
Az elméleti kemometria keretében, a molekulamodellezés
elnevezés analdgiajara, adatmodellezésnek nevezhetjiik
az elébb vazolt tevékenységet (az informatikaban hasznalt
adatmodell fogalom eltér az elézéekben leirtaktol, hiszen
ott egy logikai adatbazishoz rendelik és programozasi tech-
nikakkal hozzak kapcsolatba).

Wallace mar 1960-ban megfogalmazta azt az adatmat-
rixokra vonatkozd alapvetést, ami a kemometria alapkdvét
jelentette: “Ha az elegyben 1évé minden komponensnek el-
térd a spektruma ¢€s a kifejlodo (elucids) koncentracid profil-
ja, akkor az adatmatrix algebrai rangja (pszeudorangja zaj
esetén) ¢és a rendszerben 1€v6 komponensek szama kozott
a kapcsolat egyértelmii. Az egyetlen feltétel a Bouguer-
Lambert-Beer-torvény érvényesiilése.” (A = C - ST + R,
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ahol C a koncentracié matrix, S az egységnyi koncentra-
cidhoz tartozé tiszta komponensek spektrumait tartalma-
706 matrix, A az adatmatrix, pl. egy spektroszkopiai mérés
soran az adott mintakra kapott, tobb hullamhosszon mért
abszorbancia értékek, R a rezidualis (maradék) matrix, ami
gyakran a mérési hibahoz (zajhoz) rendelhetd, az értékel-
hetd jelinformaciotdl elkiiloniilt rész). Kezdetben tehat a
linearis algebra, de foként a matrixaritmetika vizsgalata je-
lentette a f6 iranyvonalat, mennyire lehet ezen elveket ana-
litikai kémiai mérések adatainak kiértékelésére hasznalni.
A legfontosabb alapmodszer a szingularis érték felbontds
(Singular Value Decomposition, SVD). Altalaban a nagyon
kicsi szingularis értékhez tartozo szingularis vektorokat el-
hagyjuk, igy dimenzidredukciot érhetiink el. A kdvetkezd
Iépésben, a fékomponens elemzés (Principal Component
Analysis, PCA) eredménye alakithatd ki az SVD felhasz-
nalasaval. A fékomponens elemzés alapgondolata az, hogy
az eredeti adatmatrixot két matrix szorzataval adjuk meg.
Végtelen sok ilyen felbontas létezik, viszont olyan meg-
kotésekkel, mint ortogonalitds és normalas, a merev for-
gatastol eltekintve egyértelmi felbontast kapunk. Minden
adatredukcios eljaras egyik fontos 1épése az adatok eloké-
szitése (data pre-processing). Itt csak utalunk a centralas-
ra, a skalazasra, az egységnyi hosszra torténd normalasra.
A fentiekben véazolt feladat megoldasara (C és S egyiittes

sy

két markans iranyvonal alakult ki:

— az Osszes C és S megengedett megoldas feltérképezése
(Self-modeling Curve Resolution — SMCR: gorbeillesz-
tés nélkiili komponensprofil-kinyerés),

— egyetlen C és S megengedett megoldas megtalalasa
(Multivariate Curve Resolution — MCR: tobbvaltozos
gorbefelbontas).

Mindkét irdnyvonal kényszerfeltételeket (constraints)
hasznal a megengedett megoldas-halmaz (set of feasible
solutions, SFS), vagy mas kifejezéssel megengedett meg-
oldas-tartomany (feasible region, FR) esetleges sziikitésére.
A legkézenfekvobb (természetes) kényszerfeltétel a nemne-
gativitas: a koncentracié sohasem lehet negativ és a legtobb
spektrum (jol bedllitott alapvonallal mérve!) szintén nem
tartalmazhat negativ értéket (de kivétel pl. a cirkularis dik-
roizmus (CD) spektroszkopia).
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Az értekezésem cimének megfeleléen, a gorbeillesztés
nélkiili komponensprofil-kinyerés (mint a kemometria
egyik meghatarozo teriilete) témakorében megjelent
publikacidimat kivantam Osszefoglalni 6nallo, jol megha-
tarozott tudomanyos kérdés (gorbeillesztés nélkiili kompo-
nensprofil-kinyerés) megoldasaval foglalkozd 2005-2020
kozott megjelentetett eredményekkel.

A mérési adatok modellezése kapcsan els6 korben elmé-
leti fejlesztéseket tliztem ki magamnak, amely Lawton
és Sylvestre 1971-ben, ill. Borgen 1985-86-ban publikalt
eredményeinek tovabb gondolasaval indult a megengedett
megoldas-tartomanyok szamitégépes geometriai modsze-
rekkel torténd analitikus meghatdrozasaval. Azutan Henry
cikkének eredményét vizsgaltam meg ¢és a természetes du-
alitas igazolasat szandékoztam elvégezni minimalis kény-
szer-feltételeket alkalmazva. Tauler cikkére reagalva a
megengedett megoldas-tartomanyok hatarainak szamitasat
és a forgatasi bizonytalansag meghatarozasat késziiltem
tlizetesen elemezni. Felismerve, hogy az LS modszer L,
norman, a Borgen modszer viszont az els6-sajatvektor-érté-
kei-1 norman alapul, a Borgen normak altalanos megfogal-
mazasat és vizsgalatat gondoltam megvalositani. Abdollahi
és mtsai kétkomponensii rendszereket vizsgalt numerikus
moédszerekkel (mcrbands szkript és racsmodszer), viszont
¢én felismertem, hogy a feladat elvégezhetd analitikus le-
vezetésekkel is. Ismert-profil kényszerfeltétel alkalma-
zasat hataroztuk el fajtaalapu részecskeraj-optimalizalas
alkalmazasaval. Tovabb 1épve, nemcsak az ismert-profil,
hanem az unimodalitas kényszerfeltételek alkalmazasa és
a Borgen modszer dualitason alapuld kidolgozasa mellett
dontottiink. A Borgen modszer alkalmazasa néha megma-
gyarazhatatlan hibaiizenettel végz6dott, melynek kivizs-
galasat kivantuk elvégezni és ennek kapcsan az adat-alapu
kimutatasat kidolgozni. Az MCR és SMCR teriileten dolgo-
z6 néhany nemzetkdzi kivalosaggal kardltve egy attekintd
(review) cikk megirasat hataroztuk el. Két- és haromkom-
ponensli harom-utas adattombdk nemnegativ egyértelmii
felbonthatosaganak boncolgatasat valasztottuk kovetke-
z6 feladatként. Tovabb 1épve, kétkomponensti harom-utas
adattombokre analitikus megoldastartomanyt meghatarozo
modszer kifejlesztését céloztuk meg. Az elméleti blokk
lezarasaként, ritkds profil-matrixokra torténd nemnegativ
tobbvaltozos gorbefelbontas soran az L, L, és L, normak
szerepét kivantuk tisztazni. A mérési adatok kiértékelésé-
hez kapcsolddé gyakorlati fejlesztéseket és alkalmazasokat
a PLS regressziohoz, a tulillesztés elkeriilésére, alternativ
érvényesitési eljaras kidolgozasaval inditottuk. A kovetke-
z6kben az MCR-ALS algoritmus néhany meglepd gyakorla-
ti tulajdonsagainak dsszegytijtését és elemzését hataroztam
el. Lopes et al. cikkével kapcsolatban kritikai megjegyzé-
seimnek publikalasat dontdttem el. HPLC/FT-IR mérések
meg. A tovabbiakban a meloxikam (ME) €s a mannit (MA)
mint hordozoanyag fizikai és olvadék keverékének kioldo-
dasi viselkedésének jellemzését valasztottuk. Folytatasként
a ME-MA binér rendszerek kioldodasi vizsgalata soran

a gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinyeré mod-
szer alkalmazhatosagdnak vizsgalata mellett dontottiink.
Erdekes ujdonsagnak igérkezett a lokalis rang kényszerfel-
tétel vizsgalata és a lokalis rangvesztés fogalmanak beve-
zetése €s értelemzése. Befejezésként, kalibracios mintakbol
hianyz6 zavaré komponensek jelenléte esetén koncentracio
meghatarozashoz dualitas alapu altalanositott rang-eltiin-
tetd algoritmus kifejlesztése vetddott fel, realisztikus hi-
babecsléssel, mivel pl. ez utdbbival az akkor rendelkezésre
all6 GRAM modszerek nem rendelkeztek.

Tudomanyos megallapitasok tézisei (T1-T20)

T1. Szamitogépes geometriai modszerekkel a megenge-
dett megoldas-tartomanyokat analitikusan hataroztam
meg hdromkomponensii rendszerekben [P1]. 1971-ben
Lawton és Sylvestre (LS) vezette be a modszert és az el-
nevezést (SMCR) két-komponensti rendszerek felbontasa-
ra. Haromkomponensi rendszerekre Borgen és munkatar-
sai altalanositottak Lawton és Sylvestre modszerét, sajnos
azonban a cikkek alapjan sokaig nem tudtak rekonstrualni,
ill. maradéktalanul értelmezni az algoritmust. Un. szamito-
gépes geometriai modszereket alkalmaztam a kemometriai
irodalomban elséként, igy egy igen gyors Matlab imple-
mentaciot sikeriilt készitenem. Az altalam Borgen grafikon-
nak (Borgen plot) elnevezett abra elkészitéséhez eldszor az
adatmatrixunk normalizalasat végeztem el az egyes sorok,
ill. oszlopok 0sszegeit felhasznalva. A normalizalas okozta
dimenzio-csokkenés miatt az absztrakt 2-dimenzids sikon
1évo adatpontok konvex burkanak meghatarozasat a conv-
hull Matlab fiiggvénnyel végeztem (elsé szamitogépes geo-
metriai modszer). Megkaptuk a belsé poligont (inner poly-
gon), amit egy megengedett megoldas szimplexe — vagyis
harom komponens esetén haromszog —, egyetlen oldala sem
metszhet, legfeljebb érintheti. A Fourier-Motzkin elimind-
cios modszer (FMEM) egy linearis egyenl6tlenségrend-
szerbdl a redundans egyenlétlenségeket sziiri ki. A redun-
dans egyenl6tlenségek észlelése a csticsok és sz¢Els6 iranyok
listajanak kezelésével a dupla-deszkripcio (double descrip-
tion (DD)) modszerrel tortént, amit a Matlabban a cddmex
harmadik fél altal fejlesztett C/C++ alacsony szintli prog-
ramnyelven készitett és elére leforditott kiilsd fiiggvény-
nyel valositottam meg (masodik szamitogépes geometriai
mddszer). A nem redundans félsikok a kiils6 poligont (outer
polygon) hatarozzak meg. A megengedett megoldas-tarto-
manyok a belsd és a kiilsé poligonok kozott keresendok,
tehat a nemnegativ profilok absztrakt pontjai a kiilsé poli-
gonon beliil helyezkednek el, és egy haromszog csucsaként
a belso poligont korbeveszik, azaz linearis konvex kompo-
zicioként az adatpontok eléallithatok. Ebben a tanulmany-
ban vezettiik be az Average Orthogonal Distance from the
Linear Subspace (AODLS) elnevezésti mértéket, ami egy
ponthalmaz atlagos ortogonalis tavolsagat adja meg egy li-
nearis altértél. Az AODSL segitségével kimutattuk, hogy
a Lawton és Sylvestre altal hasznalt adathalmaz akar négy
komponenst is tartalmazhat kett6 helyett.
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T2. Igazoltam a természetes dualitast a minimdlis kény-
szerfeltételii gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinye-
rés soran [P2]. Ebben a kozleményben sikeriilt altalinosan
igazolnom, hogy ha a koncentracio ¢s spektralis profilokra
csak anemnegativitas feltételezéssel éliink, akkor a V-térben
1év6 pontok szamaval fog megegyezni az U-térben 1év6 hi-
persikok szama és forditva. S6t a konvex csucsok definicio-
jat értelmezve azt a szigorubb megallapitast tehetjiik, hogy
a V-térben 1évo6 kiilsé konvex csucsok altal meghatarozott

V-tér: X pontok -
pr‘~__§<,,—’ -7
. LT TTea >
U-tér: Y pontok

T3. Szamitottam a megengedett megoldds-tartomanyok ha-
tarait és meghataroztam a forgatdsi bizonytalansag mér-
tekét [P3]. Gemperline vezette be eloszor a megengedett
megoldas-tartomanyok terjedelmének (range of feasible so-
lutions) meghatarozasat az egyes komponensek profiljainak
gorbe alatti teriilete (azaz az L1 normajuk) maximalizalasa-
val, ill. minimalizalasaval. Késébb Tauler egy masik vek-
tornormat, az L2 euklideszi normat alkalmazta és bevezette
a jel hozzéjarulas fiiggvényt (signal contribution function,
SCF). Az elképzelést, hogy két szélsdértékkel elég lesz jelle-
mezni a forgatasi bizonytalansagot, nyilvanvaléoan Lawton
és Sylvestre kétkomponensli megoldasa sugallta. Azonban
kimutattam, hogy két széls6érték altalaban nem elegen-
d6. Ehhez az altalam fejlesztetett és korabban bemutatott
Borgen-plot rajzolé Matlab szkriptemet hasznaltam fel. A
rotacids bizonytalansdg szamszerUsitésére bevezettem a
komponensek koncentracié és spektrum szerinti Borgen
grafikonbéli megengedett megoldastartomanyainak teriile-
te és a kiils6 poligon teriilete kdzott szamolt aranyt, vala-
mint a Gemperline-Tauler modszerrel kapott maximum ¢és
minimum SCF értékek kiilonbségét. A Gemperline-Tauler
moddszer komponensenként, a koncentracio €s spektrum ha-
tas megkiilonboztetése nélkiil nyujt informaciot, mig a te-
riilet-arany kiilon a koncentraciora és kiilon a spektrumokra
is meghatarozhato. A probléma megvilagitasahoz képzeljiik
el, hogy az egyik komponens spektruma ismert. igy az eh-
hez tartozo rotacios bizonytalansag nulla lesz. Azonban a
koncentracidohoz tartozd rotacids bizonytalansag nem fel-
tétlentiil lesz nulla. A Gemperline-Tauler modszerrel kapott
maximum és minimum SCF értékek kiilonbsége viszont eb-
ben az esetben hibas eredményt ad: ha az érték nulla, akkor
nem kezelte megfelelden a koncentracioban maradt rotacios
bizonytalansagot; ha értéke nem nulla, akkor nem megfele-
16en kezelte az ismert spektrumot.

