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1. Bevezetés és célkitiizés

A gyogyszer- és ¢lelmiszeriparban gyakran van sziikség nem csak tiszta komponensek,
hanem kiilonb6z6é porkeverékek gyors, nagy ateresztoképességli vizsgalatdra. Az emlitett
iparagakban a mindségre vonatkozé eldirdsok tekintetében elengedhetetlen a megbizhatd és
pontos analitikai moddszerek alkalmazasa, illetve a korszeri technologidk megfeleld

felhasznalasa €s beépitése a gyartasi folyamatokba.

A rezgési spektroszkopiai modszerek koziil a kdzeli infravoros (near infrared, NIR) technika
roncsolasmentesen képes nem csak kémiai, hanem egyes fizikai jellemz6k meghatarozasara is.
Kutatdsom soran a technika alkalmazhatdsagat vizsgalom kiilonbozo, eltérd fizikai és kémiai
jellemzdkkel bird szénhidrat alapti modellrendszerek mérésével. Dolgozatomban kiilon
figyelmet szentelek a mintael6készités mérési eredményeket befolyasold aspektusanak,

nevezetesen az eltéré szemcseméret €s a szétosztalyozodas NIR mérésekre gyakorolt hatasanak.

A vizsgalt tobbkomponenst porkeverékek osszeallitasakor a célom tobbek kozott az volt,
hogy benniik az egyes monoszacharidok, illetve a beldliik felépiild diszacharidok aranyat
kozelitd jelleggel, kvalitativ jelleggel meg tudjam hatarozni az infravords spektrumok alapjan.
A keverékekrdl az eltérd optikai rendszerti késziilékkel felvett spektrumokat kiilonbozo

spektrum-el6kezelési és sokvaltozos adatelemzé modszerekkel értékeltem ki.

Célom hogy megtaldljam az alkalmazott késziilékek és a kiértékelési modszerek olyan
kombinaciojat, melyet a megfeleld spektrumszakaszokon alkalmazva a késébbiekben lehetdvé
valhat a vizsgalt rendszerekhez hasonld porkeverékek pontos mindsitése akar kvalitativ, akar

kvantitativ tulajdonsagok alapjan.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Mindéségiranyitasi rendszerek, a mindéség jelentosége az iparban

A kiilonboz6 termékek és szolgéltatdsok mindségét mar a torténelem kezdete ota igyekszik
az emberiség valamilyen médon monitorozni, ezaltal, ahogyan a gyartasi folyamatok és a
technologia fejlodott az idok soran, a mindség fogalma €s mindség vizsgalata is folyamatosan
valtozott. A legjelentdsebb valtozasok az Ipari Forradalomhoz kothetdk, mely sordan az addig
kis mennyiségben, esetenként kézzel készitett termékek gyartasat a tomeggyartas vette at.
Innentdl egyre inkébb szerepet kapott a kiilonboz6 gyartasi folyamatok kiilon-kiilon torténd
vizsgalata. Ahogy az iparagak fejlodtek, ugy a kiilonbozo gyartasi technologiak €s folyamatok
is egyre Osszetettebbé valtak, ezaltal a mindség biztositdsa egyre nagyobb feladatnak bizonyult.
Mivel ekkorra mar a tomeggyartas elérte azt a szintet, ahol az egyszerre megtermelt termékek
mennyisége mar tul sok volt az individualis mindségellendrzésre, egyre nagyobb lett az igény
a statisztikai mindségiranyitasra, mely a reprezentativ mintdkon keresztiil adott informéciot az

eléallitott termékek minéségérdl. [1]

Napjainkban mar szamos mindségiranyitasi rendszer all rendelkezésre a piac és a fogyasztok
egyre inkdbb novekvd mindségorientalt szemléletének kielégitésére. A mindségiranyitas alatt
az egész gyartasi folyamatra és vallalati struktirara kiterjedd principiumokat értiink, melyek
magukba foglaljak a vonatkozd szabalyozasokat és szabvanyokat igy alapot szolgaltatnak a

megfeleld mikodésre. [2]

A gyogyszer- és élelmiszeriparokban hangsulyos szereppel rendelkezd termékbiztonsag és
termékmindség biztositasara a GMP (Good Manufacturing Practice), azaz ,,j0 gyartasi
gyakorlat” foglalja 6ssze az iranyelveket és alkalmazhat6 gyakorlatokat. Fé elemei a megfeleld
gyartasi miiveletek és megfeleld ellendrzés melyek egymassal Osszefiiggésben allnak. Az
innovacio is nagy szerepet kap a GMP rendszerekben, foként a gydgyszeripar teriiletén, ezaltal

a korszerli technolodgidk és statisztikai elemek egyarant helyet kapnak benne. [2]

2.1.1. A mindségiranyitas szerepe a gyogyszeriparban

A gyogyszeripar egyike a legnagyobb globalis iparagaknak, igy kiemelten fontos a
megfeleld mindségiranyitas alkalmazasa ahhoz, hogy a folyamatosan valtozo technologiai és
szabalyozasi kornyezethez alkalmazkodni tudjon. A 20. szdzad végére azonban a
gyogyszeriparban orszagonként eltérd gyakorlatok jelentdsen megnehezitették az 1j tipusu

gyogyszerkészitmények behozatalat, gyakorlatilag minden ellenérzési €s engedélyeztetési



folyamatot duplikalni kellett, ami az ipar koltségeit is jelentdésen novelte, a betegellatast pedig
lassitotta. Igy sziiletett meg a Nemzeti Egységesitési Konferencia (Internation Conference on
Harmonization, ICH) 1990-ben, egy WHO konferencia keretein beliil. Az ICH ajanlasai
egyszerlsitették a gyogyszerekre vonatkozo szabalyozasi kornyezetet, igy a fejlesztési id6 is
csokkent. [3]

Végil az ICH altal bevezetett irdnyelvek mentén kialakult a ,tervezés altali mindség”
(Quality by Design, QbD) fogalma melybdl a gyodgyszerészeti QbD kifejlodott. A QbD
koncepci6 megfogalmazasadban a termékbe épitett mindséget tartja a kozponti elemnek. Az
Egyesiilt Allamok Elelmiszer- és Gyogyszeriigyi Hatésaga (Food and Drug Administration,
FDA) arra 0sztonzi a gyogyszergyartokat, hogy alkalmazzak a QbD elveket a fejlesztési,
gyartasi ¢és szabalyozési folyamatokban, ezzel egyiitt a kockdzatalapi megkozelitéseket is

0sztonzi. [4]

A gyogyszerészeti QbD szisztematikusan kozeliti meg a fejlesztést, ezaltal olyan célokat
fogalmaz meg, amelyek a termékek és folyamatok megértését és ellenérzését helyezik
fokuszba. Ezek a célok megalapozott tudomanyos és mindségi kockazatkezelésen alapulnak. A
megfogalmazott célok kozé tartozik a klinikai teljesitményen alapulé mindségi eldirasok
kialakitasa; a folyamattervezésen, megértésen és ellendrzésen alapuld termékhiba-csokkentés
¢s kapacitasnovelés, termékfejlesztés a gyartas hatékonyabba tétele altal és végiil a kivaltd okok

(gyokérokok) elemzése. [4]

