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1.BEVEZETES

Az elmult par évtizedben a szdmitdstechnika korszer(isodése latvanyos hatast gyakorolt az
alkalmazott tudomanyokra, igy a kémidra is, azon belil az analitikara. Az egyre Osszetettebb és egyre
novekvé mennyiségl adathalmaz m(iszeres feldolgozast kovetelt, amit a digitalis forradalom hamar ki
is elégitett, majd ezt meghaladva eddig ismeretlen lehetGségekre mutatott rd. A linedris fejl6désen
tul a szamitégépek ugrasszerlien névekvd kapacitasa Uj dimenzidk megnyitdsat tette lehetévé az
analitikusok szamdra.

A minGségi és mennyiségi meghatdrozdsok ma mar szinte elképzelhetetlenek m(iszeres analitika
nélkil. E m(iszerek is folyamatos fejlédésen mentek keresztiil, ezen felll Uj mddszerek jelentek meg,
amik a mintakban lévé informacidk magasabb szint( kinyerését valdsitottak meg. llyen példaul a ma
mar széles koérben ismert kétdimenzids kromatografia vagy a kétdimenziés NMR spektroszképia.

1976-ban az NMR spektroszképidban ugy kezdték el vizsgdlni az adatokat, hogy az egydimenzids
spektrumokat szamitasok utjan kétdimenzidssa terjesztették ki [1]. Az igy kapott spektrumokkal az
Osszetett, atfedd csucsokat is tartalmazé mintak kdonnyen értelmezhetévé valtak, eddig rejtett
informacidk kinyerésére is lehetdség nyilt. Ezekbdl a kisérletekbdl indult ki, és nétte ki magat az a
szakteriilet, amit ma kétdimenzids korrelacids spektroszképianak hivunk.

Tiz évre rda ez a moddszer az NMR hatdrait is atlépte: 1986-ban Isao Noda infravoros
spektroszkopiaban alkalmazta a koncepciét [2], ezzel megalkotva a perturbdcié alapu kétdimenzids
korrelacids spektroszkopiat. Ebben az eljarasban az adott mintat egy spektroszkdpiai mddszerrel (ami
lehetett infravoros-, kozeli infravords-, ultraibolya-, lathatd- és Raman spektroszkdpia) adott
id6kozonként mérték, mikdzben valamilyen fizikai vagy kémiai behatdsnak tették ki. Ennek a
madszernek még egyértelmi hatarai voltak, mivel a tokéletes kivitelezésnek az volt a feltétele, hogy
a szamitasok soran el@allt dinamikus spektrum intenzitasai szinuszos valtozdst mutassanak. Ezt
kikliszobolend6 szintén Noda 1993-ban alkotta meg az 4ltaldnos kétdimenzids korrelacids
spektroszkopiat [3]. Ezzel egy olyan eszkoz keriilt az analitikusok kezébe, aminek elméleti hatdrait a
mai napig nem sikertlt felderiteni.

Az elmult negyven évben egyre szélesebb korben fedezték fel a kétdimenzids korreldcids
spektroszkdpia hatékonysagat, a szakirodalomban rengetek cikk jelent meg a témaval kapcsolatban.
Eszeket dsszefoglalva kényv is kerilt publikdlasra Isao Noda altal 2004-ben [4], valamint a terlleten
azota elért eredményeket is a szerz6 rendszeresen kozli [5,6]. Azon tul, hogy a mérésekbdl kapott
adatokbdl konnyen olyan informaciét nyerhetiink ki, ami eddig nehézkesen vagy egyaltalan nem volt
elérhet6, a mddszer hatékonysagat és igy az elterjedését az is nagyban elGsegitette, hogy adat
el6kezelési eljarasok, mint példaul alapvonal korrekcid vagy zajsz(irés, egyszerlien beiktathatdk.
Napjainkig ezzel a mddszerrel anyagok széles skdlajat vizsgdltak az egyszerld molekuldktél elkezdve
polimereken, folyadékkristalyokon at egészen bonyolult biomolekuldkig. Az alkalmazott behatasok is
nagyfoku valtozatossagot mutatnak. Ezek lehetnek mechanikai, hé, kémiai, optikai és elektromos
perturbdcidk is. Habar a publikacidk legnagyobb hanyada az NMR-, IR-, NIR-, FT-IR- és Raman
spektroszkdpidval kapcsolva foglalkozik az eljarassal, szamos egyéb mérési mddszerre is sikeresen
alkalmaztadk. llyen példaul a lathatd-, rontgen-, fluoreszcencia- vagy toémeg spektroszkdpia,
mikroszkdpia vagy akar a termogravimetria [7].



A kétdimenzids korrelacidés spektroszkdpia a széles érdekl6dés ellenére a kromatografidban csak
nagyon kisszamu eredményt tud felmutatni. Ez a kb. tucat cikk is f6leg gélkromatografiara
korlatozédik. Példaul a gazkromatografidban is csak a kétdimenzids spektroszkdpia egy specialis
alkalmazasat az ugy nevezett minta-minta korreldcids spektroszkdpiat hasznaltak [8].



2. CELKITUZES

A kétdimenzids korreldcids spektroszképia egy bizonyitottan miikédé modszer informacio egyszerd
és hatékony kinyerésére a spektroszképia szamos teriletén. Ez a mddszer azonban a
kromatografidban még nem nyert teret. Célom, hogy megvizsgaljam, a spektrumokra mar sikeres
szamitas alkalmazhatd-e kromatogramok vizsgalatdra.

Célul tlztem ki egy olyan szamitasi eljaras szisztematikus kiépitését, ami egyszerd, alkalmazhato
lehet6leg minden kromatografias adathalmazra, kapcsolhatdé adat-el6kezelési eljarasokkal, és
beallitdsai konnyen az adott analitikai problémadra hangolhatdk.

Munkam sordn igyekszem megismerni az el6allitott kétdimenzids spektrumok valaszat a
kromatogramokban el6forduld Osszes valtozdasra, ezzel megteremtve az 6sszehasonlitas alapjat.

Végll szeretném bizonyitani, hogy az elméletben feldllitott médszer a gyakorlatban is megdllja a
helyét. Be szeretném mutatni HPLC oszlopok 6sszehasonlitasan keresztiil, hogy a kromatografidban
mar hasznalt eljarasnal mennyivel ad tobb informacidt az altalam bevezetett analizis.



3.IRODALMI ATTEKINTES
3.1. Perturbacié alapu kétdimenziéos korrelacios
spektroszkopia

Isao Noda 1986-ban sikeresen alkalmazta az NMR spektroszkdpidban mar bizonyitott koncepciot az
optikai spektroszkdpiakra, ezzel megteremtve a modszer szertedgazd fejlédésének alapjat. A
kétdimenzids korrelacids spektroszkdpidnak ebben a formajaban, bizonyos mérémdszer segitségével
vizsgaljuk, egy adott anyag hogyan viselkedik egy fizikai-kémiai perturbacié hatasara. Ezek a
behatdsok valtozast idéznek el6 a rendszerben vagy magaban az anyagban, ami kihatassal van az
adott mddszerrel mért spektrumokra. Attél fluggben, hogy milyen spektrumot vesziink fol,
informdciét kaphatunk vegyilletek vagy kémiai csoportok széleskorl viselkedésérél, egymasra
hatasarol.

A kisérlet alatt altaldban meghatarozott id6kdzonként felvesziink egy spektrumot, de a mérési
pontoknak lehet az alapja az adott fizikai paraméter valtozasa (pl. h6mérséklet, nyomas) is. Ebbdl az
egydimenzids spektrumok sorozatdbol allitjuk el6 megfelel6 szamitdsokkal a kétdimenzids
spektrumokat. A mérésekhez egyes esetekben a miszerhez csatlakoztatni kell egyéb tartozékokat,
amik a kisérlet koriilményeit hivatottak biztositani, de legtobbszor a laborokban altaldnosan hasznalt
spektroszkopok is elegendGek a kivitelezéshez.

Mint tudjuk egy adott anyagrdl egy adott mdlszerrel felvett egyetlen spektrum is rengeteg
informaciét tartalmazhat. Azonban ezeknek kinyerése hagyomanyos modszerekkel korlatokba
Utkozik pl. a spektrum 6sszetettsége miatt. A kétdimenzids korreldcids spektroszkdpia olyan eszkoz a
keziinkben, ami a mindeddig rejtett Osszefliggéseket hivatott feltdrni. Hiszen az Gjabb dimenzid
bevezetésével ezek nagyon gyakran mar felfedezhetSk a spektrumokban. Es az, hogy a rendszer
paramétereinek valtoztatdsaval elGallt adatokat Ossze tudjuk hasonlitani, a perturbaciok
sokszinlisége miatt szamtalan vizsgalat elvégzésére ad lehetdséget.

Attdl fliggben, hogy egy vegyilet vagy kémiai matrix milyen tulajdonsagait szeretnénk vizsgdlni,
rengeteg perturbacié kozil vdlaszthatunk. Az eddig publikdlt kozleményekben taldlkozhatunk
mechanikai, elektromos, termikus, magneses, kémiai, s6t hanghatdssal is [9]. Ezek milyensége szintén
lehet egyenletesen-, szinuszosan vdltozé vagy adhatjuk impulzusok formdajaban, de ennél
Osszetettebb zavards is el6fordulhat, mint pl. hattérzaj. Megfelel6éen megvalasztott kisérleti
koriilmények kozott a spektrumokban megjelel§ valtozdsokbdl kovetkeztethetiink a minta
tulajdonsdgaira. Igy akar az anyagszerkezetet vagy kémiai reakcidkat is vizsgalhatunk. A spektrumbeli
valtozasnak nem feltétlen kell linearis sémat kovetnie. Nemlinearis mintazatok gyakran értékesebb
felfedezésekkel jarhatnak egyiitt.