T4. Definialtam a Borgen-normat és tisztaztam alkalmaz-

crer

leirasat adtam meg, amely téma el3szor jelent meg a kémi-

lapok (facets) megfelelnek az U-térben 1év6 megfeleld belsd
konvex csucsoknak és forditva. Mivel a belsd konvex csu-
csokhoz a megfeleld térbe transzformalt profilok, mint pon-
tok rendelhetdk, igy az SMCR feladat redukalhaté a bels6
politopok (harom komponens esetén 2-dimenzidban poli-
gonok) meghatarozasara és igy az esetlegesen idéigényes és
bonyolult szamitogépes geometriai modszerek mellézhetok
és/vagy egyszeriibbre cserélhetok. A természetes dualitdst
a kovetkez6 Osszefiiggés-halozattal illusztraltam:

Y D! z =V z > 0 hipersikok
JXNNXNNx1  JxNNx1  Jx1
X D! z =U z > 0 hipersikok
IXN NXN Nx1 IXN Nx1 Ix1

ai szakirodalomban. A Borgen-normak altalanos alakjat
a kovetkezOképpen hataroztam meg: . Bemutattam még
a Borgen normak esetére az altalanos levezetéséket az
SMCR-rel kapcsolatban. Az egyik legfontosabb és legmeg-
lepdbb kovetkeztetésem, hogy a rotacios bizonytalansag
mértéke fligg az alkalmazott Borgen normatoél a minimalis
kényszerfeltételli (nemnegativ dsszetétel- és jel-profilok vé-
lelmezése) SMCR esetén. Tisztaztam, hogy a Borgen grafi-
konok segitségével visszatranszformalt profilsavokat utolag
normalizalhatjuk, vagy valtozatlanul hagyhatjuk. A nem
normalizalt savteriiletek alkalmasak a komponensek rotaci-
0s bizonytalansaganak Osszehasonlitasara egy kivalasztott
Borgen normara vonatkozoan; mig a normalizalt savteriile-
tek a kiillonb6z6 Borgen-normakbol adddé rotacios bizony-
talansag Osszehasonlitdsara hasznalhatok egy kivalasztott
komponensre. Ezenkiviil megallapitottam, hogy a kiilonbd-
70 Borgen-normakkal elvégzett SMCR vizualis validacios
eljarasként hasznalhato a valodi profilok unimodalitasanak
eldontésére a profilsavok alapjan, elézetes fizikai vagy ké-
miai ismeretek vagy az adatokra vonatkozo feltételezések
nélkdl.

T5. Kétkomponensii rendszerek megengedett megol-
das-tartomany hatarait értelmeztem és analitikus sza-
mitasi modszert adtam meg [P5]. Korabban Abdollahi és
mtsai egy kétkomponensi rendszer SMCR-¢éhez a transz-
formacios matrix elemeinek kiszamitdsdhoz és savhatarok
meghatarozasadhoz a Tauler-féle mcrbands Matlab szkriptet
¢és a Maeder-féle racsmodszert hasznaltak. Egyik modszer
sem analitikus, hanem iterativ, meglehetdsen nagy szami-
tasigénnyel. Régdta koztudott, hogy Lawton és Sylvestre
megkozelitése analitikusan, tehat nem iterativan is meg-
adhatja a megengedett megoldas savhatarait. Elsoként a
szakirodalomban, egyértelmii kapcsolatot mutattam be
Lawton ¢és Sylvestre, Tauler, valamint Maeder megkozeli-
tései kozott. A Tauler-Gemperline-féle SCF maximumanak
és minimumanak kétkomponensii rendszerekre vonatkozo
szamitasahoz sziikséges transzformacids matrix elemeit a
kovetkezOképpen adtam
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e _ J?z,xBl oy _ fl,xAu . F _ fz,xBu ry _ fl,xAl
meg az 1. komponensre:  t1; yax1 = = baimaxs = = tiaming = = ybaming = <
X1,xBl X2,xAu X1,xBu X2,xAl
. . _ fz,xBu i _ Jz1,xAl . F _ fz,xBl I _ fl,xAu
illetve a 2. komponensre: ty; yax2 = = ybaamaxz = " tizgming = 2 ybaming = 2
X1,xBu X2,xAl X1,xBl X2,xAu

A konnyebb ellendrizhetéség végett tanulmanyomhoz mel-
lékeltem a részletes szamitasokat elvégzé Matlab szkrip-
tet, ill. néhany mesterségesen eldallitott hibaszint mellett
a minimum ¢és maximum SCF-ekhez tartoz6 savhatarokat
is, és megfigyeltem a hibaszint okozta jellegzetes torzula-
sokat. Megemlitem, hogy amig a Tauler-féle mcrbands és a
Maeder-féle racsmodszer az eredeti kezd6 profilbecslések-
hez ad hatarokat, addig az LS-alapti szamitasom csak nor-
malizalt hatarokat ad, azonban ez utdbbi eljaras analitikus
¢és nem-iterativ.

T6. Specialis racskeresd modszerrel az ismert-profil kény-
szerfeltétel alkalmazasat dolgoztam ki a forgatasi bizony-
talansag csokkentésére [P6]. Haromkomponensii rendsze-
rek esetén az Osszes Osszetartozd megengedett-megoldas
halmazt egy specidlis racskeresés moddszerrel hataroztuk
meg, ami a fajtaalapu részecskeraj-optimalizalas (Species-
based Particle Swarm Optimization, SPSO) algoritmuson
alapul. A modszert zajmentes és zajos adatsor segitségével
ellendriztiik. Az eredmények azt mutattak, hogy a moéd-
szer alkalmas az adatok elemzésére, azonban meglehe-
tésen iddigényes. A kifejlesztett modszerrel az egyenldség
kényszerfeltételt (ismert koncentracié vagy spektralis profil
figyelembevétele: ismert-profil) is alkalmaztuk és vara-
kozasunknak megfelelden a forgatasi bizonytalansag és a
megengedett megoldas-tartomanyok drasztikusan csok-
kentek. Részletekbe menden megmutattuk még, hogy az
ismert-profil kényszerfeltétel a komplementer komponen-
sekre vonatkozdan egyenesek megfeleld szakaszaira egy-
szerlisod6 megengedett-tartomanyokat eredményez.