A mindségkozponti gyartas-fejlesztés megvaldsulasanak legfontosabb elemei kozé
tartoznak a korszerii folyamatelemzd és ellendrzé technologidk, az tgynevezett PAT
rendszerek (process analytical technologies). Az ilyen rendszerek beépitésével lehetéség nyilik
egy adott gyartasi folyamat példaul, termékhomogenitds monitorozasara. A tervezett vagy
beépitett mindség koncepcidjanak eléréséhez a PAT rendszer 6nmagaban 6tvozi a kiillonb6zo
mérndki és tudomanyos teriileteket egy tobbdimenzids multidiszciplinaris adatparadigman
keresztiil. Az elmult években nagy fejlédés tapasztalhatdé az on-line és in-line folyamatok
modern spektroszkopiai miiszerekkel torténd kombinaldsa terén. Ezek koziil kiemelendd a
spektroszkopiai mérésekre alkalmas NIR és Raman-spektroszkdpiai technikak. A gyors és nagy
ateresztOképességgel rendelkezd késziilékek beépitése altal alkalmasak alapanyag, gyartaskozi-

vagy végtermék analizisre is. [5]



2.1.2. Mindségiranyitas az élelmiszeriparban

A gyodgyszeriparhoz hasonloan az élelmiszeripar is egy hasonloan szigori szabalyozasi és
eldirasi rendszerben mikodik, igy nem meglepd, hogy a QbD paradigma is megjelent az
iparagban, hasonldan ,,termékbe tervezett mindségen” (tehat a folyamatkontroll és a gyartasi
szegmensek ellendrzése) és nem posztmaunfakturalis mindségtesztelésen alapulva. Eltérden a
gyogyszerekt6l azonban az élelmiszerek matrixa joval Osszetettebb, heterogén molekulakbol
allnak (foként lipidek, fehérjék, szénhidratok stb.), igy ellendrzésiik joval nehezebb, azonban
ennek koszonhetéen talan még fontosabb. A Kkorabbi, joval idéigényesebb, off-line
laboratoriumi ellenérzést lassanként felvaltja az in situ, on-line, in-line tobbvaltozos
adatgytiijtéseken alapul6 analitikai megkdzelités, nevezetesen a PAT rendszerekbe megfelelden
integralhatd spektroszkopiai technikdk. Ezaltal a gyartok képesek a kivant mindségl
végtermékeket a gyartast kovetd mindségtesztelés (post-problem), vagy visszacsatolasos
szabalyozas helyett a probléma kozbeni (during problem) illetve az Gn. modell-prediktiv
folyamatvezérlés elve szerint eldallitani (/. abra). Ez roviden annyit tesz, hogy a nyersanyagok
nagyobb eltéréseit a gyartds kozbeni folyamatbedllitdsokkal kompenzaljadk. A PAT
rendszerekben leggyakrabban implementalt spektroszkopiai modszerek az ultraibolya-lathato
(UV-Vis), a kozeli infravoros (near-infrared, NIR), a k6zép infravoros (mid infrared, MIR)
spektroszkopia illetve a Raman-spektroszkopia. Mig az UV-Vis joval korlatozottabb és
szelektivebb felhasznalhatosagot nydjt mikodési elvébol fakadoan, addig a NIR és Raman
spektroszkopia nagyobb felhasznalhatosagi korrel rendelkezik. [6][7][8]

A\VAVAVAV B

Input

(raw material)
Control parameters

1

Feed-forward
control
pre-process

Model-predictive
control
during-process

1. abra: Kiiloénbozo elveken miikodo folyamatiranyitasi rendszerek



2.2. Kaozeli infravoros spektroszkopia

A NIR spektroszkopia alapja a molekulak kozotti kdlcsonhatdsok eltérd kolesonhatasa a
kozeli infravords tartomanya (800-2500 nm) sugarzassal, ezaltal szolgaltatnak adatot az
Osszetétellikrol. Ebbol fakaddan a NIR technikat a gyorsasagabol és egyszerii mintaelOkészitést
igénylé metodikajabol fakadoan a gyorsvizsgalati modszerek egy igen praktikus, gyakran

alkalmazott modszereként tartjuk szamon. [9]

2.2.1. A kozeli infravoros spektroszkopia kialakulasa

A spektroszkopia, azon beliil a NIR technika alapjait Sir Isaac Newtonnak koszonhetjiik, aki
kisérletei soran bizonyitotta ¢s dokumentalta a fénytorés jelenségét prizman keresztiil. A prizma
a szobdjaba beszlir6do fehér fényt kiillonbozd szinekre bontotta fel, leginkabb eltéritve a voros

illetve legkevésbé a lila szint. [10]

Sir William Herschel volt az, aki kés6bbi kutatasai soran a fény emberi szemmel lathatatlan
altal felbontott fény kiilonb6z6 hullamhosszokhoz tartozo energidinak észlelésével sikeriilt
bizonyitania. Els6 mérése soran hémérdre torténd fényprojekcioval sikeriilt felismernie, hogy
az akkor még elméletben nem ismert, emberi szdm altal nem lathat6 fénytartomanyok is jelen
vannak a felbontott napfény spektrumaban, mivel amikor a voros fény tartomanyan talhaladt, a
hémérd a szobahdmérséklettél magasabb homérsékletet mutatott. Ezt kovetéen a latin infra
elétagot adta az Ujonnan felfedezett tartomanynak, mely annyit tesz, ,,alatt”, utalva a voros
szintartomany alatti elhelyezkedésre. Kutatasait késébb megismételte vizmintakkal is, melybdl
egyértelmilen azt az eredményt tudta kimutatni, hogy az infravords tartomanyt fénnyel

besugarzott vizminta felmelegedett. [9][10]

Herschelt kovetéen William Weber Coblentz az altala készitett infravords spektrométert
alkalmazva hosszas kutatas utan (melyet az 1000-15000 nm ko6z6tti hullamhossztartomanyban
végzett tobb mint szaz vegyiilettel) megallapitotta, hogy nem létezik két olyan vegyiilet,
melynek spektruma megegyezne egymassal. Coblentz tovabba dokumentalta azt a felfedezését
is, miszerint adott vegyiiletcsoportokba tartozé vegyiiletek abszorpcids savjai kdzott parhuzam

all fent, ezaltal elérelépést tett a szerkezetfelderités teriiletén is. [9][10]



A modern kozeli infravords tartomanyon alapuld technikak egyik pionirja Karl H. Norris,
akinek munkassaga fektette le az alapjait NIR modszerek napjainkig tartd fejlédésének és
elterjedésének. Norris, aki az agrarteriileten végezte kezdetben kutatasait, els6ként az akkor
még kezdetleges technologiaval szdjabab nedvességtartalmat probalta kimutatni 1940 nm

hullimhosszon. [11]

2.2.2. A kozeli infravoros spektroszkopia elméleti hattere

A moédszer a fény-anyag kolcsonhatason alapszik. Az elektromagneses sugarzas természetét
Maxwell fogalmazta meg, miszerint a sugarzast két, egymasra merdleges elektromos és
magneses mezoének tekintjiik, amelyek egymasra merdleges sikban rezegnek. Ezek a mezdk

egymassal fazisban vannak és szinuszhullamként terjednek. [11]

Az infravoros fotonok a molekulak forgasi és rezgési allapotat valtoztatjak meg (gerjesztik),
ezaltal a fotonok egy része elnyelddik (abszorpcid), masik része athalad a mintan
(transzmisszid), megint masik rész pedig teljesen mas utat jar be (pl. reflexio; elhajlas, szorddas

stb.) (2. dbra).