3.2. Altalanos kétdimenzids korrelacio

A mérések sordn a perturbacié hatasara elGallt spektrumokbdl kinyerjiik az adott hulldamhosszakhoz
tartozod intenzitdsokat, jeloljik ezeket az értékeket y(v,t)-vel, ahol v a megfelel6 spektroszkdpiai
index (pl. hulldmhossz, hulldmszam,...), t pedig altaldban az id6, ami T, és Tmax kOzOtt valtozik, de
lehet egyéb fizikai paraméter is (pl. koncentracié, hGmérséklet, nyomas,...). Ebbdl az Ugy nevezett
dinamikus spektrumot (y’(v,t)) ugy kapjuk, hogy kivonunk egy referencia spektrumot (y(v)):

y(v,t) = y(v), ha Tppin < t < Thnax

0, egyébként ()

v =
A referenciaspektrum meghatarozasara nincs altalanos szabaly. Lehet pl. a méréshez tartozé vak vagy
egy adott allapotban vett érték (mérés elején, végén,...) vagy 0, de legtobbszor a spektrumok atlagat
szoktdk venni:

(V) = —— [ ™ y(v, Ddt (2)

Tmax—Tmin * 'min

Alapvetd esetben a kétdimenzids korrelacids spektroszképia valamilyen kilsé koordinata (t) szerint
két spektrdlis valtozo (v4,v,) mentén felvett intenzitdsok 6sszehasonlitasa.

X(v1,v2) = (' (v, D y'(v2, ) (3)

Az X(vy,v,) jelenti a korrelaciés spektrumot, aminek intenzitdsai megadjak a két spektrumban
taldlhatd azonossagokat és kilonbségeket. A () szimbdlum adja meg a sziikséges szamitast. Hogy
egyszer(isitsik a matematikai kifejezést X(vi,v,)-t intenzitdsait komplex szamként kezeljik, és a
szamitas igy:

X(v1,v2) = ®©(vq,vy) +i¥(vy,v2) (4)

A valds komponens az Ugy nevezett szinkron, a képzetes komponens az aszinkron intenzitdsokat adja
meg. Ezekbdl kaphatjuk a szinkron- és aszinkron spektrumokat. A szinkron rész mutatja meg az
adathalmazok kozti hasonlésagokat, az aszinkron rész a kiilonbségeket.

A szinkron és aszinkron kifejezések alapvetéen torténeti megfontolasokbdl hasznalanddk. Onnan
eredeztethet6ek, hogy a kezdeti koncepcidékban minden esetben a spektrumokat id6 szerinti,
kronoldgiai sorrendben vették fel. Mivel a mddszer fejl6désével mar mas fizikai értékek is képezhetik
a kils6é valtozd paramétert, ezért ezek a megnevezések gyakran pontatlanok. Ennek ellenére a
szakirodalom mai napig ezeket a kifejezéseket hasznalja, mivel a pontos meghatdrozasok, mint
szinterm vagy aszinbar legtobbszor feleslegesen bonyolitanak a szaknyelvet, és nem utolsé sorban
gyakran tgyetlennek hatnak.

Az el6bb meghatarozott kétdimenzids spektrum értékeit a kovetkez6 szamitdsokkal kaphatjuk meg:

1

T (Tmax—Tmin )

X(v1,va) = @(vy,vz) + ¥ (vy, v2) = fooo Y; () Y2 (0)dw (5)
Y, a spektrdlis intenzitasok (y’(v,,t)) Fourier-transzformaltjat adjak meg:

Yi(w) = [7 y'(vy, De7tdt = YFe(w) + iVY{™(w) (6)



Y’, pedig a Fourier-transzformacié konjugaltjat a masik spektralis valtozon (y'(v,,t)):

’ (% +iot 3+ — yRe v Im
Yy(w) = [ ¥ (v, Derietdt = V)¢ (w) — iV;™(w) (7)
Ahol az Re és Im indexek a valds és képzetes részre utalnak.

Egy nagyon érdekes terillete a korreldcids spektroszkdpianak, hogy a két spektralis valtozénak nem
szlikségszerlen kell egy azon mérési mddszerbdl szarmaznia. Ezt hivjak hetero-spektralis korrelacids
analizisnek. Ez esetben megegyezd mérési kortilmények kozott, tehdt azonos perturbdacié mellett
veszik fel a spektrumokat, csak ellentétben az eddig targyaltakkal pl. IR spektrumokat hasonlitanak
Raman készilék méréseivel. ErthetSen ilyen kisérleti kortilményekkel még Osszetettebb képet
kaphatunk az adott minta fizikai-kémiai tulajdonsagairol.

3.2.1. Diszkrét Hilbert transzfromacio

Az eddig ismertetett szamitdsok hatrdnya, hogy a Fourier-transzformacié miatt viszonylag nagy a
szamitdsi igénye. Ennek kikliszobolésére kozolte Isao Noda 2000-ben a diszkrét Hilbert
transzformdciét [10], ami nagyban leegyszerisiti a mf(iveletet, mégis ugyan olyan hatdsfokkal
hasznalhaté.

Ebben a mliveletben az eddig leirt mddon a mért spektrumbdl kivonjuk a referencia-spektrumot. Az
igy kapott dinamikus spektrum:

Y M=y'(ng) j=12.,m (8)

Ezutdn a spektrum diszkrét értékeib6l az aldbbi egyenlettel kaphatjuk a kétdimenziés szinkron
spektrum komponenseit:

Dv1,v2) = == 3 Y/ (V1) ¥} (v2) (9)

Az aszinkron spektrum szamitdsa a kévetkez§:

P(vi,v2) = —= S,y (V1) 25(v2) (10)

A 7'; ortogonalis spektrumot a dinamikus spektrumbdl kaphatjuk meg egy egyszer(i linearis
transzformacids operator segitségével:

z'j(vz) = k=1 Nj ¥, (v2) (11)

N:

J

0, haj=k
k={ (12)

egyébként

n(k=j)’



Azonban, ha a dinamikus spektrumot (y’'(v)) egy vektorként kezeljik, az egyenletek tovabb

egyszerlisddnek:
[y (vt)]
Yy =Y Ot | (13)
L"(v; tm)
Dv1,v2) = ==y (v)Ty (v2) (14)
H(vi,v2) = ==y (v)T Ny (v2) (15)

Ahol ®(v4,v,) és¥(v4,v,) rendre a szinkron és aszinkron spektrum, N pedig a Hilbert-Noda matrix:

0 1 1/2 1/3
-1 0 1 1/2

[
[

N=%i—1/2 1 0 1 (16)
|

Ebbdl kovetkezik, hogy a teljes spektrumok kiszamitasanak legegyszer(ibb mddja, ha a dinamikus
spektrumokat tartalmazo vektorokat egy matrixba rendezziik:

[YI(Vl'tﬂ y(Vart) . Y,(Vn'tl)]
p= |y O Y0yt )
ly (Vo tm) Y2 tm) o ¥ (Vo )]

igy matrixmiveletekkel a szinkron (®,,) és aszinkron (¥,,) spektrum az aldbbi médon &ll elé:
__1 yur
@y =—Y"Y (18)
__1 yr
¥y, =—Y'NY (19)
3.2.2. Keresztkorrelacios analizis és a kétdimenzids korrelacios
spektroszkopia kapcsolata

A két moddszer neve kozotti hasonldsag nem véletlen. A klasszikus keresztkorreldcids analizis és a
kétdimenzids korrelacio kapcsolata numerikusan megadhato:

A keresztkorrelacids analizis két meghatdarozott spektralis értékeknél (v,, v,) adott id6kézonként vett
intenzitasok 6sszehasonlitdsdra szolgal, ahol az id6 intervallum T, és Tpax k0z0Ott valtozhat:

C(D) = ——— [T (v, ) y (vo, t + Tt (20)

Tmax—Tmin * Tmin

Ahol Tt a korrelacids id6. Ebbél szamolhatjuk Fourier-transzformdcié segitségével a kereszt-
spektrumot (S()):

Y1y (@)Y, .
S(w) = @) %) _ ¢w(v1,v2) — iy, (v1,Vy) (21)

Tmax—Tmin

10



A kereszt-spektrum valos (¢,(v1,v2)) és képzetes (yo(v1,v,)) része a adja rendre a kospektrumot és a
quad-spektrumot, amiket az aldbbi mddon fejezhetiink ki:

8, (v1,v2) = = [(0) Y (@) + ¥{™ (@) ™ (w)] (22)

min

1

v, (V1,v,) = [YI™(w) YR (w) — Y (0) Y™ (w)] (23)

Tmax—Tmin

Fontos megemliteni, hogy ezekben az esetekben a spektrum szd az id6 szerint valtozé jel Fourier-
transzformalt hulldmhosszara utal, nem pedig az eredeti miszerrel felvett spektralis paraméterre.

Az elGz6ekben bevezetett kospektrum és quad-spektrum mar szoros Osszefliggésbe hozhatd a
kétdimenzids korrelacids szinkron és aszinkron spektrumokkal:

di(vl, VZ) = %fooo ¢w(v1, VZ) dw (24)

Ho1,v,) =2 2 vy (v1,v,) do (29

Tehat amint latjuk, a szinkron és aszinkron spektrum hozzarendelheté a ko- és quad-spektrum az
egész Fourier-tartomanyon vett integraltjaihoz.

3.2.3. Milyen informdaciét adnak a kétdimenzids korrelacios
spektrumok?

Az aldbbi 6sszefoglald dbran lathatjuk hogyan is allnak el6 a korreldciés spektroszkdpidaban hasznalt
spektrumok.

Mechanical, electrical, b
(a) PartiiTbation {cheml“l‘mumc’ Reference spectrum ( )

optical, thermal, etc. 1 3 o
= L_.. yv,dt.