T7. Az ismert-profil és unimodalitas kenyszerfeltételek al-
kalmazasat dolgoztam ki dualitdas alapu gorbeillesztés nél-
kiili komponensprofil-kinyeréshez [P7]. A gorbeillesztés
nélkiili komponensprofil-kinyerés (SMCR) modszerei a
matrix alapu adatkészletekhez a teljes megengedett meg-
oldas-tartomanyokat adjak meg csak nemnegativ kény-
szerfeltétel alkalmazasaval. Ugy tiinik, hogy konvex geo-
metriai szemlélet is sziikséges a gorbefelbontdé mddszerek
megértéséhez €s fejlesztéséhez, mivel a gyakran kompli-
kalt (linearis) algebrai koncepcidk kizarélagos alkalmaza-
sa megakasztotta a Borgen mddszer alaposabb megértését
20 éven keresztiil. Az analitikai SMCR modszereket vizs-
galtuk feliil és irtuk le a dualitas alapelveihez kapcsolo-
do egyszerli fogalmak segitségével. Ezenkiviil, el6szor a
szakirodalomban, az egyenldség (ismert-profil) és unimo-
dalitds kényszerfeltételeket sikeresen implementaltuk a
Lawton—Sylvestre modszerhez. A Borgen grafikonok meg-
rajzolasahoz is egy korszerlibb eljarast fejlesztettiink az
ismert-profil kényszerfeltétel alkalmazasahoz. Két- és ha-
romkomponensit HPLC-DAD adatsorokat szimulaltunk és

elemeztiik 6ket az ijabb kényszerfeltételek felhasznalasaval
és azok nélkiil. Az LSandBP Matlab szkriptiink a dualitas
elvén alapulo egyszerisitéseket tartalmazza igy a Borgen
grafikonok néhany masodperc alatt elkésziiltek. A dualitas
elvén alapuld egyszertsités pl., hogy az egyik absztrakt tér-
ben (mondjuk az oszlop térben) konvex burok algoritmus-
sal meghatarozott bels6 poligon a dualis absztrakt térben
(mondjuk a sor térben) a kiilsé poligont hatarozza meg, ami
igaz forditva is, azaz a masik absztrakt térben (mondjuk a
sor térben) meghatarozott belsé poligon az elsd absztrakt
tér (mondjuk az oszlop tér) kiils6 poligonjat rogziti. igy nem
kell a szamitasigényes dupla-deszkripcido (DD) (cddmex)
szamitogépes geometriai algoritmust igénybe venniink. A
masik egyszerisités, hogy elegendd csak az egyik abszt-
rakt térben meghatarozni a Borgen szimplexeket (Borgen
haromszdgek hdrom komponens esetén), mert a dualitds
elvének alkalmazasaval a masik absztrakt térben iteracio
nélkiil megkapjuk azokat.

T8. Bevezettem az adat-alapu egyértelmiien meghatdroz-
hato profilbecslés fogalmat és tételszeriien megadtam ki-
mutatasi lehetoségeit [P8]. A Manne tételek kritikajat és 1j
elvek megfogalmazasat végeztiik el. Sikeriilt bemutatnunk
egy ellenpéldat, amikor Manne 1. és 2. tetele teljesiil, de
a felbontas nem lesz egyértelmii. A megtalalt ellenpélda
0sztonzott benniinket, hogy attekintsiik ujra az egyértelmi
felbontas lehetéségeit, ill. a Manne tételek helyett megfeleld
megfogalmazast talaljunk. A Manne tételek a profil-alapu
egyértelmiiségre vonatkoznak, mig az altalunk bevezetett
eljaras az adat-alapu egyértelmiiségre vonatkozik. Két for-
maban fogalmazhatjuk meg az adat-alapi egyértelmiien
megadhaté profilokra vonatkozo tételiinket:

1. forma — Ha a Borgen grafikonon (vagy annak altaldno-
sitdsan haromnal tobb komponens esetén) talalunk olyan
pontot, amely mind a belsé és mind a kiilsé poligonok
valamely csucspontjaihoz tartozik és ennek kovetkezté-
ben a Borgen haromszdgek (altalanosan Borgen szimple-
xek) kozos csucspontja, ez a pont egyértelmi megoldas
lesz az adott komponens részére.

2. forma — Ha egy komponensnek van szelektiv ablaka az
egyik iranyban/médban/utban (pl. spektrum) és a ma-
sik iranyt/modot/utat (pl. koncentracio) tekintve ennek
a komponensnek van zér6 ablaka, ahol az dsszes zavaro
komponens megjelenik, akkor ennek a komponensnek a
masodik irdnyban/méddban/utban talalhaté (koncentra-
cio) profilja egyértelmiien megadhato.

Elséként a kemometriai szakirodalomban az alabbi egyér-
telmiségi kategoriakat vezettilk be: Nem-egyértelmii fel-
bonthatdsag (non-uniqueness), azaz egyetlen profil sem
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adhato meg egyértelmiien. Toredékes-egyértelmiiség (frac-
tional uniqueness): egy komponens egyetlen profilja adhato
meg egyértelmtien, a tobbi nem. Részleges-egyértelmiiség
(partial uniqueness): egy komponens Osszes profilja egyér-
telmlien megadhatd. Teljes-egyértelmiiség (full unique-
ness): az Osszes komponens Osszes profilja egyértelmiien
megadhato.

T9. Részletekbe menden dttekintettem és osszehasonlitot-
tam az ujabb gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinye-
ré modszereket [P9]. Ez az attekinté mu az addig megjelent
gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinyeré modszerek
attekintését adta meg. Kiemelendd, hogy a tarsszerzok ko-
z0tt Prof. Maeder, Prof. Tauler, Prof. Abdollahi €s Prof.
Neymeyr is ott voltak, az alkotas igazi nemzetkozi koope-
racioban késziilt. A forgatasi bizonytalansag feltarasaval
kapcsolatban szintetikus és valos adatokat elemezve meg-
allapitottuk, hogy bar a végeredmény nagyon hasonld a be-
mutatott eljarasok algoritmusai lényegi kiilonbséget mutat-
nak. A Borgen-Rajko grafikonok szamitasa explicit médon
torténik, igy nagyon gyorsan megkapjuk az eredményt. Ez
az elméleti megfontolasokon alapulé modszer érvényesi-
tésre (validation) hasznalhat6. Az egyetlen hatranya, hogy
valds, zajjal terhelt adatokra nem mindig alkalmazhatd. A
szimplex és poligon tagitas (simplex and polygon inflation)
moddszerek eredménye nagyon hasonlit az el6z6 elméleti
alapu modszerrel kapottra. Az elénye ennek a kozelité mod-
szernek, hogy valos zajjal terhelt adatokkal is miikodik. Az
MCR-BANDS algoritmus teljesen kiilonb6z6. Ez talan a
legkénnyebben elérhetd program €s barmilyen komponens
szam esetén hasznalhatd. Az algoritmus konnyen imple-
mentélhato, féképp Matlab-ban, mivel ott készen elérhetd
nemlinedris optimalizacids eljarasok hasznalhatoék nemli-
nearis kényszerfeltételekkel. Itt a zajhatast Gjramintazo, pl.
bootstrapping eljarasokkal térképezhetjiik fel. A hatranya,
hogy csak kozeliteni tudja a valds sdvmegoldasokat, mivel
csak két extrém, norma-alapu megoldas alapjan dolgozik.