Reflexid/szoras

VAURWRY

Abszorpcio

Transzmisszid
2. abra: Fény-anyag kélcsonhatasok

A kozeli infravoros spektroszkopia tartomanya a 800-2500 nm kdzotti tartomany, melybdl
a 800-1100 nm kozott elhelyezkedd tartomanyt a transzmisszios méréseknél, az 1100-2500 nm
kozotti tartomanyt a reflexios méréseknél alkalmazzuk. A mddszer spektrumok formajaban
szolgaltat adatokat, mely a fény a molekulakban talalhaté kotések kiilonb6z6 hullimhosszokon
leirasaval szemben a molekulak véges szamu rezgési energiaszinttel rendelkeznek, azaz a
folytonos eloszlas helyett diszkrét energiaszintek léteznek, tehat idedlis esetben fliggetlen,
kétatomos harmonikus oszcillatorok sorozataként foghatjuk fel. Egy N atombol all6 molekula
3N—-6 fiiggetlen rezgéssel rendelkezik, amennyiben nem linéris (ebben az esetben 3N—5 a

fiiggetlen rezgések értéke). [8][9]



Amennyiben az 0. energianivorol az energiaszint az elsd energianivora ugrik, alaprezgésrol
beszéliink, azonban ha ennél magasabb nivora torténik a gerjesztddés, felhangként definialjuk
azt. Az alapallapotrél, tehat a 0.energianivordl két kiilon energiaszintre torténd ugrasok un.
kombinacios savokat eredményeznek. A felhangok és kombinacioés atmenetek ugynevezett

tiltott atmenetnek tekinthetdk, ennek ellenére legtobbszor megjelennek a spektrumban. [9][10]

2.2.3. A kozeli infravoros spektrumok asszignalasa

A NIR spektrumok mind fizikai, mind kémiai informacioval szolgalnak az anyag természetét
illetéen. Mivel a NIR spektroszkopia roncsolasmentesen és vegyszeres elokészitést nem
igényelve képes vizsgalni a mintakat, igy alkalmas kémiai analizisre, molekularis Osszetétel
vizsgalatara. A kiillonb6z6 funkcios csoportok, kiilondsen a —CH, —OH ¢és —NH miatti
abszorpcidk molekuldris felhangokként és kombinalt rezgésekként jelennek meg meghatarozott
hullamhosszakon. A NIR spektralis adatokat a részecskeméret (példaul 6rolt vagy szemcsés
mintak) befolyasolja, és megfelelden kalibralni kell. Az emlitett aspektusoknak koszonhetden

a NIR modszert ,,ujjlenyomat-technikanak” is nevezik. [13][14]

A kvantitativ elemz¢s alapelvei alapvetden valtozatlanok minden optikai és spektralis mérési
modszernél. Barmely kvantitativ elemzés alapelve az, hogy a kivant mennyiség, tulajdonsag,
paraméter vagy vegyiilet meghatarozhaté egy miiszerrel kapott jelbdl, és ez a jel egy adott
kisérleti rendszerre vonatkozdan eldre lathatdéan kiillonbozik. A kvalitativ elemzés fontos
velejar6ja a matematikai elemzés és a nyers spektrumok matematikai kezelése (pl.
alapvonalkorrekcid). A fékomponens-elemzés (principal component analysis, PCA) és a
részleges legkisebb négyzetek modszere alapvetd statisztikai modszerek a spektrumbol nyert
adatok elemzésére, de természetesen a sokvaltozos adatelemzés eszkoztarabol mas

modszereket is szokas alkalmazni a spektrumok értékelésére. [13]



2.2.4. A kozeli infravoros késziilékek miikodése
A kozeli infravoros tartomanyt alkalmazé késziilékek csoportositdsa tobbféleképpen

torténhet. A legjelentdsebb csoportositas a mérési elrendezés szerinti elkiilonités (3. dbra).

(pl Michelson)

akuszto-optikusan
hangolt szlirék

A A
optikai "
: nyforras
[ konfigurdcié ] { ¥
interferencia ) kézeli infravérds . : kozeli infravords
{ sziitd (6k, diszkrét) (pl. wolfram.- “h‘?'m' il reflexios
halogén zz6) (termoelem) NIR)
mozgé diffrakcids =
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3. abra: Az infravoros kesziilékek kiilonbozo csoportositdsi lehetoségei

A transzmisszids elrendezésli mérések sordn a fény athatol a mintan. Ennél az elrendezésnél
a szemcseméret fontos szempont, mivel a nagyobb szemcseméretekkel rendelkezd mintak
informativabb spektrumokat szolgéltatnak a porozusabb, kisebb szemcseméretli mintdknal. Ez
a sugarzas nagyobb mértékil visszaverddésére vezethetd vissza, ami altal a detektorra jutd fény

mennyisége csokken és negativan befolyasolja a jel/zaj aranyt. [9][10]

Transzmissziés mérési elrendezés esetén (4/a dbra) a transzmittancia (T) a mintat érd
sugérzas (lo) és a mintan athatold sugarzas (lt) hadnyadosaként felirhatd és definidlhatd. A
kapcsolatban all, igy bevezetésre keriilt egy szarmaztatott mennyiség, az abszorbancia (A). Az
abszorbancia a transzmittancia negativ tizes alapu logaritmusa, igy kapcsolatot teremt a

koncentraci6 és a transzmittancia kozott. [9][10]

Az abszorbancia fligg a vizsgalt minta rétegvastagsagatol illetve az igynevezett abszorpcids

koefficienstdl is. Ezt a spektroszkdpiai 0sszefiiggést nevezziik Lambert—Beer-torvénynek.

A reflexios elrendezésii (4/b abra) méréseknél a minta felszinére merdlegesen esik a
kibocsajtott fénysugar, ami ezt kdvetden minden iranyba visszaverddik. Ebben az esetben a

mintat éré fénysugar igen csekély mértékben (maximum néhany tized milliméter) jut be a
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mintamatrixba ugy, hogy onnan Un. diffuz reflexioval a minta ugyanazon oldalan kilépjen, igy
az ilyen forman nyert adatok a minta felszini rétegére vonatkoznak. A transzmittanciaval
ekvivalens mddon a reflektancia (R) is felirhaté hanyados alakban, azonban itt a visszavert (Ir)
illetve egy nem abszorbealdé standrand feliiletr6l (lst) visszavert fény intenzitasanak
hanyadosaként. Reflexios méréseknél is definialhato az abszorbancia, mely itt is logaritmikus
fliggést jelol. [9][10]

fer) ib)

tényforras

;
N
-

4. abra: Transzmisszios és reflexios elrendezés osszehasonlitdsa

2.3. Porkeverékek

2.3.1. Porkeverékek jelentosége
Szamos iparag szamara a porkeverékek készitése az egyik legjelentdsebb egységmiiveletnek
szamit. Ilyen példaul az élelmiszer- és gydgyszeripar valamint a kozmetikai- és vegyipar, de

példanak okaért a cement- illetve liveggyartas folyamatahoz is elengedhetetlen procedura. [16]

A porkeverékek megfeleld homogenitasa kiilondsen nagy jelentdséggel bir a
gyogyszeriparban. A tablettdk készitésének alapjat képezik a kiilonbozd meéretli, alaka és
szilardsdgu komponensekbdl allo6 koheziv porkeverékek. A gyartasi és keverési metddusok
soran  fennall a  komponensek  fent  emlitett  kiilonbozdségein  alapuld
fajtazodas/szétosztalyozodas, amely konnyen a porkeverék inhomogenitasat okozhatja, mely a
gyogyszeriparban kevésbé hatékony vagy tal hatékony gyogyszerkészitményt is
eredményezhet, igy akar egészségiigyi kockazattal is jarhat. [16]

A szemcsés anyagok megfeleld mindségli keverékének eldallitdsa meglehetdsen bonyolult,
igy nem meglepd, hogy az ebbdl, ¢s a fentebb emlitett kockazatokbol kifolyodlag az ellenérzd
hatosagok figyelmét is felkeltették. Manapsag mar a keverési folyamatok mennyiségi validalasa

is egyike a legfontosabb ipari kovetelményeknek. [15]
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2.3.2. Porkeverékek analizise NIR spektroszkopiaval