PO )=

b — Observation
:> interval

Electro-magnetic Dynamic spectra —

plossles. .UV — Dynamic o [ywn-30)  for T,<ts<T,
EMW svy  Spectr ywn= 0 otherwise

Generalized 2D correlation (d) Fouriertransform  (c)

o(v,n)+i¥(v,n)= ;—T.)J‘: % (0)-% (@) do <: 171(&)) = J:fa(v,,t) e dy

7z (T
ﬂ, @) = [ 50,0 et

2D correlation spectra  (f) hd
[\ oveematm . eeesn et Discrete Hilbert transform (e)
o 1 &
r —~ B —' “"‘""FEE SACARACY)
— W)= —5" 5,)- 2 NaF )
[ 4 [ 4 m-193 =l
| [ 0 if j=k
LAN— — T Na ={ 1/ a(k-j)  otherwise

1. abra Kétdimenzids korrelacids spektrumok el6allitasanak 6sszefoglalasa [11]
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Miutan megkaptuk a spektrumokat (praktikusan egy matrix formajaban), abrdzolnunk kell azokat.
Erre alapvet6en két megoldas hasznaltak az eddigi szakirodalomban: a 3D-s halds és a 2D-s
konturvonalas abrazolas maédot. Igaz a 3D-s kép jobban atlathatd, de a csucsok pontos helyének,
nagysaganak meghatarozdsa nem megoldhatd, ezért a valdodi kiértékelést 2D-s abran szokas

b ](v|)
I(v,)

elvégezni.

1800

J
Q
Raman shift, av,

Raman shift, Av, T Tt 1500
1500 “ i 1800
aman shift, Av,

2. dbra A spektrumok abrazolasanak maodjai: (a) 3D-s halés, (b) 2D konturvonalas abra [12]

A koévetkez6kben réviden bemutatom Noda nyoman, mit tudunk leolvasni ezekrél az dbrakrol [11]:

A szinkron spektrum, ami a korrelaciés szamitds valés értékeibél all, a rendszer a perturbacié
karakterével azonos valtozasokat mutatja. All egyrészt a féatldban 1évé autocsticsokbdl, amik minden
esetben pozitivak, nagysaguk a vdltozas mértékét adja meg. Valamint a f6atlon kivili
keresztcstucsokbol, amik értéke pozitiv és negativ értéket is felvehet. Ezek képébdl két spektralis
paraméternél 1évé csucs valtozasanak viszonydra kaphatunk felvildgositast. Ha a keresztcsucs pozitiv,
az azt jelenti, hogy a két csucs egyszerre ndvekszik vagy csdkken, ha negativ, az egyik csics névekszik,
mig a masik csokken.

Az aszinkron spektrum, ami a megfelelé képzetes értékekbdl all, ezzel ellentétben a spektrumban
lév6é csucsok egyedi, avagy nem szabdlyszer(i valtozdsait mutatja. Ez a spektrum csak
keresztcsucsokbdl All.

A két spektrum keresztcsUcsai tovabbi hasznos informdaciéval is elldthatnak. Ha a szinkron és
aszinkron csucsok azonos nagysaguak, a két spektrdlis paraméternél (v,,v,) |év6 csucsok azonos
nagysaguak, akkor a mérés ideje alatt az elsé csucs (v,) valtozik hamarabb. Ha csak a szinkron
spektrumban jelentkeznek keresztcsicsok, akkor a két csucs egyszerre valtozik. Abban a ritka
esetben, ha csak az aszinkron spektrumban latunk keresztcsicsokat, nem tudjuk megitélni a
sorrendet.
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3.3. Adat elokezelési eljarasok

Gyakran el6fordul, hogy a vizsgdlni kivant spektrumok a mérérendszer allandé és véletlen hibaibdl
kifolyolag ,torzulnak”, ami megneheziti, vagy akar ellehetetleniti a kiértékelésiiket, legyen sz6
hagyomanyos moddszerekrdl vagy kétdimenzids korrelacids spektroszkopiardl. llyen ,torzulas” lehet
az alapvonal véltozasa és a kilénb6z6 zajok. Ezeket a problémakat sokszor a rendszer bedllitasaival
tobbé-kevésbé orvosolni lehet, azonban szdmos esetben manudlisan erre nem nyilik lehetdség.
Szerencsére mara mar rengeteg kiprébalt, jol haszndlhatd szamitastechnikai megoldas létezik ezen
problémak lekiizdésére.

3.3.1. Alapvonalkorrekcid

A spektroszképidban és a kromatografidban is rendszeresen el6forduléd probléma, hogy a
mérdérendszer valamilyen hibajabdl kifolydlag az alapvonal nem dllandé. Vagy a mérés soran né az
értéke, vagy egyes mérések kozott is valtozhat. Ez spektrumok, kromatogramok kiértékelésénél, vagy
mérések Osszehasonlitdsanal jelenthet gondot. A mi esetlinkben is a kétdimenzids korreldcids
spektrumokra kihatdssal van. Olyan mintazatok megjelenésével jar, amik elfedhetik a valddi
informacidval biré csucsokat.

Kiklszobolésének legegyszerlibb mddja, ha az adatsor elsé és utolsd par pontjara illesztiink egy
egyenest, majd ezt kivonjuk a gorbébdl. Egyszerlisége ellenére gyakran jol hasznalhaté mddszer. Mas
eljarasokban egy meghatarozott szélességli ablakot futtatnak végig az adatokon, amik rendre az
egyes pontokat helyettesitik a hozzajuk tartozd ablakok megfelel§ értékével, ami modszerenként
valtozhat. Ez lehet a minimum, median, atlag, stb.

Absorbance
o
>

0 B = 0
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Wave number/cm ' Wave number/cm '

Absorbance
o o o
5 o ®

o
)

.
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Wave number/cm™' Wave number/cm™'

3. dbra Két példa alapvonalkorrekciora (aszimmetrikus legkisebb négyzetek médszere): a) eredeti spektrum, b) alapvonal
korrigalt spektrum [13]

Az el6bbieknél komolyabb matematikai apparatust igényel pl. az aszimmetrikus legkisebb négyzetek
maodszere. A szamitas paramétereinek beadllitdsdval ezen beliil is tobb megoldas létezik [13].

Az eddigieken kiviil vannak Fourier-transzformacidé alapulén mddszerek, vagy pl. a BXR algoritmus
[14].
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3.3.2. Zajszlirés

A zajszlirési technikdk kozll kiemelném a Savitzky-Golay sz(irét, amit 1964-ben publikaltak [15].
Hatékonysagat és népszerlségét j6| mutatja, hogy ez a ml mai napig az egyik legtobbet hivatkozott,
ami valaha megjelent az Analytical Chemistry folydiratban. A szamitas alapja egy helyi legkisebb
négyzetes polinom illesztéssel valéd kozelités. Pontos szamitasa az eredeti cikkben, vagy egyéb
szakirodalomban olvashato [16].

12
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4. abra Savitzky-Golay modszerrel simitott cstics. (-) ideadlis gorbe, (...) zajos adatsor, (- -) simitott gorbe [16]
3.4. Aranyositasi eljarasok [12]

Az analizis soran kdonnyen belefuthatunk egy olyan problémaba, hogy a spektrumban megjelené
domindns csucsok miatt az aprébb részletek elvesznek. Ha a csucsok mérete kdzott nagysagrendi
kiilonbségek vannak, az abrazolt spektrumok szerkezete latszélag egyszer(sodik, mivel egyes nagy
értékek miatt a kisebb, de ugyan olyan fontos mintazatok a skala szerinti elhanyagolhaté
tartomanyba esnek. Ezaltal a korrelacids spektroszkdpia hasznalhatdsaga csorbul, mivel a
spektrumok informacidé értéke drasztikusan lecsokken. Erre valaszul jelentek meg az aranyositasi
technikdk, amik kilénb6z6 megoldasokkal teszik ismét [athatéva a spektrum finom szerkezetét.

Bar tobb erre a célra kifejlesztett médszer van a legismertebb ezek kozil az Egység-variancia
aranyositas (Unit-variance scaling), és talan a leghatékonyabb a Pareto aranyositas (Pareto scaling).
Mindegyik matematikai alapja, hogy el6szor kiszamoljuk egy adott hulldmhosszon (v) vett
intenzitasok szorasat (o):

i(v)=y(v 2
o) =z, 220 (26)

m-1

A kezelni kivant szinkron (®(v4,v,)) és aszinkron (W(v4,Vv,)) spektrumokat az eddig megismert médon
szamolhatjuk. A szérds a szinkron spektrum intenzitasaival szoros 6sszefliggésben van:

o(vqy) = @(\/1,\/1) (27)

HH

o(vy) = |D(vy v, (28)

14



3.4.1. Egység-variancia aranyositas

Ebben a mddszerben az aranyositasi tényez6 a [c(v;) o(v,)] altal kapott érték, amit teljes kapcsolt
variancianak hivnak. Ennek segitségével az aranyositott szinkron (p(vy,v,)) és aszinkron (C(vy,v))
spektrumokat az aldbbi médon szamithatjuk:

p(v1,v,) = D(v1,v,)/[6(v1) 6(v2)] (29)

é(VLVz) =¥ (vy,v,)/[0(v1) o(v3)] (30)

Ezeket az aranyositott spektrumokat dgy is megkaphatjuk, hogy a dinamikus spektrumokat még a
korreldcié szamitasa el6tt elosztjuk a szérasukkal. Az eljdrasnak ezt a valtozatat hivjak auto-
ardnyositdsnak.

Természetesen ennek az eljarasnak is megvannak a maga hatdrai. Az egység-variancia aranyositas
miivelete felerdsiti a zajokat. Ez fGleg a kis intenzitdsu csucsoknal zavard. Ezen kivil az auto-
spektrumban (korrelacids spektrumok féatléja) kapott informacidk elveszhetnek. Ezek miatt a kezelt
spektrumokat altaldban a kezeletlen spektrumokkal egylitt szokds elemezni.