T10. Igazoltam, hogy Kruskal elégséges és sziikséges fel-
tétele két-, ill. haromkomponensii haromutas adat-tombéok-
re seriilhet és legfeljebb csak elégséges maradhat [P10]. A
méréseink soran az egyértelmii felbontas az egyik legvon-
z6bb tulajdonsag, hogy trilinearis adattombdt hozzunk 1ét-
re kapcsolt technikakkal. Sajnos a triadikus dekompozicio
identifikdldsa még nem teljesen feltart, annak ellenére, hogy
elméleti és gyakorlati fontossaga ismert. A rang-vesztéssel
(rank deficiency) sujtott 16dingti (loading) adattombokre
egyeldre Kruskal altal bevezetett egyenldtlenség alkalmaz-
haté. Vizsgalodasainkbodl levontuk a kovetkeztetést, hogy
Kruskal elégséges és sziikséges feltétele két-, ill. harom-
komponensii haromutas adattombokre sériilhet és legfeljebb
csak elégséges maradhat. Ten Berge és Sidiropoulos igazol-
ta, hogy esetekben a nulla értékek specialis mintazata ese-
tén lehetséges egyértelmi felbontas annak ellenére, hogy a
Kruskal egyenl6tlenség nem teljesiil, ezt most mi igazol-
tuk és esetekre is. Az adat-alapt egyértelmiiség elvének
alkalmazasaval a kovetkezd feltételeknek kell teljesiilniiik
az egyértelmi felbontashoz a Kruskal egyenldtlenség nem

teljesiilése esetén: 1) trilinearitas, 2) szelektiv ablakok je-
lenléte, és végiil 3) a specidlisan elhelyezkedd zérusok min-
tazata. Fontos konkluzionk, hogy a Kruskal egyenldtlenség
teljesiilése nem feltétleniil sziikséges a kényszerfeltételes
trilinearis dekompozicidhoz két-, ill. haromkomponensi
haromutas adattémbdok esetében.

T11. Analitikusan megadtam és értelmeztem a megengedett
megoldas-tartomanyokat kétkomponensii harom-utas adat-
tombok esetén [P11]. A matrix alapt adatok helyett kétkom-
ponensii harom-utas (azaz 3D) adattomboket vizsgaltunk.
Ily médon az LS médszer egy Gjabb altalanositasat kaptuk.
Az elemzett adattombok alapjan a kovetkez6 megallapita-
sokat tettiik. ¥{2,2,2} adattombok esetén a bemutatott al-
goritmusunk mindig gyorsan és megfelelden mikodott,
ugyanazt az egyértelmii megoldast szolgaltatva, mint pl. az
iterativ eljarason alapuld PARAFAC. ¥{2,2,1} adattombok
esetén a Kruskal egyenlStlenség sériil: , tehat az egyértelmi
megoldas nem biztositott. A koncentracié matrix k-rangja 1
(rangatfedés (rank overlap)), ami a profilok linedris aranyos-
sadganak, esetleg megegyezésének kovetkeztében alakul ki.
Ebben az esetben meglepd modon az dsszes megengedett
megoldas-tartomanyba esé megoldas trilinearis lesz, azaz
nem jelent elényt a trilinearis kényszerfeltétel alkalmazasa,
nem kapunk egyértelmii megoldasokat. Fontos kovetkez-
tetéslink, hogy ez a fajta harom-utas adattomb bilinearis
adatként kezelend6: minden egyes matrixszelet vizsgalata
ugyanarra az eredményre vezet. Adattdmbként kezelés csak
a szabatossagot €s pontossagot csokkentheti a mérési zaj ha-
tasatol fiiggden. Kimondtuk, hogy ezeket a megallapitaso-
kat altalanosithatjuk *{N,N,1} tipust adattombokre, amikor
az utolso ut szerinti profilok megegyeznek, azaz k,=1 (N
helyett).

T12. Ritkas profil-matrixok esetén tisztaztam az L0, L, és L,
normak szerepét nemnegativ tobbvaltozos gorbefelbontds
sordan [P12]. Az SMCR mddszer segitségével hataroztunk
meg ritkds (sparse) profilokat és kiemeltiik, hogy norma-
lis adatsor esetén ezek a kiilsé poligonon helyezkednek el,
ami az elvalaszto hatar a csak pozitiv és a negativ értékeket
is tartalmazo profilok absztrakt pontjai kozott. A legrit-
kasabb megoldasok a kiilsé poligon cstcspontjai lesznek.
Masrészrél, ha az adatmatrixunk csak nulldkat tartalma-
z6 sorokkal vagy oszlopokkal is rendelkezik (abnormalis
adatsor), akkor a megengedett megoldas-tartomany belsd
pontjainak megfelelé profilok ugyanannyi nullat fognak
tartalmazni (a nullak elhelyezkedése ezekben a profilokban
fliigg a csak nullakat tartalmazé sorok (oszlopok) matrixon
beliili elhelyezkedésétdl: egy teljesen nulla sor az adatmat-
rixban egy nulla elemet eredményez a koncentracid profi-
lokban, és egy teljesen nulla oszlop az adatmatrixban egy
nulla elemet eredményez a spektralis profilokban), de még
ekkor is a kiils6 poligon pontjainak megfeleld profilok tobb
nullaval fognak rendelkezni. A hasznos tartomany (region
of interest, ROI) mddszerrel pl. nagyon kénnyen kaphatunk
abnormalis adatsorokat. A szakirodalomban a ritkds meg-
oldas meghatarozasara az L, norma vagy az L, és L, nor-
mak kombinacidjanak minimalizalasat javasoljak (LASSO
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¢és elasztikus hald (elastic net)), azonban megallapitottuk,
hogy ez csak egyetlen komponens egyetlen profiljanak rit-
kas meghatarozasanal hasznalhat6. Amennyiben 2, 3 vagy
tobb komponens ritkas profiljait kell egyszerre meghataroz-
nunk, akkor az Ly norma minimalizalasat vagy az L, norma
maximalizaldsat és az L, norma alkalmazasanak mell6zését
javasoljuk.

T13. Alternativ érvényesitési eljarast fejlesztettem a tulil-
lesztes elkeriilésére [P13]. Ebben a tanulmanyunkban kriti-
kusan attekintettiik a tobbvaltozos kalibracional jelentkezd
talillesztés problémajat és a hagyomanyos érvényesités (va-
lidation) alapt eljarast, ami a tulillesztés elkeriilését céloz-
za. Kifejlesztettiink egy alternativ eljardst, ami egy rando-
mizacios-permutacios teszten alapul; ez lehetévé teszi, hogy
minden egyes komponenshez, amit a modellbe illesztenénk
statisztikus szignifikancia szintet rendeljiink. A kdvetke-
z0 megallapitasokat tettiik: (1) alternativ eljarasunk enyhe
feltételezések mellett alkalmazhatd, (2) felhasznalobarat,
csak a permutéaciok szdmat és a szignifikancia kiiszobszin-
tet kell megadni, (3) az eredmények gyakran azonosak az
érvényesités alaptiakkal (pl. Unscrambler vagy SIMCA),
de most azokat teljesen objektiv alapon kaptuk, (4) helyet-
tesitheti az érvényesitést a komponensek kivalasztasahoz,
de kiegészitheti a szokasos diagramot (RMSEP becslések
vs. komponensek) is, (5) a randomizacids tesztet nem csak
PLS regressziora alkalmazhatjuk, hanem tobbutas kalibra-
cidhoz is, (6) tomoritésre lehet sziikség nagy adathalmazok
(big data) esetén, de arra figyelni kell, hogy a tomdrités ne
okozzon fiiggést a mintak kozott, (7) a bemutatott rando-
mizacios teszt a kalibracios adatkészleten mikodott, hogy
a kereszt-érvényesités objektivitdsat biztositsuk, azonban
semmi akadalya, hogy ezt kiilsé adatkészlettel érvényesi-
tésre is alkalmazzuk.