A porkeverékek analizise kvantitativ és kvalitativ értelemben is jelentés feladat. A
gyogyszeriparban a porkeverékek vizsgalata soran a keveredés mértékének és a komponensek
aranyanak is megfelel6 figyelmet kell szentelni. Az idealis keverékben homogén closzlas all
fent a keverék minden pontjan, gyogyszeripari tekintetben azonban csak a hatéanyagra

vonatkozik ez a feltevés mikozben feltételezi a kisérd anyagok szintén tokéletes eloszlasat. [17]

A porkeverék homogenitdsanak igazoldsara szolgald hagyomanyos modszerek foként
invaziv mintavételen és folyadékkromatografiaval vagy UV-Vis spektroszkopiaval végzett
off-line roncsolasos analizisen alapulnak. Ezek azonban iddigényes modszerek, amelyek csak
pillanatszer(i képet adnak a keverék tényleges mindségér6l. Ezzel szemben a nem invaziv,
roncsolasmentes modszerek, mint példaul a NIR vagy a Raman-spektroszkdpia lehetdvé teszik
a felhaszndlok szédmara, hogy a keverési folyamatot kozvetleniil, egymastol fliggetleniil
elkészitett keverékkészletekbdl eldallitott kalibralt adatok alapjan nyomon kovessék. Az ilyen
non-invaziv elemzési moédszernek megvan az az elénye, hogy a mintavételi térfogat megmarad
a tovabbi vizsgélatok szdmara, amelyek mélyebb megértést tesznek lehetdvé. Ez nagyon fontos
a gyogyszeripari porkeverési eljarasoknal, ahol a tablettak kiilsé rétegei gyakran a hatdéanyag
agglomeracigjabol vagy szegregaciojabol keletkeznek, ami gatolhatja a homogén diszperziot
¢s befolyéasolhatja a felszabadulési tulajdonsdgokat. A legtobb ilyen rendszer felszerelhetd
szaloptikai szondakkal, amelyek in-line folyamatfigyel6 eszkozként hasznalhatok. Az optikai
reflexios szondak hasznosnak bizonyulnak szilard mintak, példaul porok analizisében, ahol a
mért diffuz reflektancia egyarant tartalmaz informacidt az abszorpciordl €s a szorasrol,
amelyeket az anyag fizikai tulajdonsagaiban bekovetkez6 valtozasok (példaul a részecskeméret

vagy a kristalyossag), vagy valamely komponens mennyiségi hibaja okoz. [18][19]
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3. Anyagok és modszerek

3.1. A mintak Kivalasztasanak elve

A kutatdsi munkam soran olyan modellrendszer kialakitasa volt a célom, mellyel
megfeleléen szemléltethetéek a NIR spektroszkopia altal nyujtott lehetdségek a porkeverékek
kvalitativ analizisére — mivel hosszabb tavl cél a mérések kiterjesztése kvantitativ vizsgalatokra
alkalmasabb modellrendszerre. A vizsgalt mintak kozotti szerkezeti kiillonbségek allnak fenn,
melyek reprezentativ képet, modellt adnak egy komplexebb mintamatrix Osszetételének

vizsgélatahoz.

A modellrendszerben alkalmazott mintak egyszerii mono- és diszacharidokbol alltak 6ssze
illetve ezek meghatarozott aranyl keverékeibdl. A szénhidratok egyszeriiségiikbl adodoan
szerkezetileg nagyban  hasonlitanak egymasra, mely megfigyelhetd infravords
karakteriszikdjukon is. A késObbiekben lathatd lesz, hogy a mintdk szemcsemérete
kulcsfontossagi lehet a NIR spektrumokon alapuld megkiilonboztetés szempontjabol. A
kivalasztott szénhidratok nem mellesleg jelen vannak az élelmiszeripari termékek
nagyrészében, hozzaférhetoségiik is kedvezd, igy idedlisaknak bizonyultak kisérleteim

elvégzéshez.

3.2. A mintak jellemzése

A kivalasztott mintdim vizmentes gliikkoz, fruktdz és szachardz porok voltak, ezeket tisztan
vizsgaltam, illetve keverékeket készitettem beldliik annak érdekében, hogy az eltérd dsszetétel
miatt kémiai, az eltéré szemcseméretek miatt pedig fizikai valtozékonysagot is tartalmazzon a

modellrendszerem. Az alabbiakban roviden ismertetem a vizsgalt mintakat.

3.2.1. Gliikoz
A gliik6éz monoszacharid, szerkezetileg az aldohex6zok kozé soroljuk. Az emberi szervezet
legfobb energiaforrasa, biokémiai folyamatainkban hasznosul D-gliik6z formaban. Keményito

savas hidrolizisével allitjak eld ipari kornyezetben. A C- vitamin gyartas alapjaul szolgal.

Szerkezetét tekintve (5. dbra) ismeretes gytris és nyilt lanca alakban is, ,,szék”
konformacioja a legstabilabb. A gylirijében talalhato C—H és C—O kotésekhez kapcsolodva 5
hidroxilcsoport talalhatdo benne, melyek jellegzetes NIR elnyelést mutatnak 1420 és 1580 nm

hulldmhosszokon.
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5. dbra: A gliikoz (CsH1206) szerkezeti képlete
3.2.2. Fruktoz
A gliikozzal analog a molekulat alkotd atomokat tekintve, annak izomerje. Nyilt lancu
formaja miatt a ketozok ko6zé soroljuk, mivel karbonilcsoportja a 2. szénatomon helyezkedik
el. Izomerjétdl eltéréen a fruktéz 2 db hidroximetil-csoportot tartalmaz, amely szintén a
megkiilonboztethetoségét segiti el6 a szénhidratok kozott (6. abra).

C"'E%H CH,OH

HO
OH

OH

6. dbra: A fruktoz (CsH120e) szerkezeti képlete

3.2.3. Szacharoz

A szacharoz molekula (7. dbra) egy alfa-D-gliikopirandz és egy béta-fruktofuran6z
0sszekapcsolodasabol jon 1étre. Monomerjei nem redukald hatastak, igy a szachardéz sem
redukald diszacharid. Optikai forgatdsa savas hidrolizis soran valtozik negativva, melyet
inverzionak neveziink. NIR spektruméaban megfigyelhetdek intenziv abszorbancidk, melyek
foleg a gytirlis csoportjaihoz kapcsolodd O—H kotésekhez tartoznak. Az elsé felharmonikus
1410-1440 nm-nél jelenik meg, a masodik felharmonikus 970 nm-nél valik lathatova. A C—H
kotések kisebb intenzitassal, 1100-1230 nm kozott jelennek meg.

CH,OH
CH,OH
H O n
H
OH H
HO
H OH OH H

7. abra: A szacharoz (C12H22011) szerkezeti képlete
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3.3. Mintaelokészités, mintakezelés

A méréseim soran 7 db eltéré mintaval dolgoztam. 3 minta tiszta vegyiilet volt (D(+)-gliikoz,
D(-)-frukt6z és D(+)-szachar6z). 3 mintat a harom komponens 1:1 tomegaranyu keverékei
adtak (glikoz-fruktoz, gliikoz-szachardz, fruktdz-szacharéz keverékek). A hetedik minta a

harom komponens tomeg alapjan 1/3-1/3-1/3 osszetételtl keveréke volt.

A felhasznalt tiszta komponensek a MOLAR CHEMICALS termékei, a gyartasi szamuk (lot)
a kovetkez6: DU9315148 (gliikoz), DC8914148 (fruktoz) és DV6815412 (szacharoz).