3.4.2. Pareto aranyositas

A Pareto ardnyositas abban tér el az el6bb bevezetett mddszertdl, hogy itt a teljes kapcsolt variancia
négyzetgyokét hasznaljuk aranyositasi faktorként:

D(v1,vy) " = D(v1,v,) /Ao (v o(v) (31)
\P(Vllvz)Parem = lI’(\/1'\/2)/\/ o(vy) o(vy) (32)

Az egység-variancia ardnyositassal ellentétben itt a zaj felerdsitése joval kisebb mérték(, és a kisebb
csucsok sokkal kivehet6bbek. Tovabba az auto-spektrum is megtartja informacid tartalmat.

Ezt a mddszert el6szor Svante Wold irta le 1993-ban, aki Vilfredo Pareto tiszteletére nevezte el [17].
Vilfredo Pareto (1848-1923) egy hires olasz kdzgazdasz volt, aki tobbek kdzott 80-20 szabalyardl
ismert. Ami annyit tesz, hogy jé kozelitéssel szinte mindig az okozat 80%-a az okok 20%-bél adddik,
pl. a munka 80%-at a munkasok 20%-a végzi, vagy egy spektrumban az informacié 80%-at a spektrum
20%-a tartalmazza.

3.4.3. Altalanos aranyositas

Az dltalanos ardnyositas az eddig ismert technikdk kombinacidja ként, azok jo tulajdonsagainak
egyesitése érdekében sziiletett meg. Szdmitasa a kovetkez6:

(D(Vl'vz)A = &(v1,v,) [6(v1) o(vx)]™® |,0(V1"’2)|B (33)

‘P(Vl»Vz)A = \P(Vli Vz) [6(v1) o(v)]™ |§(V1'V2)|B (34)
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Az o és a P aranyositasi allandék. Amennyiben o=0 és =0, nem végziink ardnyositast, a
hagyomanyos kétdimenzids korrelacids spektrumokat kapjuk. Ha a=1 és =0, az egység-variancia
aranyositds miveletét végezziik el. Ha a=0,5 és =0, a Pareto ardnyositas eredményét kapjuk.

Lathatjuk, hogy az a allandd 0 és 1 kozotti értéket vehet fel. Minél jobban megkézeliti az 1-t, annal
jobb lesz a skéldzéas hatdsfoka, ellenben a zajok is ezzel egyiitt erésddnek. igy a két szélsGérték kozott
kell megtaldlnunk az adott probléma megoldasara legmegfelelGbb értéket. Ennek kivalasztasa,
mialatt B-t 0-an tartjuk, gyakorlatilag a Pareto ardnyositds kib&vitése. Habar altalanos szabdly nincs a
megallapitasara, a gyakorlat azt mutatja, hogy legtobb esetben 0,8 az idealis érték. Mas szavakkal az
informdcié tartalom maximalis novekedését (mondjuk kb. 80%) a széras 20%-ba esé adatok
megtartasaval tudjuk elérni. Ez azért nagyon érdekes, mert igy egybeesik a Pareto altal felallitott 80-
20 szaballyal.

A B-val fémjelzett allandét korreldcidjavitd faktorként szokds emlegetni, és Noda vezette be az
Kétdimenzids Korrelaciés Spektroszképia Els6 Nemzetkoézi Szimpdziuman (First International
Symposium on Two-Dimensional Correlation Spectroscopy, 2DCOS-1) 1999-ben Japdnban [18]. B
értékét -1-nél nagyobbra érdemes valasztani, mivel ebben az esetben a korreldcids informacidk
teljesen elvesznek. P>0 értéket vélasztva (dltaldban egész érték, de nem sziikségszer() a
spektrumokban az autocsucsok lesznek dominansak, és a kevés megmaradt keresztcsucs csak a
teljesen parhuzamos valtozasokat fogjak mutatni, igy kisz(irhet6k a véletlenszer(i események.

3.5. Keétdimenzids korrelacios analizis a
kromatografiaban

Napjainkra a kétdimenzids korrelacids spektroszkdpia egy bizonyitottan jol m(ikodé maddszeren
alapulé kiterjedt tudomanyagga nétte ki magat. Annak ellenére, hogy az altaldnos szamitasi modszer
majdnem két évtizede latott napvildgot ez a technika a spektroszkdpia hatarait csak nehezen Iépte at.

Bar a kromatografia és a kétdimenzids spektroszkdpia kapcsolata elsére nehezen elképzelhetd
gondoljunk csak bele, hogy pl. egy UV detektorral egy hulldmhosszon mért kromatogram
megfeleltetheté a korreldcidés spektroszképidban eldallitott dinamikus spektrumnak, hiszen egy
spektroszkodpiai paraméteren mért intenzitasok valtozasat dbrdzolja az id6 figgvényében. Mégis, bar
mar nem idegen a kromatografidban, a kétdimenzids korrelacidés spektroszkdpia vivmanyainak
alkalmazasa, széleskori elterjedésiik még varat magdra.

3.5.1. Kétdimenzids korrelacids gélpermeaciés kromatografia (GPC)

Az egyik felhasznaldsa a korreldcids analizisnek a kromatografidban a gélkromatografidban toértént.
Egyik példaja ennek, amiben 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltriethoxiszilan
(PFOTES) szol-gél polimerizaciojat vizsgaltak [19].

A kapott adatok a GPC intenzitasok I(E,t), ahol E a kromatografias eltcids id6, t pedig a reakcio
lejatszéddsa kdzbeni mintavétel ideje. A polimerizacids reakcidé 30 perces idejét 5 részletre osztottdk,
ezeknek korreldcidjat kiilon-kilon vizsgdltdk, igy allitottak el6 a szinkron és aszinkron spektrumokat.
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5. dbra Az elsé fazis (60-180 masodperc) eredményeibdl kapott szinkron (A) és aszinkron (B) térképek [19]

Ezek alapjan a szerz6k képet tudtak alkotni, hogy a polimerizacids reakcié egyes fazisaiban milyen
részreakcidk jatszéddnak le, mikor melyik kdzbens6 termék dominal és ezek milyen kélcsénhatasban
vannak egymassal.

3.5.2. Minta-minta korrelacids spektroszkopia

A minta-minta korrelaciés spektroszképia egy nagyon érdekes teriilete a kétdimenziés korreldcios
spektroszképianak. A médszer alapjait Zimba fektette le 1990-ben [20], majd Sasic és munkatérsai.
fejlesztették tovabb [21]. Ebben az eljarasban vették a korreldcié szamitas alapjait és egy egyszerd
valtoztatassal elérték, hogy a képlet ne a spektroszkdpiai értékek, hanem a mintak kozotti korrelaciét
adja meg. Ez az egyszer(i mddositas annyibdl all, hogy a szamitds részben bevezetett Y matrix (17)
sorait és oszlopait felcseréljlk, ill. a szamitasban az alabbi médon hasznaljuk:

__1 T
O, = — YY (35)
A minta-minta korrelacios spektrum (@) tengelyein igy a mintdk szdma jelenik meg. A spektrum
egyes értékei pedig két minta kozotti korrelacids koefficiensek, amik szamszeriileg adjak meg az
adatsorok hasonldsagat. Természetesen elGallithatjuk ennek a spektrumnak a parjat is, az aszinkron
minta-minta korreldcids spektrumot, de idaig nem talaltak olyan esetet, amikor érdemi informacidval

szolgdlt volna.
Y = ﬁ YNYT (36)

Egy gyakorlati példa ennek a moddszernek a megvaldsitasara a gdzkromatogréfiaban tortént [8].
Ebben a munkaban kilonb6z6 tipusu replilégép Gzemanyagok kromatogramjat hasonlitottak 6ssze
talajvizb6l vett mintdkkal. A minta-minta korreldcidés spektroszkdpia segitségével meg tudtak
mondani melyik kornyezeti minta volt szennyezve Ulzemanyaggal, és abbdl is konkrétan melyik
fajtabdl kerilt a talajba.

17



Sample Number

30 40 50 60 70
Sample Number

6. dbra Minta-minta korrelacids térkép [8]
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4. Anyagok, eszkozok és mddszerek
4.1. A kétdimenzids spektrum tulajdonsagainak
megismerése

A kétdimenziés korrelacids spektroszkopidban a kétdimenzids spektrumok x és y tengelyein az
aktuadlis spektroszképiai dimenzidk jelennek meg. Ezzel szemben kromatogramokat vizsgalva az abrak
tengelyein a retencids id6ket lathatjuk, ennek ellenére én mégis a spektrum kifejezést haszndlom
rajuk. Ez a dontésem két okra vezethetd vissza: igy megtartom a folytonossdgot a szakterilet
ndmenklaturajaban, valamint a kétdimenzids kromatogram kifejezés nem lenne szerencsés, hiszen
félreértésekre adna lehetdséget, mivel konnyen Osszekeverhet6 a hagyomdnyos kétdimenzids
kromatografia eredményeivel. Ezen fellil a szakirodalomban is gyakran hivatkoznak spektrumokra
olyan esetekben, amikor ez nem lenne helyénvalé [4,7].

Kromatogramok elemzése eddig nem elterjedt a kétdimenziés korrelacids analizisben. Eppen ezért a
kétdimenzids spektrumok tulajdonsagait ezen a teriileten még nem ismerjik. Kutatdsom elsé |épése
az volt, hogy szisztematikusan megvizsgaljam, a kromatogramok egyes valtozasait hogyan reflektalja
a kétdimenzios spektrum.

4.1.1. Kromatogramok generalasa

A kétdimenzids spektrum vizsgdlatdra sziikségem volt olyan kromatogramokra, melyek tulajdonsagait
szelektiven tudom valtoztatni. Ehhez a Microsoft Excel program segitségével olyan adatsorokat
allitottam elS, amikben 4-4 Gauss-gorbét egyesitettem, amik paramétereinek értékeit egyesével meg
tudtam adni.