T14. Az MCR-ALS algoritmus meglepd gyakorlati tulajdon-
sdagat tartam fel és az orvoslasahoz egy uj kényszerfeltételt
vezettem be [P14]. Az MCR-ALS algoritmus egy meglepd
problémajat tartam fel: az iteracidk soran kapott részmeg-
oldasok és még a végsé megoldas is az R adatmatrix null-
terében lesznek. Megmutattam, hogy a Borgen grafikonon
jol illusztralhat6 az iteracios nyomvonal és az, hogy a null-
térben 1évé nemnegativ (rész)megoldas az R matrix sor-,
ill. oszlopterébe vetitve mar negativ elemeket eredményez
a profilokban. A probléma orvoslasahoz egy Uj kényszerfel-
tételt vezettem be: becsiilt profilok zér6 ortogonalis résszel
(zero orthogonal part for the estimated profiles).

T15. NIR hiperspektralis adatok kiértékelése soran al-
kalmazott minimalis térfogat kritériummal kapcsolatban
tettem kritikai megjegyzéseket [P15]. Egy megjegyzés
kozleményt jelentettem meg egy tanulmannyal kapcso-
latban, amit Lopes et al. kdzolt az Analytical Chemistry-
ben. Elséként azt jegyeztem meg, hogy a tiszta pixel nél-
kiili hiperspektrumok esetére a foldtudomanyok teriiletén
megjelent munkara hivatkoztak, pedig a kémiai szakiro-
dalomban a CCA (convex constraint analysis) algoritmust
mar korabban lekozolték. Masodsorban arra hivtam fel a

figyelmet, hogy a forgatasi bizonytalansag nem az MCR-
ALS vagy mas algoritmus tulajdonsdga, hanem a bilinea-
ris adatmatrix bels6 sajatja!l Lopes et al. 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 minden komponensre
vonatkozoan léteznie kell legalabb p-1 spektralis sdvnak
(hullamhossz, hulldmszam stb.), ahol csak ez egyik kom-
ponensnek lesz nulla az elnyelése. Ravilagitottam, hogy ez
olyan er6s megkotés, ami csak ritkan fordul el6 a gyakor-
latban. Tovabbiakban illusztraltam, hogy a koncepcio, amit
hasznaltak nem minden esetben ad elfogadhatd eredményt:
nemnegativ kényszerfeltétel alkalmazasa mellett a minima-
lis térfogatt szimplex (harom komponensii rendszerek ese-
tén minimalis teriiletii haromszog) a dudlis térben negativ
értékeket is tartalmazo profilok absztrakt pontjait eredmé-
nyezheti. Egy tovabbi kritikus problémaként az alkalmazott
normalizalast jartam koril.

T16. Kifejlesztettem egy kemometriai modszert, amellyel
a HPLC/FT-IR mérések soran az eluens-hatast kiiszobal-
hetjiik ki fizikai oldoszerelimindacio nélkiil [P16]. A HPLC/
FT-IR mérések soran az atfolyds folyadékcellaval megvalo-
sitott IR detektalas elényeit (gyorsasag, aranylag egyszerii
kivitelezés, sokféle eluens alkalmazhatdsaga) kihasznalva a
fizikai olddszereliminaciot és annak hatranyos tulajdonsa-
gait (csak illékony eluens alkalmazhato, az elparologtatas
soran meghatarozandd komponens is tavozhat, bonyolult
kivitelezés) kemometriai modszerre cseréltiik és egy meg-
feleld algoritmus segitségével vontuk ki az eluens hatésat.
Kifejlesztettiink egy uj iteracids eljarast, az OSSS-1U-
PARAFAC-ot (Objective Subtraction of Solvent Spectrum
with Iterative Use of PARAFAC). Zajmentes, de a valosa-
gost jobban kdzelitd elicids profilok alkalmazasa esetén a
PARAFAC2 mddszert kellett iterativan alkalmazni a kielé-
gité kvalitativ és kvantitativ eredmények eléréséhez. Sort
keritettiink a mért adattomb értelemszeri megesonkitasara,
vagyis kihagytuk azokat az iddszakaszokat a hozzajuk tarto-
z6 spektrummal egyiitt, amelyekhez csak eluens spektrum
rendelhetd (konkrétan: az elsd kromatografias cstics eldtti
¢és az utolsod kromatografias cstics utani spektrumsorozato-
kat). A redukalt adattombbel végrehajtott kétlépéses OSSS-
TU-PARAFAC?2 eljaras az elucios és koncentracioprofilokat
mar jol visszaadta, de a kivant spektrumokat csak egy tjabb
szubjektiv eliminacio végrehajtasa utan kaptuk meg.

T17. MCR-ALS modszert alkalmaztam a meloxikam-mannit
binér rendszer fiziko-kémiai jellemzésére [P17]. Vizsgaltuk
a meloxikdm (ME) és a mannit (MA) mint hordozé anyag
fizikai és olvadék keverékének (PM - physical mixture, ill.
MP - melted product) kioldodasi viselkedését. A kemomet-
riai feladat ennél a problémanal az volt, hogy megvalaszol-
jam azt a kérdést miszerint a rontgendiffrakcios mérések
alapjan értelmezni tudjuk-e az olvadékforma legelonydsebb
kioldodasi viselkedését. MCR-ALS modszert alkalmaztam
¢és az eredményekbdl arra kovetkeztettem, hogy az olvadék-
ban egy Uj forma alakult ki (blend), ami 1:10 arany mel-
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lett nagyobb mértékben van jelen, mint 3:7 arany esetén.
Megfigyeltiik, hogy a fizikai keverékben elhanyagolhatd,
mig a cseppentd modszerrel kapott mintdban a legnagyobb
mértékben talalhaté az 0j alakulat. A legjobb kioldodast a
cseppentd modszerrel kapott termék mutatta.

T18. Gorbeillesztés nélkiili komponensprofil-kinyeré mod-
szert alkalmaztam meloxikam-mannit binér rendszerek
kioldodasi adatinak kiértékelésére [P18]. Kioldodasi vizs-
galatok tobbvaltozos kemometrai modszerekkel torténd
kiértékelése jelent meg az Analytical Chemistry-ben 2006-
ban. Ugy taldltuk, hogy Wiberg és Hultin altal hasznalt
kemometrai eljarasok nem alkalmazhatdok az altalunk vizs-
galt meloxikdm-mannit fizikai keverék rendszer kioldodasi
eredményeinek értékelésére. Tobbek kdzott azért nem, mert
az eltérd részecskeméretii meloxikamnak eltérd kioldoda-
si gorbét mértiink (itt arra kell felfigyelni, hogy az eltérd
méretli meloxikam UV-Vis spektruma azonos ugyan, de a
kioldodasi gorbék eltéréek), ezért pl. a PARAFAC nem al-
kalmazhato (a profil nem azonos az dsszes mintara). Sajnos
a PARAFAC?2 alkalmazésa sem adott kielégité eredménye-
ket. Ezért az adatsort kettébontottam a kétféle részecskemeé-
retnek megfelelden és az altalam kifejlesztett (€s korabban
részletezett) SMCR moddszert megvalositdé Matlab progra-
mot hasznaltam. Megallapitottuk, hogy az ME2 jelzéssel el-
latott részecskeméretli meloxikam kioldodéasa kétszer jobb,
mint a tobbi mintaé. A spektralis sivmegoldasok az ME1 és
az ME2 adatkészletekre nagyon hasonloak lettek, igazolva
eljarasunk kovetkezetességét. Legjobb tudomasunk szerint
ez az els6 beszamol6 az SMCR moédszerek alkalmazasarol
haromkomponensii kioldédasi adatokra. A savmegolda-
sok természetesen csak kvalitativ képet tudnak adni, de a
legtdbb esetben a savok elég szlikek ahhoz, hogy a mérési
hiban beliil kvantitativ kovetkeztetéseket is levonhassunk.