A mintdk optimalis mennyiségének meghatarozasahoz figyelembe vettem a késziilékek
mintatartoinak térfogatat, igy egységesen 15 g kimérését jeloltem ki a mintakbol és
keverékeikbdl. Ez a mintamennyiség elegendd volt ahhoz, hogy megtoltse az alkalmazott
mintatartokat, viszont nem volt tul sok ahhoz, hogy a homogenizalast megnehezitse. A mintakat
kiilon-kiilon 50 ml-es miianyag centrifugacsovekbe toltdttem, a tiszta komponensekbdl 15-15
g-ot, a kétkomponensii keverékek esetében 7,5-7,5 g-ot a két komponensbdl, a

haromkomponensii elegy esetén pedig 5-5 g-ot a harom dsszetevébol.

A tiszta komponensek tekintetében egy kardinalis szempontot jelent a harom tiszta,
kezeletlen szénhidratminta eltéré szemcsemérete, ami természetesen gyartonként, vagy akar
gyartasi tételenként is valtozhat. Az eltérd szemcseméret a porkeverékek Osszedllitasa sordn
okozhat nehézséget, hiszen az inhomogén eloszlasi keverékek a mérés soran nem
reprezentativak, konnyedén hamis adatot szolgaltathatnak. Ennek egyik oka a
szétosztalyozddas jelensége, mely soran a kisebb szemcséjli anyagok a nagyobb szemcseméretii

komponensek kozotti hézagokon keresztiil a taroloegység aljara keriilnek.

Tovabbi problémat jelenthet az eltér6 szemcseméretek eltéré fényreflexioja, mely
befolyasolhatja a detektorba keriil6 sugarzas intenzitdsat. Ennek magyarazata az, hogy a
nagyobb szemcsemérettel bird minta a finom, porszeri mintanal jobban szorja a fényt, amit a
detektor egyfajta ,,latens” abszorbancia-novekményként érzékel. A szemcsésebb mintaknal ez
a jelenség sokkal kevésbé reprodukalhat6, igy azok esetében intenzivebb szorasra szamithatunk

a spektrumok kozott.

A keverékmintdk homogenizalasat a centrifugacsovek Ovatos forgatasaval végeztem el,
ligyelve arra, hogy elkeriiljem a szétosztalyozddast. Erre a késdbbiekben is figyelnem kellett,

amikor a mintakat a mintatartokba ontottem.
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A harom kivalasztott szénhidrat meglehetésen eltérd szemcseméret-tartomannyal
rendelkezett, amely a homogenitas szabad szemmel lathatoé kiilonbségeiben is megjelent.
Annak érdekében, hogy a szemcseméretek NIR mérésekre gyakorolt hatasat is vizsgalhassam,
az eredeti mintdimat a mérések utdn apritdsnak vetettem ala. Az apritast egy
Sencor SCG 3050SS  elektromos kavédaraloval végeztem, a mintdk felmelegedését
elkertilendéen az kovetkezé mddon: az adott mintat (tiszta szénhidrat vagy keverék) a daraloba
toltve 2 méasodpercig jarattam a rotort, majd 3 masodperc sziinet utan finoman lerdztam a daralo
belsé terének aljara az esetlegesen a falra tapadt mintakat. Ezt a 2+3 masodperces szekvenciat
Osszesen 10 alkalommal ismételtem meg mind a 7 minta esetében, igy az Orlést kdvetden
homogén, egymdshoz rendkiviil hasonld kinézetli porokat kaptam. A kovetkezdekben az

Oroletlen mintakra tobb esetben a ,,szemcsés” kifejezést hasznalom.

Osszesen tehat 14 mintat vizsgaltam, mely 7 eltérd dsszetételli minta szemcsés és Orolt

7o

formajat jelentette. A késébbiekben, az eredmények értékelése soran az /. tablazatban talalhatod

szin- és kodrendszert alkalmazom a mintdk megjelolésére. A tablazatban szerepld jeloléseken

tul egyes esetekben siotétnarancs szinnel jel6lom a szemcsés, €s az Orolt
mintakat.
Komponens Jelolés Szin
tiszta gliikoz G -
tiszta fruktoz F
tiszta szachardz S -
glukoz-fruktdz keverék (1:1 m/m) GF
glikoéz-szachardz keverék (1:1 m/m) GS -
fruktdz-szacharoz keverék (1:1 m/m) FS
glukoz-fruktdz-szachardz keverék (1:1:1 m/m) GFS -

1. tablazat: a mintaknal alkalmazott jelolésrendszer
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3.3.1. A mintak fizikai megjelenése

A mintakrol Tagarno FHD Trend digitalis mikroszkop segitségével képeket készitettem az
orlés elott illetve az Orlést kdvetOen is, a diddasoros késziilékhez alkalmazott mintatartod
edényben (a mérés paramétereirdl, a késziilékekrdl a késdbbiekben részletesen irok). A
fényképet kozvetleniil a NIR mérést megelézden készitettem el az utdn, hogy a mintatartoba
toltott mintat egy Un. ,,reflektorral” elsimitottam/lelapitottam (e célra barmilyen sima feliiletti
eszkozt hasznalhattam volna, a célom az volt, hogy minden mintandl lehetdleg lapos feliilet
képzddjon). A szemcsés és 6rolt mintak kozott szemmel is lathato kiilonbségek alltak fenn,

melyet a kovetkezdkben ismertetek.

A 8. abradn lathato a harom tiszta komponens, a fenti sorban a szemcsés, alul pedig az 6rolt

forma, balra a gliikéz, kozépen a fruktdz, jobbra pedig a szachar6z minta lathato.

8. abra: A gliikoz (bal oldalon), a fruktoz (kozépen) és a szacharoz (jobb oldalon) szemcsés
(felso sor) és orolt (also sor) formaban

A vizmentes, tiszta D-gliikoz finomszemcsés por allagi volt, higroszkdpos jellegébdl
adodoan a feliiletekre tapadt eredeti allapotdban is. Az Orlést kovetden a szemcsék
mérettartomanya tovabb csokkent, az addig minimalisan fennall6 kristadlyos jelleg
érzékelhetetlenné valt. A fruktéz a harom minta kozott fennalld mérettartomany-beli

kiilonbségben kozépen helyezkedett el, részben finomabb, azonban a gliikoztdl joval erésebb
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kristalyos jelleget mutatott. Az Orlés nagyban redukalta ezt a jelleget és a gliikozhoz hasonlo
finom por-jelleget vett fel. A szachar6zminta a legnagyobb szemcseméretii mintanak bizonyult,
a glikoztdl nagyban eliitot. Emiatt az Orlés ennél a mintdnal csokkentette leginkdbb a
szemcsemeéretet, porozus allagot produkalva. A 9. dbran a kétkomponensii keverékek lathatdak
a 8. abrahoz hasonlo elrendezésben, bal oldalon a gliikkoz-fruktoz keverék, kozépen a gliikkoz-

szacharoz keverék, jobb oldalon pedig a fruktdz-szachar6z keverék.

9. abra: A gliikoz-fruktoz keverék (bal oldalon), a gliikoz-szacharoz keverék (kézépen) és a
fruktoz-Szacharoz keverék (jobb oldalon) szemcsés (felso sor) és orolt (also sor) formaban

Az orletlen keverék mintaknal kilitkozik a szemmel is 1athatd inhomogén jelleg, a szemcsék
kozotti eltérés jelentdsnek mondhatd. A mintadriéssel egymashoz kdzelebbi mérettartomanyba
hozott mintdk homogénebb porkeveréket alkotnak. A gliikoz-fruktoz keveréknél a kiindulasi
szemcsés mintaban lathat6, hogy inkabb a szemcsés minta, azaz a fruktdoz dominal. Az 6rlést
kovetden pedig ennél a mintanal is egy finom port kaptam. A legnagyobb méretbeli eltérés a
glikoz és a szachardz kozott allt fent, igy nem meglepd, hogy a gliikéz az drlés eldtti
staddiumban alig vehetd ki a keverék megjelenésében. Orolt formaban az elézéekhez hasonld
allagt port lathatunk. A frukt6z és szacharoz keverék (1évén egymashoz joval kozelebb alltak
szemcseésség tekintetében, mint a glilk6zhoz), eredendden egységesebb, homogénebb volt, amit

az apritas tovabb fokozott, azonban még igy is kevésbé volt pordzus.
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A 10. abran a haromkomponensii keverék lathato szemcsés és 6rolt formaban. Lathato, hogy
az 6roletlen keverékben a szemcsésebb anyagok domindlnak a glilkdzzal szemben. Az 6rolt

minta meglepden homogénnek bizonyult.