A Gauss-gorbe egyenlete:

m _(x—uz)z
f(x) - O’\/ﬁe 20 (37)
Ahol:
m - terilet
o - sz0rés

1 - kozépérték

Az 6sszehasonlitas alapjaul egy azonos Gauss-gorbékbdl allé kromatogramot valasztottam, aminek
adatai:

m=1
=5
W14 = 50, 200, 350, 500

A tovabbiakban minden kromatogramot ehhez a referencia-kromatogramhoz hasonlitottam.
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A referencia-kromatogramhoz képest az alabbi mddositasokat hajtottam végre rendre minden

Gauss-gorbén:

1. m=2
2. u=alap+10
3. 6=20
4. m=4,06=20
5.
6.
Alap 1

| G | S W

S A LA
- \_l!\_/ '\_/ P —rba—

Y N W

4.1.2. Szamitas
4.1.2.1. R

——
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A

7. dbra Az elGallitott kromatogramok

Ezen kivil Uj csics megjelenését is vizsgdltam, m=0.1, un=125,6=5

S L

aszimmetrikus csucs: Gauss-gorbének csak a leszallé agat valtoztattam, m =5, 6 =25

Szamitdsaimhoz az R project nevi ingyenesen letolthet$ szoftvert haszndltam, amit eredetileg Robert
Gentleman és Ross lhaka irt az Aucklandi egyetemen [22].

4.1.2.2.

Parancssor

A generalt kromatogramokat szovegfajlban (txt) mentettem el, mert az R ebben a formaban tudja

beolvasni az adatokat. Az R programnyelvét hasznalva az aldbbi parancsok segitségével szamoltam ki

és abrazoltam a szinkron és aszinkron spektrumokat:

20



X1<- matrix(scan("g01.txt", 0), ncol=2, byrow=TRUE)

X2<- matrix(scan("g02.txt", 0), ncol=2, byrow=TRUE)
v1<-X1[,2]

v2<-X2[,2]

Y<-cbind(v1,v2)

sync<-Y%*%t(Y)

x=X1[,1]

y=X2[,1]
filled.contour(x,y,sync,col=rainbow(100),asp=1,nlevels=100)
N<-matrix(scan("N2.txt"),ncol=2,byrow=TRUE)
async<-Y%*%N%*%t(Y)
filled.contour(x,y,async,col=rainbow(100),asp=1,nlevels=100)

4.1.3. Atfedd cstcsok vizsgalata
A spektroszképidban a kétdimenzids korreldcid nagy el6nye, hogy Osszetett spektrumokban az
esetlegesen megbuvd csucsok is lathatéva vélhatnak. Ezért egy fontos lépés megvizsgalni, a
kromatogramokban is el6jon-e a médszer ezen pozitiv tulajdonsaga.
Ehhez olyan kromatogramokat dllitottam el6, amiben két csucs kozel esik egymashoz, majd
szélesedve ezek egybeolvadnak.
Azt is vizsgdltam, a kétdimenzidés spektrumok képe mennyiben tér el egyszer( aszimmetrikus
csucsokétdl, meg lehet-e kiilonboztetni a két esetet.

004

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

x1(1) x2(1) X211

8. dbra Atfedd csticsokat tartalmazé kromatogramok vizsgélata
4.2. Valos rendszeren mért kromatogramok vizsgalata
4.2.1. Kromatogramok

Ehhez a vizsgalathoz sziikséges kromatogramokat a szakdolgozatombdl vettem &t [23]. Ebben a
munkdmban négy illékony fenolos vegyiiletet vizsgdltam bormintakban.

Kromatografidas mérérendszer:
*  Gazkromatograf: GC-2010 (Shimadzu, Japan)
* Mintaadagold: AOC-20i Auto Injektor (Shimadzu, Japan)
*  Tomegspektrométer: GCMS-QP2010 Plus (Shimadzu, Japan)
* Szoftver: GCMSsolution Version 2.53 SU3 (Shimadzu, Japan)

* Kolonna: Zebron ZB-5MS Capillary GC Column (Phenomenex, USA)
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Hémérséklet-program:

e 100 °C-rdl indult az analizis,

e 100 °C-ot 3 percig tartottam, majd

e 25°C/perc-es sebességgel 180 °C-ra felf(itottem a kolonnat.
e Az analizis idGtartama: 6,2 perc volt.

® @
/
= CH,O
OH OH
4-etil-fenol 4-etil-gvajakol
M:122,16 g/mol M:152,19 g/mol
= =
© CH,0
OH OH
4-vinil-fenol 4-vinil-gvajakol
M:120,15 g/mol M:150,17 g/mol

9. abra Borokban vizsgalt 4 illékony fenolos komponens

A szamolasok soran felhasznaltam a szakdolgozatom adataibél sztenderd oldatok és mintak
kromatogramijat is.

8000
1

6000
!
Bet04 1e405

X2[2)
4000
|
X2[2)
de+04 6e+04
1 1

2000

2e+04

N S

T T T T T T T
3.0 35 40 45 50 55 6.0

0e+00
|

3.0 35 40

T T T T
45 50 55 6.0

X2[,1] X211

10. abra Egy sztenderd oldat (balra) és egy borminta (jobbra) kromatogramja
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4.2.2. Szamolas

A szikséges szamitdsokat az alabbi parancssorral végeztem:

X1<- matrix(scan("r1.txt", 0), ncol=2, byrow=TRUE)

X2<- matrix(scan("b1.txt", 0), ncol=2, byrow=TRUE)
tX1<-t(X1)

tX2<-t(X2)

B1<- baseline(tX1[2,, drop=FALSE])

B2<- baseline(tX2[2,, drop=FALSE])

bl<-getCorrected(B1)

b2<-getCorrected(B2)

vl<-t(b1)

v2<-t(b2)

p=3

sl<-sgolayfilt(vl, p=3,n=p+3-p%%2, m=0, ts=1)
s2<-sgolayfilt(v2, p=3,n=p+3 - p%%2, m=0, ts=1)
Y<-cbind(s1,s2)

sync<-Y%*%t(Y)

x=X1[,1]

y=X2[,1]
filled.contour(x,y,sync,col=rainbow(150),asp=1,nlevels=100)
N<-matrix(scan("N2.txt"),ncol=2,byrow=TRUE)
async<-Y%*%N%*%t(Y)
filled.contour(x,y,async,col=rainbow(150),asp=1,nlevels=100)
A<-sd(s1)

B<-sd(s2)

C<-A*B

a<-0.5

b<-0

S<-sync*(C*-a)*(abs(sync/C))"b
AS<-async*(C~-a)*(abs(async/C))"b
filled.contour(x,y,S,col=rainbow(150),asp=1,nlevels=100)
filled.contour(x,y,AS,col=rainbow(100),asp=1,nlevels=100)

A kékkel kiemelt rész az alapvonal korrekcids szamitasokat jel6li. Ehhez az R projecthez kilon le kell
tolteni a baseline csomagot. Szintén ingyen elérhetd [22].

A pirossal jelzett parancsok a Savitzky-Golay simitas elemeit tartalmazzak. Ezek a funkcidk a signal
csomagban elérhetdk.

A z6ld parancsok az altaldnos aranyositasra vonatkoznak.
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4.3. Tobb kromatogram 6sszehasonlitasa

Amikor tébb kromatogramot vizsgalunk, a szamitasok csak kis mértékben térnek el az eddigiektdl. Pl.
10 adat esetén a parancssorban Y-ként jelolt matrix 2 helyett 10 oszlopbdl all:

X1<- matrix(scan("g01.txt", 0), ncol=2, byrow=TRUE)

X2<- matrix(scan("g02.txt", 0), ncol=2, byrow=TRUE)

X3<- matrix(scan("g03.txt", 0), ncol=2, byrow=TRUE)

vi<-X1[,2]
v2<-X2[,2]
v3<-X3[,2]

Y<-cbind(v1,v2,v3,v4,v5,v6,v7,v8,v9,v10)

sync<-Y%*%t(Y)

x=X1[,1]

y=X2[,1]
filled.contour(x,y,sync,col=rainbow(100),asp=1,nlevels=100)
N<-matrix(scan("N10.txt"),ncol=10,byrow=TRUE)
async<-Y%*%N%*%t(Y)
filled.contour(x,y,async,col=rainbow(100),asp=1,nlevels=100)
z<-matrix(c(1,2,3,4,5,6,7,8,9,10),10,1)
filled.contour(x,z,Y,col=rainbow(100),nlevels=100)

A kékkel kiemelt rész egy harmadik abra megjelenitését szolgalja, amivel a kromatogramok kénnyen
atlathatdak lesznek.

4.4. Gyakorlati alkalmazas

Az adatokat a gyakorlati példdhoz Kele és Guiochon munkajabdl kélcsondztem [24, 25]. Ezekben a
kisérletben validaldsi méréseket és szamitdsokat végeztek tobb Symmetry Cyq

(Waters, Milford, MA, USA) kromatografias oszlop 6sszehasonlitdsara. Minden oszlopra 6t féle
oldatot injektaltak kiilonb6z6 Gsszetétellel. Szamomra 24 db kromatogram allt rendelkezésre, ezek a
3-as szamu oldat [24] Ot oszlopra torténé injektadlasanak 4, illetve 5-5 parhuzamos mérésére
vonatkoznak.

A 3-as szamu oldat 6sszetétele:

tiokarbamid (12 mg/ |)

teobromin (18mg/ 1)

teofillin (30 mg/ )

koffein (32 mg/I)

piridin (98.3 mg/ )

fenol (160 mg/ 1)

2,2-dipiridil (200 mg/ )
1,3-dihidroxinaftalén (200 mg/ )
Olddészer: metanol-viz (30:70, v/v)

* NV R WNE
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11. abra 3-as szamu oldat kromatogramja [24]

A szamitasok sordn alapvonal-korrekciot, simitast és aranyositdst sem kellett alkalmaznom, a
kromatogramok kezeletlen allapotban is tokéletesek voltak a kisérlethez.