T19. Definialtam és értelmeztem a lokdlis rang-vesztés
fogalmat [P19]. A lokalis rang informacié kulcsszerepet
jatszik a tobbkomponensi kémiai rendszerek kapcsan fel-
meriild gorbefelbontasnal. Lokalis rang kényszerfeltételt al-
kalmazva a forgatasi bizonytalansag mértéke cs6kkenthetd
¢és bizonyos esetekben meg is sziintetheté minek kovetkez-
tében egyértelmii felbontast kapunk. A szakirodalomban
szokasosan azt feltételezik, hogy a lokalis rang egyenld,
vagy nagyobb (zaj hatasa miatt) mint a kémiai kompo-
nensek szama a vizsgalt (soronkénti vagy oszloponkénti)
matrixrészletekben. Megallapitottuk, hogy a lokalis rang
olyan matematikai fogalom, amely esetleg nincs teljes 6sz-
szhangban a kémiai komponensek szamaval. igy a forgatasi
bizonytalansag csokkentése érdekében a lokalis rang kény-
szerfeltétel alkalmazasa az MCR modszerekben helytelen
megoldasokhoz vezethet! Ez a probléma az altalunk beve-
zetett szakkifejezés szerint a ,,lokalis rang-vesztés” (local
rank deficiency) kovetkezménye. Felhivtuk a figyelmet arra,
hogy ha a rang-vesztés csak a valasztott ablakban fordul
eld és nem a teljes matrixban, akkor pusztan a lokalis rang
alapjan csokkenteni a megengedett megoldas-tartomanyt
kockazatosnak tiinik, hacsak nincs megbizhaté kémiai in-
formacionk az adott ablakra vonatkozoéan. Tehat ebben a

munkénkban igazoltuk, hogy az adatmatrixok mikrostruk-
tiréja, amit a Borgen grafikon tar fel, alapveto a lokalis rang
értelmezése terén. Természetes folytatasa ez korabbi ered-
ményiinknek, miszerint Manne gorbefelbontasi tételei bar
sziikségesek, de altalaban nem elégségesek, igy az altalunk
elézoleg bevezetett és részletesen bemutatott adat-alapt
egyértelmiiséget (data-based uniqueness) kell hasznalnunk.

T20. Dualitas alapu altalanositott rang-eltiinteté algorit-
must fejlesztettem, kalibracios mintaban nem szereplé za-
varo komponensek esetében, koncentracio meghatdrozas-
hoz, realisztikus hibabecsléssel [P20]. Az analitikai kémia
egyik leggyakrabban felmeriilé problémaja a komplex ké-
miai mintdk elemzése ugy, hogy a (zavard) komponensek
tobbségét nem veszik figyelembe a kalibracios modellalko-
tas soran. Ezekben az esetekben kivanatos, hogy mennyisé-
gi informaciot tudjunk szerezni egy kiemelt komponensrél
(analit) anélkiil, hogy a minta tobbi dsszetevdjével foglal-
koznank. Azt a tulajdonsagot, hogy ismeretlen 6sszetevok
jelenlétében is meg tudjuk hatdrozni az analit mennyiségét,
masodrendli elénynek (second-order advantage) nevezziik.
A haromutas adatok elemzésére tobbféle modszer 1étezik,
amelyek tobbsége a masodrendii elonyok felhasznalasa-
val oldja meg a kalibracios feladatot, ezen modszerek ko-
ziil az altalanositott rang-eltiinteté modszer (Generalized
Rank Annihilation Method, GRAM) nem iterativ és két
bilinearis adatmatrixszal dolgozik: . Egy ujszerti algorit-
must mutattunk be a masodrendii eldny elérésére, amely
a dualitason alapul. A javasolt modszerhez a matematikai
képletek mellett informativ geometriai szemléltetést is ad-
tunk. A szimulacios és kisérleti adatok felhasznalasaval
a vizsgalat eredményei azt mutattak, hogy a dualitas elve
alapjan megbizhat6 szdmithatd, amelybdl konnyen és gyor-
san meghatarozhaté a tényleges koncentracio. A javasolt
modszer tovabbi eldnye, hogy adatvezérelt hibaintervallu-
mokat tudunk szamolni. Ezzel szemben a meglévd GRAM
algoritmusok dnmagukban nem tudnak ilyen jellegii infor-
macidt szolgaltatni, hibaszdmitds csak szdmitogép-inten-
ziv modszerek (pl. Jackknife, Bootstrap stb.) segitségével
végezheto.

Hivatkozasok

P1. Rajko, R.; Istvan, K. Analytical solution for determining
feasible regions of Self-Modeling Curve Resolution
(SMCR) method based on computational geometry. J.
Chemom. 2005, 19, 448—-463.
https://doi.org/10.1002/cem.947

P2. Rajko, R. Natural duality in minimal constrained self
modeling curve resolution. J. Chemom. 2006, 20, 164—169.
https://doi.org/10.1002/cem.999

P3. Rajko, R. Computation of the range (band boundaries) of
feasible solutions and measure of the rotational ambiguity
in self-modeling/multivariate curve resolution. Anal. Chim.
Acta 2009, 645, 18-24.
https://doi.org/10.1016/j.aca.2009.04.033

P4. Rajko, R. Studies on the adaptability of different Borgen
norms applied in self-modeling curve resolution (SMCR)
method. J. Chemom. 2009, 23, 265-274.
https://doi.org/10.1002/cem.1221

130. évfolyam, 3-4. szam, 2024.


https://doi.org/10.1002/cem.947
https://doi.org/10.1002/cem.999
https://doi.org/10.1016/j.aca.2009.04.033
https://doi.org/10.1002/cem.1221

162

Ps.

Pé6.

P7.

P8.

PO.

P10.

P11.

P12.