10. abra: A gliikoz-fruktoz-szacharoz keverék szemcsés (bal) és orolt (jobb) formaban

Lathat6, hogy a mintak Orlése nagysagrendekkel noveli a homogenitast, ezaltal az
osztalyozddas lehetdsége is csokken, igy joval pontosabb mérési eredmények az elvartak,
amennyiben a kémiai Gsszetétel vizsgalata a cél. Ha a szemcseméret a mindsités alapja, akkor
pedig szamolhatunk a fényszérodasbol adodd nehézségekre, melyeket matematikai

modszerekkel sziikséges korrigadlnunk.

3.4. Spektroszkopiai mérési modszerek

cre

(dispersive, DS) és diodasoros (diode array, DA) berendezések kozotti egyik 1ényegi kiilonbség
a mintat éré fény helyzetében, iranyaban rejlik. A DA késziilék esetén a korabbiakban
bemutatott fényképeken szerepld mintatartot hasznaltam, mivel ezen késziileknél feliilrdl éri a
mintat a fény. A DS késziilék esetében pedig olyan mintatartot alkalmaztam, amelynek az aljan
egy kvarciiveg talalhat6, a minta e f6lott helyezkedik el, és alulrdl éri a sugdrzas a mintat az
tivegen keresztiil. Fontos kiilonbség tovabba a két késziilék kozott hogy a DA esetén az optikai
elrendezés posztdiszperziv (tehat a mintaval vald kolcsonhatast kovetden torténik meg a
sugarzas felbontasa), a diszperzidés pedig prediszperziv. Emiatt a DA késziléknél egy
intenzivebb, nagyobb fluxust sugarzas €ri a mintat, ez pedig a spektrumok jellegére is hatdssal

van.

Minden mintaval 3 parhuzamos mérést végeztem, a mérések kozott ismételten

homogenizéalva a mintakat.
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3.4.1. Diszperzios (DS) optikai elrendezésii késziilék adatai
A lathato (Vis) és a kozeli infravords (NIR) tartomanyu spektrumok reflexios (R) modban

a kovetkez6 diszperzios (DS) késziilékkel és beallitasokkal kertiltek rogzitésre:

o spektrofotométer (11. dbra) Foss NIRSystems 6500*

e mintakezel$ egység (11. dbra) Rapid Content Analyzer* (RCA)

e mintatarto Standard Sample Cup*

o clektromagneses tartomany lathato (VIS) és kozeli infravoros (NIR)
e optikai elrendezés diszperzios (DS)

o miikddési mod reflexios (R)

e hulldmhosszvalasztd elem billegd, konkav, holografikus racs

o fényforras volfram-halogén izzo

o referencia keramia

e mérési hullamhossztartomany 400-1098 nm (Vis) / 1100-2498 nm (NIR)
o detektor Si (Vis) / PbS (NIR)

o |épéskoz 2 nm

e spektrum adatpontjainak szama 350 (Vis) / 700 (NIR)

e almintdk szdma 3

e spektrumok szama almintanként 32

o késziiléket vezérl6 szoftver Vision 3.20*

(* Foss NIRSystems, Silver Spring, Inc., MD, USA)

11. abra: A Vis-NIR tartomanyu mérésekhez hasznalt diszperzios (DS)
Foss NIRSystems 6500 késziilék a Rapid Content Analyzer (RCA) mintakezelo feltéttel
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3.4.2. Diodasoros (DA) optikai elrendezésii késziilék adatai

A kozeli infravords (NIR) tartomanyu spektrumok reflexidos (R) modban a kovetkezd

spektrofotométer (12. dbra)
mintakezeld egység
mintatartd

elektromagneses tartomany
optikai elrendezés

miikddési mod
hullamhosszvalaszté elem
fényforras

referencia

mérési hullamhossztartomany
detektor

1épéskoz

spektrum adatpontjainak szama
almintak szama

elemzés ideje

késziiléket vezérl6 szoftver

diddasoros (DA) késziilekkel és beallitasokkal keriiltek rogzitésre:

DA 7250 NIR Analyzer*
Rotary Accessory Holder*
Disposable Cup* (,,eldobhaté” fém mintatarzo)
kozeli infravéros (NIR)
diosdasoros (DA)

reflexios (R)

aranybevonati diffrakcios racs
volfram-halogén izzo
teflonbevonatu keramia
950-1650 nm

256 elemii InGaAs detektorsor
2nm

351

3

6s

Results Plus*

(* Perten Instruments AB, Hdigersten, Svédorszag)

12. abra: A NIR tartomanyu mérésekhez hasznalt diodasoros (DA)
Perten DA 7250 NIR Analyzer késziilék
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3.5. Statisztikai modszerek

A mérésekbdl nyert adatokat nyers spektrumok formajaban kapjuk meg. Ezek a kezeletlen
spektrumok hordoznak Onmagukban is informaciot, azonban ahhoz a teljes kinyerhetd
adathalmazra szert tehessiink, kiilonb6z6 matematikai és statisztikai modszerekkel kell
kezelnlink ezeket. A részletes kiértékeléshez pedig sziikséges valamilyen sokvaltozos

adatelemzd technika.

3.5.1. SNV és MSC normalas

Az alapvonal-korrekcio elvégézésre normalast alkalmaztam. Az alkalmazott két modszer, a
standard normal valtoz6 (standard normal variate, SNV) és a tobbszoros szoéraskorrekcio
(multiplicative scatter correction, MSC) modszere. A ketté kozott az a kiilonbség, hogy mig az
SNV modszer egy adott spektrumot korrigal az adott spektrum atlagaval (ennek eredményéiil
az Osszes transzformalt spektrum atlaga 0 lesz, szorasa pedig azonos, egységnyi), addig az MSC
az egész spektrumpopulacidval, pontosabban az azokbol képzett atlagspektrummal (vagy — ha
rendelkezésre all — egy referencia spektrummal) korrigalja az adott spektrumot. Az MSC ezt
ugy hajtja végre, hogy a kezelést kdvetden az Osszes spektrum a legjobban illeszkedjen a
populaciobol képzett atlagspektrumhoz. Amennyiben a spektrumok eloszlasara normalis
eloszlast feltételeziink, tigy az atlagspektrum a legnagyobb valésziniiséggel fordul el a
spektrumok koziil. Az eltérd modszerek eltéré eredményeket adnak, azonban az esetek
tobbségében megfelelden korrigaljak az alapvonal-eltolodast. A két technika kiilonboz6ségébol
fakad, hogy az MSC normaléds eredmeényei félrevezetdek lehetnek, amennyiben egy kiugro

(outlier) spektrum is az atlagszamitas részét képezi.