Munkamban elkészitettem a mérések minta-minta korrelacids térképét is annak érdekében, hogy

dssze tudjam hasonlitani az 4ltalam felallitott médszerrel. igy az alkalmazott parancssor mind a 24
adatra:

X2<-matrix(scan("W1T3_02.prn", 0),ncol=2,byrow=TRUE)
X3<-matrix(scan("W1T3_03.prn", 0),ncol=2,byrow=TRUE)
X4<-matrix(scan("W1T3_04.prn", 0),ncol=2,byrow=TRUE)

X<-
cbind(X2[,21,X3[,2],X4[,2],X5[,2],X6[,2],X7[,2],X8[,2],X9[,2],X10[,2],X11[,2],X12[,2],X13[,2],X14[,2],X15[,
2],X16[,2],X17[,2],X18[,2],X19[,2],X20[,2],X21[,2],X22[,2],X23[,2],X24[,2],X25[,2])
sync<-X%*%t(X)

x=X2[,1]

y=X2[,1]

filled.contour(x,y,sync,col=rainbow(100),asp=1,nlevels=100)
N<-matrix(scan("N24.txt"),ncol=24,byrow=TRUE)

async<-X%*%N%*%t(X)
filled.contour(x,y,async,col=rainbow(100),asp=1,nlevels=100)
z<-matrix(c(2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20,21,22,23,24),24,1)
filled.contour(x,z,X1,col=rainbow(120),nlevels=100)

Q<-t(X1)%*%X1

filled.contour(z,z,Q,col=rainbow(150),asp=1,nlevels=100)

A kékkel jelolt parancsok a kromatogramok egy helyen torténd abrdzoldsara, a pirossal jelzettek a
minta-minta korrelaciora vonatkoznak. Ezen kiviil a kiilonb6z6 oszlopokon mért eredményeket kiilon
is vizsgaltam, az 5-5 kromatogram 6sszehasonlitasaval.
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5.EREDMENYEK
5.1. A spektrumok tulajdonsagai

Az Osszes generalt kromatogram szinkron és aszinkron spektrumat el&allitottam az
alapkromatogramhoz viszonyitva. Ezekb6l néhdnyat kiemelve bemutatom, milyen mintazat jelenik
meg a spektrumokban a kromatogramokban fellelhetS jellemzé véltozasok hatasara. gy a
kés6bbiekben a spektrumokat elemezve visszakdvetkeztethetiink a kromatogramok egymdshoz
viszonyitott tulajdonsdgaira.

5.1.1. Azonos kromatogramok

ﬁ\gﬂ

Jix j J’t

600 le-19

e — —= BBl 500

400

300

T 200

100

T T T
100 200 300 400 500 600

12. dbra Azonos kromatogramok szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektruma

Amennyiben a két 6sszehasonlitott kromatogram megegyezik, mindegyik csicshoz tartozd autocsucs
és keresztcsics megjelenik a szinkron spektrumban. Az aszinkron spektrumban is latjuk ezeket a
csticsokat, azonban ha megnézziik a nagysagukat, valdjaban elhanyagolhatéak (10™°). Tehét azt az

eredményt kapjuk, amit vartunk, az aszinkron spektrum =0, nincs kiilonbség a kromatogramok
kozott.
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5.1.2. Csucsmagassag valtozas

0.002

B 0025
= 0001
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13. dbra Csiicsmagassag valtozasanak képe szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektrumokon

A szinkron spektrumon azt lathatjuk, hogy mig az utolsé harom cstcshoz tartozd Osszes auto- és
keresztcslics azonos magassagu, az elsé csucshoz tartozd auto- és keresztcsucsok ezekhez képest
nagyobbak. Osszetettebb szinkron spektrumokban ezt nehezen lehetne észrevenni, azonban az
aszinkron spektrummal egyitt a valtozds egyértelmlen észlelhetf. Az aszinkron spektrumban a
harom utolsé csucshoz nem kapunk jelet, hiszen ezek nem valtoztak, csak az elsé csucshoz tartézé
keresztcsucsokat lathatjuk. A vizszintesen elhelyezkedé csucsok pozitiv, a fligg6legesen elhelyezked6
csucsok negativ értéket vesznek fel. Ebbdl lehet latni, hogy az els6 kromatogramban az adott helyen,
ahol a csucsok altal meghatdrozott egyenes metszi a f6atlét (a szinkron spektrumban itt jelenik meg
az autocsucs), hiany lép fel (negativ csucsok), a masodik kromatogramban pedig tobblet (pozitiv
csucsok).

5.1.3. Retencios id6 valtozasa
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14. dbra Retencios id6 valtozasanak képe szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektrumokon

A retencios id6 kismértékd eltolédasat szabad szemmel nehéz észrevenni. A szinkron és aszinkron
spektrumokbdl azonban régton levonhatd a kovetkeztetés, latva a masodik cstcshoz tartozd auto- és
keresztcsucsokat, hogy ez a cstlics a mérések kdzott elvandorolt. A szinkron spektrumban ilyenkor a
megvaltozott cslicshoz tartozé auto- és keresztcsucsok megnyulnak, vagy akar ketté is valnak. Az
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aszinkron spektrumban ebben az esetben latszélag megjelenik az autocsucs, de az itt 1athatd csucsok
valdjaban két 6sszetev6bdl allnak, egy negativ és egy pozitiv részbdl. A negativ csucsok jelzik, hogy
annal a retenciés id6énél az egyik kromatogramban hidny jelentkezik, a pozitiv csicsok az adott
retencids id6nél jelentkez6 tébbletet mutatjak.

5.1.4. Csucsszélesedés
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15. abra Cstcsszélesedés képe szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektrumokon

Amennyiben egy csucs kiszélesedik, az autocsucsa és a keresztcsucsai kisebbek lesznek a tébbinél,
hiszen csokkent a magassaga, és a cstcsok karimat is kapnak. Ez a valtozas az aszinkron spektrumban
is jol lathaté. Mind az eredeti szélességl csucsok, mind a karimak pozitiv és negativ rétékkel is
megjelennek, ebben az esetben is jelezve, hogy magassdgban és szélességben melyik
kromatogramban |ép fel hidny vagy tébblet.

5.1.5. Csucsszélesedés magassag megtartasaval
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16. dbra Csucsszélesedés képe szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektrumokon a magassag megtartasaval

Abban az esetben, ha a harmadik csiics magassaga szamottev6en nem valtozik, de valamilyen oknal
fogva kiszélesedik, a szinkron és aszinkron spektrumban az el6z6 esethez hasonld képet kapunk,
azonban a magassagok megegyeznek a tébbi csucséval, és a karimdk is erésebben latszanak. Az
aszinkron spektrumban mivel magassagvaltozas nem tortént, a 15. dbratdl eltéré képet latunk. Csak a

karimak jelennek meg.
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5.1.6. Aszimmetrikus csucsok
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17. dbra Aszimmetrikus cstics képe szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektrumokon

Ebben az esetben a negyedik cslUcshoz tartozd auto- és keresztcsucsokon latunk aszimmetrikus
karimdt. A mintazat konnyen értelmezhet6 a 15. 16. abran latottak segitségével, mert a valtozas
analdg az el6z6 esettel, de a szélesség valtozasa csupdn a csucs lecseng6 agara terjed ki.

5.1.7. Uj cstics megjelenése
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18. abra Uj cstics megjelenésének képe szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektrumokon

Ha a mérések soran (j csucs jelenik meg a kromatogramon, a szinkron és aszinkron spektrumban a
méretével aranyos keresztcsucsok jelennek meg. Itt a szinkron spektrumban sincs autocsucs, mivel
6nmagaval nem tud korrelalni. Az aszinkron spektrumban a negativ értékek a csucs hidnyat mutatjak
az elsé kromatogramban, a masodik mérés soran felléps tobblet cstcsot pozitiv értékek abrazoljak.
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5.1.8. Atfedd csucsok vizsgalata

Az eddig prezentdlt valtozasokat a kromatogramokban gyakran szabad szemmel is észre lehet venni.
Azonban itt vildgosodik ki a kétdimenzids korrelacios analizis el6nye, miszerint olyan informacidk is
kinyerhet6k a kromatogramokbodl, ami mas mddszerekkel nem. Jelen esetben azt mutatom be,
hogyan nyilik lehet6ség egymassal atfed6 csucsok vizsgalatara.
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19. abra Szinkron spektrumok aszimmetrikus (balra) és atfedé csticsok (jobbra) Gnmagukkal vett 6sszehasonlitasabal

Ha a mérések soran a csticsok nem valtoznak, a szinkron spektrumok képébdl akkor is kbvetkeztetni
tudunk arra, hogy egy olyan csucs is jelen van, amit eddig nem vettlink észre. Hiszen ennek képe nem
egyezik meg a csupdn aszimmetrikus csucsokéval. Mint lathatjuk, a karimdk nem szimmetrikusak, a
kisebb csucs fele megnyultak, az autocsicson pedig nem adja ki a szabalyos félkorivet. Itt nincs
értelme az aszinkron spektrumokat vizsgalni, mivel értékiik mindenhol 0.
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20. abra Atfedd csticsok képe szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektrumokon

Ha azonban van 6sszehasonlitdsi alapunk, pl. kisebb koncentraciéban a csucsok elvalnak, a szinkron
és aszinkron spektrumokon egyedi mintak jelennek meg. A szinkron spektrum a 19. dbra jobb oldali
spektrumahoz hasonlit, de itt mar a két csicshoz tartozo jelek az el6z6h6z képest szignifikansan
elvalnak. Az aszinkron spektrumon lathatdk a magassagvaltozashoz és szélesedéshez rendelhetd jelek
is, és mivel két cslcson egyszerre valtozik mind a két érték, ezért az egyedi jelek kombinacidja adja a
jellegzetes képet.
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5.2. Valods rendszeren mért adatok

s 7

5.2.1. Alapvonal korrekcio és Savitzky-Golay simitas

Miutan megismertem, hogy a kromatogramokban megfigyelhet6 valtozdsok hogyan jelennek meg a
spektrumokban, és lattam, hogy idedlis rendszerekre m(ikodik a mddszer, mért adatokkal végeztem a
szamitasokat.
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21. adbra Sztenderd oldat kromatogramjanak 6nmagahoz hasonlitasanak szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektruma

Mar az els6 spektrumoknal, amikor sztenderd oldatok 6sszehasonlitasat végeztem, kiderilt, hogy a
Gauss-gorbékre hasznalt szamitasok nem lesznek kielégitéek. Ahogy a 21. abran is latszik a
spektrumokban megjelentek olyan vonalak, amik kés6bb zavartdk volna a kiértékelést. Ezek
kikliszobolésére az alapvonal korrekcid és a Savitzky-Golay simitds szamitdsokba valé integraldsaval
taldltam megoldast.