Magyar Kémiai Folyoirat

Rajko, R. Additional knowledge for determining and
interpreting feasible band boundaries in self-modeling/
multivariate curve resolution of two-component systems.
Anal. Chim. Acta 2010, 661, 129—-132.
https://doi.org/10.1016/j.aca.2009.12.025

Beyramysoltan, S.; Rajkd, R.; Abdollahi H. Investigation of
the equality constraint effect on the reduction of the
rotational ambiguity in three-component system using a
novel grid search method. Anal. Chim. Acta 2013, 791,
25-35.

https://doi.org/10.1016/j.aca.2013.06.043

Beyramysoltan, S.; Abdollahi H.; Rajko, R. Newer
developments on self-modeling curve resolution
implementing equality and unimodality constraints. Anal.
Chim. Acta 2014, 827, 1-14.
https://doi.org/10.1016/j.aca.2014.03.019

Rajko, R.; Abdollahi H.; Beyramysoltan, S.; Omidikia, N.
Definition and detection of data-based uniqueness in
evaluating bilinear (two-way) chemical measurements.
Anal. Chim. Acta 2015, 855, 21-33.
https://doi.org/10.1016/j.aca.2014.12.017

Golshan, A.; Abdollahi, H.; Beyramysoltan, S.; Maeder,
M.; Neymeyr, K.; Rajko, R.; Sawall, M.; Tauler, R. A
review of recent methods for the determination of ranges of
feasible solutions resulting from soft modeling analyses of
multivariate data. Anal. Chim. Acta 2016, 911, 1-13.
https://doi.org/10.1016/j.aca.2016.01.011

Rajko, R.; Omidikia, N.; Abdollahi, H.; Kompany-Zareh,
M. On uniqueness of the non-negative decomposition of
two- and three-component three-way data arrays. Chemom.
Intell. Lab. Syst. 2017, 160, 91-98.
https://doi.org/10.1016/j.chemolab.2016.12.001

Omidikia, N.; Abdollahi, H.; Kompany-Zareh, M.; Rajko,
R. Analytical solution and meaning of feasible regions in
two-component three-way arrays. Anal. Chim. Acta 2016,
939, 42-53.

https://doi.org/10.1016/j.aca.2016.08.026

Omidikia, N.; Ghaffari, M.; Rajko, R. Sparse non-negative
multivariate curve resolution: L0, L1, or L2 norms?
Chemom. Intell. Lab. Syst. 2020, 199, 103969.
https://doi.org/10.1016/j.chemolab.2020.103969

P13.

P14.

P15.

P16.

P17.

P18.

P19.

P20.

Faber, N.M.; Rajko, R. How to avoid over-fitting in
multivariate calibration — the conventional validation
approach and an alternative. Anal. Chim. Acta 2007, 595,
98-106.

https://doi.org/10.1016/j.aca.2007.05.030

Rajkd, R. Some surprising properties of Multivariate Curve
Resolution—Alternating Least Squares (MCR-ALS)
algorithms. J. Chemom. 2009, 23, 172-178.
https://doi.org/10.1002/cem.1228

Rajkd, R. Comments on “Near-Infrared Hyperspectral
Unmixing Based on a Minimum Volume Criterion for Fast
and Accurate Chemometric Characterization of Counterfeit
Tablets”. Anal. Chem. 2010, 82, 8750-8752.
https://doi.org/10.1021/ac101962x

Istvan, K.; Rajko, R.; Keresztury, G. Towards the solution
of the eluent elimination problem in HPLC/IR
measurements by chemometric methods. J. Chromatogr. A
2006, 1104, 154-163.
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2005.11.131

Nassab, P.R.; Rajko, R.; Szabo-Révész, P. Physicochemical
characterization of meloxicam-mannitol binary systems. J.
Pharm. Biomed. Anal. 2006, 41, 1191-1197.
https://doi.org/10.1016/j.jpba.2006.02.055

Rajkd, R.; Nassab, P.R.; Szabo-Révész, P. Self-modeling
curve resolution method applied for the evaluation of
dissolution testing data: A case study of meloxicam-
mannitol binary systems. Talanta 2009, 79, 268-274.
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2009.03.068

Akbari Lakeh, M.; Rajkoé, R.; Abdollahi, H. Local rank
deficiency caused problems in analyzing chemical data.
Anal. Chem. 2017, 89, 2259-2266.
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.6b03134

Tavakkoli, E.; Abdollahi, H.; Rajkd, R. New duality based
generalized rank annihilation algorithm for determining
analyte concentration with realistically estimated error
level for practical data sets. Chemom. Intell. Lab. Syst.
2020, 203, 104058.
https://doi.org/10.1016/j.chemolab.2020.104058

130. évfolyam, 3-4. szam, 2024.


https://doi.org/10.1016/j.aca.2009.12.025
https://doi.org/10.1016/j.aca.2013.06.043
https://doi.org/10.1016/j.aca.2014.03.019
https://doi.org/10.1016/j.aca.2014.12.017
https://doi.org/10.1016/j.aca.2016.01.011
https://doi.org/10.1016/j.chemolab.2016.12.001
https://doi.org/10.1016/j.aca.2016.08.026
https://doi.org/10.1016/j.chemolab.2020.103969
https://doi.org/10.1016/j.aca.2007.05.030
https://doi.org/10.1002/cem.1228
https://doi.org/10.1021/ac101962x
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2005.11.131
https://doi.org/10.1016/j.jpba.2006.02.055
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2009.03.068
https://doi.org/10.1021/acs.analchem.6b03134
https://doi.org/10.1016/j.chemolab.2020.104058

Magyar Kémiai Folyéirat 163

Self-modeling curve resolution in analytical chemistry

Robert Rajkd’s scientific endeavors have evolved significantly
over the course of his career, encompassing a wide range of ana-
lytical and statistical methodologies. His research trajectory can
be divided into several distinct phases.

Early Career Focus. Initially, Rajké concentrated on the evalua-
tion of univariate and multivariate measurement data, as well as
the mathematical statistical analysis of related calibration tech-
niques. During this period, he employed both robust and tradi-
tional parameter estimation methods to enhance the accuracy and
reliability of analytical results.

Mid-Career Developments: As his research progressed, Rajko
shifted his focus towards:

1. Variable selection techniques
2. Quantitative Structure-Activity Relationship (QSAR) studies

These areas of study allowed him to delve deeper into the relation-
ships between chemical structures and their biological activities,
contributing to the field of chemometrics.

Recent Research Interests: In recent years, Rajko has turned his
attention to the theoretical examination and practical applicability
of hidden-variable data evaluation and modeling procedures. His
work primarily involves:

— Two-dimensional (matrix) data arrays
— Higher-dimensional (tensor) data structures

This research has significant implications for the analysis of com-
plex, multi-dimensional datasets in various scientific disciplines.

Doctoral Dissertation and Expertise: Rajkd’s doctoral disserta-
tion for the Hungarian Academy of Sciences showcases his exper-
tise in the field of self-modeling curve resolution (SMCR), a pivot-
al area within chemometrics. The dissertation presents a coherent
and concise compilation of 20 selected publications from 2005 to
2020, focusing on curve-fitting-free component profile extraction.
His contributions to this field have earned him international rec-
ognition as an expert. Rajko has published numerous scientific pa-
pers in leading journals, both as a sole author and in collaboration
with prominent chemometricians, doctoral students, and young
postdoctoral researchers from around the world.

The Borgen-Rajko Plots: A significant milestone in Rajké’s ca-
reer was the (re)creation of the Borgen-Rajko plots in 2005. This
innovation laid the foundation for numerous subsequent achieve-
ments in the realm of analytical measurement problems that can
only be solved through band solutions. The term “Borgen-Rajko
plots” has gained traction in the scientific community, with an in-
creasing number of independent authors adopting and referencing
this concept in their work. In conclusion, Robert Rajkd’s scientific
contributions have significantly advanced the field of chemomet-
rics, particularly in the areas of data analysis, curve resolution,
and component profile extraction. His work continues to influ-
ence and shape the landscape of analytical chemistry and related
disciplines.
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