3.5.2. Simitassal kombinalt derivalas

Szintén az alapvonal-eltolodas korrigalasara, de a spektrumokban rejlé finom, alig
megjelend csucsok kiemelésére is alkalmas spektrumkezelési modszer a derivaltak
alkalmazasa. A spektrum elsd derivaltjanak lokéalis maximuma van az eredeti spektrum felmend
meredeksége maximumot (csucsot) ér el, hasonloan a lokdlis minimum az eredeti meredekség
minimumanal talalhato. A derivalas el6tti spektrum lokalis minimumainak, illetve
maximumainak helyén az els6 derivalt nulla értéket vesz fel. A masodik derivalt ezzel szemben
az eredeti spektrum csucsaindl volgyet, az eredeti volgyek helyén pedig csticsot képez. Ezen
tulajdonsagoknak kdszonhetden az eredeti spektrumon atlapold csticsok szétvalnak és lathatova
valnak olyan inflexios pontok, melyek a derivalast megel6z6 spektrumon nem latszodtak. A

derivalds linearis matematikai mivoltdnak koszonhetden a Lambert-Beer torvény szerint
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mennyiségi meghatdrozasra alkalmasak a derivalt spektrumok is. Mivel a derivalas a zajokat is
felerdsiti, ezért sziikkséges a spektrum simitasa a derivalast megeldzéen. Erre egy elterjedt
modszer az altalam is alkalmazott rés-kapu (vagy gyakrabban: gap-segment) modszer. Ennek
kivitelezése soran fontos a simitashoz felhasznalt simitéablak mérete (ez a segment, vagy kapu),
illetve az egymas melletti simitdéablakok kozott kihagyott pontok szama (gap, vagy rés). A
kutatocsoport korabbi tapasztalatai, alapjan a simitassal kombinalt derivaltak koziil a 2.
derivaltakat alkalmaztam, 1 pontos rés és 5 pontos kapu bedllitassal (ezt a kiértékelés soran

’D2g1s5’-ként jelolom).

3.5.3. Fokomponens-elemzés (PCA)

A fékomponens-elemzés egy Un. adatstruktira-elmez6 modszer, mely a dimenzidcsokkentd
sokvaltozos adatelemzd eljarasok kozé tartozik. Lényege, hogy a rendelkezésre 4llo
adathalmazt — ami gyakorlatilag az objektumok (mintak) és a valtozok (hullamhosszak) altal
kifeszitett matrix — Olyan transzformacionak veti ala, mely soran a sokdimenzios térben kijeldli
azon iranyokat, amelyek az objektumok kozotti variancia legnagyobb részét leirjak. Ezek az j
»iranyok” az un. fékomponensek (principal component, PC), melyek az eredeti valtozok (tehat
a hullamhosszak) linearis kombinacidi. Az egymas utan bevezethetd PC-k egymadsra
ortogonalisak, ezaltal mindegyik PC magyarazza a lehetd legnagyobb hanyadat annak a
variancidnak, amit az 6t megel6z6 PC-k nem magyaraztak. Ennek kdszonheté a PCA hasznos
hozadéka: sokszor tobb ezer dimenziot képes alacsonyabb dimenzidji térbe transzformalni,
raadasul fiiggetlen valtozokkal. Legtobbszor néhany (3-4) PC mar leirja a valtozékonysag dontéd
hanyadat, igy tulzott fOkomponens bevezetése felesleges. A PCA grafikus szemléltetésére
alkalmas az un. ,,score abra”, amely az egyes objektumokat (spektrumokat) az 0j valtozok (PC-
k) szerinti térben 4abrdzolja a latens valtozokhoz tartozé értékiik (score) alapjan, tehat egy
spektrum egy pontként jelenithet6 meg egy olyan koordinata-rendszerben, amely a
valtozékonysag dontd részét bemutatja. Egy masik fontos kimenet a stlyfiiggvény (loading),
ami az egyes valtozok fontossagat jeleniti meg az adott PC vonatkozasdban — minél inkabb eltér
0-t6l a sulyfliggvény értéke egy adott eredeti valtozonal, annal inkabb Osszefiigg a az adott
véltoz6 az adott fékompones iranyaval a sokdimenzios térben. A PCA szdmitdsa soran a nem

iterativ részleges legkisebb négyzetek algoritmusat alkalmaztam, teljes keresztvalidalassal.

3.5.4. Alkalmazott szoftverek
A spektrumok kiértékeléséhez a Microsoft® Excel 2019 (Microsoft Co., Redmond, WA,
USA) és a The Unscrambler® X 10.4 (CAMO Software, Oslo, Norvégia) programokat

hasznaltam fel.

23



4. Eredmények és értékelésiik

Kutatdsom soran tobb szempontbdl kozelitettem meg a NIR mérésekkel elkiiloniteni kivant
keverékaranyokat. Ahogy az eredmények bemutatasanal is lathatd lesz, mindkét optikai
elrendezésti berendezéssel végeztem méréseket egyrészrdl a kezdeti, Orletlen mintakkal, majd
ezt kdvetden az Orolt mintakat is hasonld mérési metodika alapjan vizsgaltam. Eredményeim
prezentalasa soran szeretnék ravilagitani a korabban mar taglalt kérdéskorre, nevezetesen a
mintdk szemcsemérete kozotti eltérések NIR mérésekre gyakorolt hatasaira. Ennek
szellemében kontrasztba helyezem a kapott eredményeket mind a mintak, mind az Orlés
szempontjabol. A kisérletterv 0Osszeallitisa soran az Osszedllitott mintarendszert vart

Osszetételeit mutatja be a 13. dbra.

G+F G+S

G+F+S

F+S
13. dbra: A kiserletterv

4.1. A diszperzios késziilékkel kapott spektrumok elemzése

A 14. abran a Vis-NIR tartomanyt spektrumok lathatéak az mind 6rlés, mind mintak szerint

kiilon kategorizalva a kapott eredményeket.

Abszorbancia [-]
Abszorbancia [-]

400 700 1000 1300 1600 1300 2200 2500 400 700 1000 1300 1600 1300 2200 2500

Hullamhossz [nm] Hullamhossz [nm]

14. abra: Vis-NIR spektrumok mintaelokészités (balra) illetve a mintak (jobbra)
szerint szinezve
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A bal oldali abran lathato a szorasbeli kiilonbség a szemesés és az parhuzamos mérések
eredményei kozott. Szinte egybdl levonhatd a kovetkeztetés, hogy az 6rlés nagyban
csokkentette a mintak kozotti szorast. A jobb oldalidbran a 7 mintara kapott mintak egyiitt
lathatoak abrazolva, kiilon szinnel jelolve minden minta, a korabban ismertetett szinkodolasnak
megfelelden. A spektrumokat praktikus felbontani két régiora: 400-1098 nm és 1098-2498 nm
tartomanyokra. Ennek az egyszer(i oka detektorok kozotti valtas. A Vis tartomanyon, illetve a
NIR tartomany lathatdo fényhez kozelebbi hullamhosszainal az Si detektor rendelkezik
megfeleld érzékenységgel, mig a NIR tartomanyban a PbS detektor, emiatt a késziilékben két
detektor miikodik a két taglalt szakaszra. igy adott hullamhossznal megfigyelheté kiugras
lathato, ahol a detektorok kozotti valtas megtorténik (15-16. dbra).

Abszorbancia [-]
Abszorbancia [-]

400 500 500 700 200 500 1000 1100 1100 1300 1500 1700 1300 2100 2300 2500
Hullamhossz [nm] Hulldmhossz [nm]

15. abra: Vis-NIR spektrumok mintaelokészités szerint szinezve,
felbontva a két detektor szerinti tartomanyokra

A Vis tartomanyt (/5. dbra, bal) tekintve megfigyelhetd, hogy nem hogy a tartomanyban
kapott spektrumok nem nyujtanak tul sok informaciot, nincsenek karakterisztikus csucsok.
Erdemes ezt a mintak szerinti szinezésben is abrazolni, kiilén a szemcsés és az 6rolt mintakat,

ez lathato a 16. abran.