2e-11

0e+00

-2e-11

de-11

22. abra Sztenderd oldat kromatogramjanak 6nmagahoz hasonlitasanak szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektruma
alapvonal korrekcié és simitas utan

A 22. dbran a kilonbség szembet(in6. Mindkét spektrumbdl eltlintek a vonalak, és megkaptam a
tiszta aszinkron spektrumot. Mint a kisérletek soran kideriilt, ezt az eredményt az alapvonal korrekcid
produkalta. Tehat a kezeletlen kromatogramok spektrumaban az alapvonal valtozasa okozza a
megjelend vonalakat. A simitasok ebben az esetben minimalis javuldssal jartak egyitt. Ennek ellenére
szamitasban valé megtartasa fontos, mert kisebb csicsok vagy zajos jelek vizsgalata esetén jelenthet
komoly segitséget.
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5.2.2. Aranyositas

Miutan a mért jelekbdl addédd problémakat sikerilt kiklisz6bolném, bormintdk kromatogramjaival
folytattam a kisérleteket. Ezeket a sztenderd oldatokhoz hasonlitottam.

I S S
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23. 4bra Sztenderd oldat és borminta 6sszehasonlitasanak szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektruma

Jelentkezett azonban egy Ujabb az el6z6nél is stlyosabb probléma, ami csorbithatta volna a médszer
haszndlhatdsagdt: Annak ellenére, hogy a kromatogramokbdl jél latszik, a spektrumokban 4,5 perc
folott is kéne latni csicsokat, ezek mégsem jelennek meg (23. dbra). Mint kideriilt, ha a spektrumban
a csucsok kozott nagysagrendi eltérések vannak, a nagy csucsok elnyomjak a kisebbeket. Erre elGszor
olyan megoldast valasztottam, mi szerint tobb részletben vizsgaltam a kromatogramokat. Jelen
esetben két részre szedtem 6ket, ezek a 6 perces mérési idében, ahol a kromatogram 3,0-6,0-ig tart
3,0-4,5 perc és 4,51-6,0 perc kozott voltak.
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24. abra Kromatogramok vizsgalata két részletben, 3,0-4,5 percig (fent), 4,51-6,0 percig (lent), szinkron (balra) és
aszinkron (jobbra) spektrumok

Ebben az esetben mar az dsszes csucs jol lathato, kiértékelésiik kdnnyen elvégezhetd (24. 4bra). J4l
lathatdéak a 3,9; 4,8; 5,4 és 5,6 percnél megjelend csucsok képei, valamint az egyes csucsok
aszimmetrikus kiszélesedése. Ez az eljaras azonban korlatokba Utkozik, hiszen nagy adatmennyiség
esetén igen hosszadalmas minden egyes kromatogramot részeire szedni. Szerencsére a
szakirodalomban taldltam egy mdsik megoldast [12]. Az aranyositdsi technikak mar bevett mddszerek
a kétdimenziés korrelaciés spektroszképidban, és amint eredményeimbdl latszik sikerrel
alkalmazhatd kromatogramok esetén is. Kutatdsom soran az Isao Noda altal bevezetett altaldanos
aranyositast taldltam a legcélravezetGbbnek.
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25, abra Sztenderd oldat és borminta 6sszehasonlitasanak szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektruma aranyositas
utan
A 25. dbran lévé spektrumokon ha halvanyan is, de latszanak azok a csucsok, amiket kerestlink. Tébb
elvégzett szamitas utan, a (33, 34) képletekben megadott a és B kitev6ket ebben az esetben a=0.8 és
[=-0.6-o0s értékekre optimalizaltam. Egy hatranya azonban ezeknek az eljardsoknak is van. FelerGsitik
ugyan is a zajokat. igy azok a zavaré tényez6k, amiket az el6z6 |épésben kikiiszébdltem, itt sajnos
visszajonnek. Lathatjuk is a spektrumokban az alapvonal okozta vonalakat.

5.3. Tobb kromatogram osszehasonlitasa

A kétdimenzios korreldcids analizis a kromatografiaban akkor mutathatja meg igazi értékét, ha az
O0sszehasonlitani kivant adatok szamdat nem korldtozzuk le kettére. A legtdbb ma haszndlt
kromatografias szoftver lehetGséget ad tobb mérés eredményének vizsgdlatara azok egy ablakban
valé megjelenitésével. Azonban ily mddon 2-3-ndl tébb kromatogram mar nehezen vizsgdlhatd
egyszerre. Ezzel szemben a kétdimenzids korreldcids spektrumokkal az Osszehasonlitani kivant
adatok szamanak elméleti hatdra nincs, rdadasul a kiterjesztett dimenziénak hala az eddig felsorolt
tulajdonsagok is hozzdjarulnak az elé6nyéhez. Az analitikai munka soran pedig gyakran fordul el6,
hogy nagymennyiség(i adatot kell kiértékelni. A kétdimenzids korreldcids spektrumok szamitdsi
igénye a mai szamitégépeken nem jelent gondot, a megfelel6 program és parancssor meglétével
id6ben sem tart par percnél tovabb. Ebbdl kovetkezik, hogy ez a mddszer nagyban felgyorsithatja az
adatfeldolgozast.

Els6 |épésben szintén Gauss-gorbékbdsl allé altalam generdlt kromatogramokkal kezdtem a
kisérleteket. Az adatokat ugy allitottam Ossze, hogy egyszerre tiz kromatogramot vizsgdltam. A tiz
kromatogram mindegyike négy cslcsbdl allt. EIGszor a tiz adatsorbdl csak egyben véltoztattam egy
csucs valamilyen tulajdonsagat, majd egyszerre tobb kromatogramban is eszk6zdéltem a valtozasokat.
Ezeket a vizsgalatokat most egy példan keresztil 6sszegzem:
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26. dbra 10 db kromatogram vizsgalatanak szinkron (balra) és aszinkron (jobbra) spektruma

A 26. abra szinkron spektruman is latszik, hogy a kromatogramok kozott van eltérés, azonban az
aszinkron spektrum, mint legtébb esetben, joval informativabb. Megallapithatd, hogy a masodik
csucs retencids ideje, a harmadik csucs szélessége valtozott, és a negyedik csucs valamelyik mérésnél
aszimmetrikus. Ezekrél az abrakrol konnyen le lehet olvasni a valtozdsok milyenségét, azonban
semmilyen informaciét nem kapunk arrdl, ezek melyik mérésnél jelentkeztek. Ennek orvoslasara
valasztottam egy abrazoldsi médot, amelyen a szamitds sordn matrixba rendezett kromatogramokat
dbrazoltam az eddig hasznalt grafikai funkcioval (27. abra), tehat a szamitds mennyiségét
gyakorlatilag elhanyagolhaté mértékben néveltem.

10

27. dbra 10 db kromatogram egymas mellett abrazolasa feliilnézetbdl

Ezen az abrdn (27. dbra) az x-tengelyen a retencids id6 jelenik meg, az y-tengelyen pedig a mintdk
sorszama. A kromatogramokat egymas mellé rakva felllnézetbdl lathatjuk. Az dbra fliggleges
vonalai valéjaban a kromatogramokban lévS csucsok lefutdsa a mintdkon keresztil. Barmilyen
valtozas torténik a mérések alatt, a folytonos vonal abban a pontban megszakad. Ebbél a
perspektivabdl egyértelmUien be tudjuk azonositani, melyik valtozas melyik mérésnél kévetkezett be.
A spektrumokbdl kapott informacidk, a masodik cstcs retencids idé valtozdsa, a harmadik csucs
szélesedése, az szimmetrikus negyedik csucs hozzarendelheték rendre az 6tos, hetes és kilences
szamu mintahoz. igy ebbél a harom abrabdl mar minden sziikséges informaciét ki tudunk nyerni.
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5.4. Gyakorlati alkalmazas
5.4.1. Vizsgalat

Az eddigi generdlt és mért kromatogramokbdl torténé szamitassokkal megpréobaltam lefektetni a
kétdimenziés korreldciés analizis kromatografidban valé haszndlatanak elméleti hatterét.
Kisérleteimbdl kideril, hogy ez a mddszer a spektroszkdpiai alkalmazasokbdl kiindulva sikeresen
atiltethet6 az elvdlasztds technikaba. A spektrumok valtozdsait hlen tikroz6 kétdimenzids
spektrumok a kromatogramok vizsgalatdban is j6 szolgdlatot tesznek. A koévetkez6kben gyakorlati
példan keresztil mutatom be, hogy eredményeim nem csak elméleti sikon lehetnek hasznosak.

Az eddig megismert tulajdonsagai alapjan a kétdimenziés korrelaciés analizis a kromatografia
terlletén taldn a validalasi eljarasokndl lehet a legeredményesebb. Hiszen ilyen esetekben tobb,
kozel azonos értékbdl kell kiszlirni az esetleg el6fordulé eltéré méréseket, gyakran nagymennyiség
adathalmazbdl, amire a szinkron és aszinkron spektrumok idedlis megoldast kindlnak. Ezért
valasztottam a gyakorlati kisérlet alanyainak Kele és Guiochon munkajabdl szarmazé adatokat
[24,25].

A validalasok sordn az eredményeinket szamszerdsiteni kell. Ebbél a szempontbdl a minta-minta
korreldciés analizis el6ny6sebbnek tlinik, hiszen itt minden minta-minta 6sszefliggést egy szammal
tudunk jellemezni, ami hasonlé eredményt mutathat a klasszikus kiértékelés relativ szérasahoz. Am
azon fellil, hogy talan egyszerUsitheti a procedurat, semmi plusz informaciét nem ad. A két mérés
kozotti hasonldsagot/kilonbséget egy szamban ki tudjuk fejezni, azonban a kapcsolat milyenségérdl,
részleteir6l semmit nem tudunk meg. Raadasul a kapott érték egyes esetekben akar félrevezet§ is
lehet. Ezzel szemben a kétdimenzids spektrumok azonnal min&ségi informaciét adnak, sét egyszerre
egy abran vizsgalhatjuk az 6sszes eredményt. Természetesen az el6bbiekbdl adddik, egy hatranya is,
szamszer(sitése eddig nem megoldott. Ez azonban nem zarja ki, hogy a jovGben se legyen ra
megoldas.

A kisérlet sordn elGszor az egyes oszlopokon mért (az elsé oszlopon csak 4) 5-5 kromatogramot
hasonlitottam 6ssze. Minden egyes esetben el8allitottam a szinkron, aszinkron spektrumokat, a
kromatogramok egymads mellett dbrdazolt fellilnézeti képét, és a minta-minta korrelacids térképeket.
Két példan illusztralom az eredményeket:
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28. abra Az els6 oszlopon mért négy kromatogram szinkron (balra), aszinkron (jobbra) spektruma és a kromatogramok
feliilnézeti képe (alul)

Az elsé oszlopon mért eredmények (28. abra) igen kicsi eltérést mutatnak. A szinkron spektrumon
lathatjuk a nyolc cslics auto- és keresztcsucsait, de ennél tobb informacidét nem tudunk meg. Az
aszinkron spektrum mar arulkodébb annak ellenére vagy éppen azért, mert nagyon kevés értéket
mutat. Jobban megnézve a 2,2-dipiridil (7.) és 1,3-dihidroxinaftalén (8.) csucsaiban van némi eltérés,
a retencids idejuk valtozik és aszimmetrikusak is lesznek, de ezek a valtozasok minimalisak,
legnagyobb esetben is a szinkron spektrum csicsaindl harom nagysagrenddel kisebbek. A harmadik
abra is azt mutatja, hogy a csucsok lefutdsa a mérésekkel szinte nem is valtozik.
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29. abra A harmadik oszlopon mért 5 db kromatogram szinkron (balra), aszinkron (jobbra) spektruma és a
kromatogramok feliilnézeti képe (alul)

A harmadik oszlopon mért kromatogramokkal is hasonlé a helyzet (29. dbra), bar itt az aszinkron
spektrumban mar hasonld eltérések nagyobb mértékben lépnek fel, de még ezek is a szinkron
spektrum értékeinél két nagysagrenddel kisebbek, mondhatjuk, hogy elhanyagolhaték. A harmadik
abrabdl lathatjuk, hogy a 11-es (ezen az oszlopon elsG) mérés tér el a tobbitél. A kromatogramokon
kiilon ellenérizve ez igazoldst is nyer.

Ezekkel a vizsgalatokkal még nem meritettem ki a kétdimenzids korrelacids analizis lehet6ségeit. Az
eddig bemutatott eredményeket egy szamitason belil is megkaphatjuk:
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30. abra Mind az 5 oszlopon mért 24 db kromatogram szinkron (balra), aszinkron (jobbra) spektruma és a
kromatogramok feliilnézeti képe (alul)

Egyszerre vizsgalva az 6sszes spektrumot érthet6 maédon jelennek meg kilonbségek (30. dbra), féleg
a retencids id6kben. Azonban amit a spektrumokbdl nem latunk, azt jol illusztralja a harmadik abra.
Igaz, hogy a csucsok helye valtozik, azonban egy oszlopon mért kromatogramok esetében nem. Az
oszlopok kozotti ilyen szintd kiilonbség pedig még megengedhetd.

24e+12
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31. dbra A 24 mérés minta-minta korrelacios térképe
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A minta-minta korreldciés térkép megmutatja, két-két minta mennyire hasonlit egymasra. Minél
nagyobb a korreldcié értéke, anndl kisebb az eltérés. A 31. abrdn sakktabla szerl mintdzat jelenik
meg 5x5-0s négyzetekkel. Ez abbdl adddik, hogy az azonos oszlopokon mért kromatogramok alig
térnek el egymastdl, igy azok kozel sikfeliiletet adnak, és 6t0s csoportokban korreldlnak. Mindezt
egybevetve a korabbiakkal megegyez6 eredményre jutottam. A kromatogramok kozott szamottevé
eltérés nincs. A legnagyobb érték is csupan kétszerese a legkisebbnek. A legalacsonyabb teriilet - azaz
a legkisebb korrelacié - a masodik és negyedik HPLC oszlop kozott van. A 30. dbra alapjan ezt is
kénnyen értelmezni lehet. Ezen a két oszlopon a legnagyobb a retencids id6k eltérése.

5.4.2. Osszehasonlitas

Felinger és munkatarsai a Kele és Guiochon méréseibél kapott adatokat fékomponens elemzésnek
vetették ald [26]. Ahogy a 32. dbran lathatjuk, a masodik f6komponens a variancia 1%-t adja, igy
ezen a tengelyen a kilénbség elhanyagolhatd. Az elsé f6komponens adja meg a variancia 99%-4t.
Ezen a tengelyen, egymastdl nagyon tavol helyezkednek el a 2. és 4. oszlopon mért eredmények.
Ebbdl kideriil, hogy ezek az oszlopok térnek el a legjobban egymastal.
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32. dbra Symmetry C,5 oszlopokon mért retencios id6kon végzett fokomponens elemzés eredménye [26]

A kétdimenzids minta-minta korreldcié (31. dbra) és a f6komponens elemzés eredményei (32. abra)
egyarant azt mutatjak, hogy az 1., 3. és 5. HPLC oszlopon nagyon hasonld a retencids id6k értéke. Az
emlitett harom HPLC oszlop a 2. és a 4. oszloptdl eltéré eredményeket ad, és a legnagyobb kiilonbség
a 2. és a4. HPLC oszlop kozott mutatkozik.

Felinger és munkatdrsai azt is vizsgdltdk, az oszlopok kozotti eltérések mibél adddnak. Az oszlopok
ugyan abbdl a gyartasi sarzsbdl szarmaztak. Toltésiuknél a két fontos tényezs az acélcsé (oszlop teste)
hossza, és a toltet tomorsége. A 33. dbrabdl lathatjuk, az eredmények magyarazhatdk az oszlopok
valddi hosszaval, tehat a 2. oszlop tartalmazza a legrévidebb, mig a 4. a leghosszabb toltetet.
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33. abra A vizsgdlt HPLC oszlopok relativ térfogatkiilonbségének és porozitasbeli kiilonbségének eredményei. Az altalam
vizsgalt adatok a Symmetry megnevezésii oszlopra vonatkoznak

Lathatjuk, hogy Felinger és munkatarsai f6komponens elemzéssel kapott eredményei megegyeznek a
kétdimenzids korrelaciés analizis altal kapott eredményekkel. Ebbdl koévetkezik, hogy az altalam
feldllitott mddszer a jov6ben alternativaként szolgalhat hasonld jellegli méréseknél az eredmények

kozotti kilonbség, illetve hasonlésag elemzésére.
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6.0SSZEFOGLALAS

Munkam sordn a kétdimenzids korrelaciés analizist, ami a spektroszkdpidban évtizedek éta bevalt
madszer, sikerrel lltettem at a kromatografia terliletére. Megmutattam, hogy az eddig spektrumok
Osszehasonlitasara hasznalt elvek kromatogramok vizsgalatdra is alkalmasak.

Felallitottam egy parancssort az R project nevli ingyenes programon belill, ami lehetévé teszi a
kétdimenzids korrelacids spektrumok kiszdmitdsat. Ez az algoritmus tartalmaz testre szabhato
paraméterekkel alapvonal-korrekcidt, Savitzky-Golay simitast és altalanos aranyositast, midltal
haszndlatara adatok széles korén nyilik lehet6ség.

Megismertem a kétdimenzids spektrumok tulajdonsdgait, azaz hogyan valaszolnak a
kromatogramokban el6fordulé valtozasokra.

Egy példan keresztil bemutattam, hogy a kétdimenzids korreldcié a kromatografia teriiletén is jo
szolgdlatot tehet. Eredménye megegyezik a f6komponens elemzéssel, és a kétdimenzids korreldcids
analizisen belll a kromatografidban eddig haszndlt mddszernél |ényegesen tobb informacidval
szolgal.

A jov6ben szeretném tovabbi sajat mérésekkel aldtdmasztani a dolgozatban foglaltakat. Valamint
megvizsgalni, a kromatografia terliletén még milyen lehet&ségek rejlenek a kétdimenzids korrelacios
analizisben.
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