Abszorbancia [-]
Abszorbancia [-]

400 500 500 700 800 300 1000 1100 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Hullamhossz [nm] Hulldamhossz [nm]

16. abra: Diszperzios spektrumok a Vis tartomanyban
(bal: szemcsés mintak, jobb: 6rélt mintak)
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A lathatd tartomany els0 hanyadaban lathatd, hogy a spektrum negativ abszorbancia
értékeket vesz fel. Ez a mintak szemcseméretébdl és szinébdl eredeztethetd, hiszen fehér
porkeverékekrodl beszéliink, mig a berendezés altal alkalmazott referencia inkabb sargasfehér
arnyalattal rendelkezik, ezért érzékeli a késziilék tigy, mintha a minték ,,fényt bocsajtananak
ki”. Mivel a Vis tartomany nem sok informaciot tartalmaz a mintakrol (kiilonGsen igaz ez az
orolt mintdkra), ezért a tovabbiakban csak a PbS detektor tartoméanyaval (NIR tartomany)
foglalkozom. A kovetkez6 abrakon (17-18. dbra) a szemcsés €s 6rolt mintak spektrumait kiilon-

kiilon abrazolom mintdnként, hogy megvizsgaljam az egyes mintak karakterisztikajat.

- =
K - =
]

Abszorbancia [-]
Abszorbancia [-]

1100 1300 1500 1700 1300 2100 2300 2500 1100 1300 1500 1700 1500 2100 2300 2500

Hulldmhossz [nm] Hullamhossz [nm]
14

3
t

©
m

Abszorbancia [-]

J
)

1100 1300 1500 1700 1300 2100 2300 2500

Hullamhossz [nm]

17. abra: Gliikoz (fent, balra), fruktoz (fent, jobbra) és szacharoz (lent) spektrumai
a Vis tartomanyban, mintaelokészités szerint szinezve
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Abszorbancia [-]
Abszorbancia [-]

1100 1300 1500 1700 1300 2100 2300 2500 1100 1300 1500 1700 1300 2100 2300 2500

Hulldmhossz [nm] Hulldmhos sz [nm]

Abszorbancia [-]
Abs zorbancia [-]

1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500 1100 1300 1500 1700 1500 2100 2300 2500
Hulldmhos sz [nm] Hullamhossz [nm]

18. dbra: Gliikoz-fruktoz keverék (fent, balra), gliikoz-szacharoz keverék (fent, jobbra),
fruktoz-Szacharoz keverék (lent, balra) és a haromkomponensii keverék (lent, jobbra)
spektrumai mintaeldokészités szerint szinezve

Az abrékon a tiszta komponensek spektrumait mintaelokészités szerint szétbontva latjuk,
azonos skala szerint a NIR tartomanyban. Itt a vartnak megfeleléen, a homogén Gsszetételbol
adodoan csak alig észrevehetd szorast tapasztalunk, mely esetleges mérési hibabol
eredeztethetd. A keverékeknél mar hangsulyosabb a szords a mintak kozott, és lathatd, hogy az
Orlés szinte elimindlja a szemcseméretbdl eredd alapvonal eltoldédast, a spektrumok
osszetolodnak. A NIR tartomanyban mar jol lathatéak az adott szénhidratokra jellemzo

spektrumcstucsok, melyek érzékelheten elkiiloniilnek egymastol.

A keverékek karakterisztikajanak alaposabb vizsgalatahoz érdemes a kiilonb6z6 tiszta
mintakat kiilon-kiilon is abrazolni, hogy lassuk mely szénhidratokhoz milyen spektrumok
tartoznak. A 19. abran lathatéak az 6rlés eldtt és utani tiszta komponensek spektrumai. Ha
kiilon abrazoljuk az 6rlés utan kapott spektrumokat (19. dbra, jobb), lathatd, hogy az eredetileg
merdben eltérd karakterisztikdju spektrumok sokkal jobban egybevagnak, koszonhetden a

mérettartomanyok szintén egymashoz valo kozelitésének.
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Abs zorbancia [-]
Abszorbancia [-]

1100 1300 1500 1700 1300 2100 2300 2500 1100 1300 1500 1700 1500 2100 2300 2500
Hullamhos sz [nm] Hullamhossz [nm]

19. abra: A harom tiszta komponens spektrumai: bal oldalon a szemcsés és az orolt, jobb
oldalon csak az orolt mintdk spektrumai. Az abran a konnyebb értelmezés miatt csak 1-1
reprezentativ spektrumot tiintettem fel a 3-3 parhuzamos mérésbol.

A keverékek és a tiszta mintdk Osszehasonlitdsat az eredeti elméleti feltevésre vezetem
vissza, miszerint a harom komponens és ezek keverékei dimenzidcsokkentés utan egy egyenld
szari haromszogként abrazolhatdak, ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a keverékek
spektrumai az azt alkoto tiszta komponensek spektrumai kozott ,,félaton” helyezkednek el. A
20. abran lathato, hogy az egykomponensii mintak spektrumai k6zott pontosan ennek az elvnek

megfelelden a helyezkednek el a kétkomponensii mintdk spektrumai.

A 20. dabran feltiintetésre keriilt az 6rlés utani allapot is, mely minimalis kivétellel szintén
koveti ezt a trendet. Megjegyzendd, hogy az elméleti feltevés valamennyire teljesiil az 6rletlen
mintdk esetében, mivel annak ellenére, hogy a két tiszta spektrum kozott helyezkedik el, a
gliikozt tartalmazo mintakeverékek inkabb a gliikoz spektrum alakjara hasonlitanak. Ez
ismételten a szemcseméret kiilonbségbdl adodo jelenség, mivel itt feltételezhetéen a sokkal
finomabb szerkezetli gliikdéz a mintatartd aljara osztalyozodik, igy jobban dominélja a keverék

spektrumokat.
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1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500
Hulldmhossz [nm] Hulldmhossz [nm]

Abszorbancia [-]

0,4
1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500

Hulldamhossz [nm]

20 .abra: Tiszta komponensek és keverékek spektrumai szemcsés és 6rélt mintak esetén (fent,
balra: glikoz, fruktoz és gliikoz-fruktoz keverék; fent, jobbra: gliikoz, szacharoz és gliikoz-
szacharoz keverék; alul: fruktoz, szacharoz és fruktoz-szacharoz keverék)

A fenti allitas a harmas keverékben is jol szemléltethetd (21. dbra). Itt a fruktdz és szachardz
csticsoktol joval tdvolabb helyezkedik el a keverék spektrum és szinte megegyezik a gliikoz

spektralis képével.

16 02

Abszorbancia [-]
Abszorbancia [-]

0,2 01

0,4 -0z
1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500 1100 1300 1500 1700 1300 2100 2300 2500

Hulldmhossz [nm] Hullamhossz [nm]

21. abra: A harom tiszta komponens és a haromkomponensii keverék
1-1 reprezentativ spektruma szemcsés (bal) és orolt (jobb) mintdk esetén

Tovabb erdsiti a feltevést, ha csak a keverékeket szemléltetem egy azonos abran 6rolt és

Orletlen formaban (22. dbra).
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Abszorbancia [-]

0,4 /
0.2
0,0

0,4
1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500

Hulldamhossz [nm]

22. abra: A két- és haromkomponensii keverékek spektrumai
(szemcsés és Orolt mintak esetén)

Megfigyelhetd, hogy a gliikoztartalmt keverékek szinte teljesen analogok a tiszta gliikoz
spektruméval, mig a fruktdz-szachar6z keverék lathatoéan elvalik a tobbi spektrumtol szemesés
formaban. Leszdgezhetd tovabba, hogy az Orlés feloldja ezt a problémat, az 6rolt porkeverékek
spektrumai egybeesnek. Osszességében ugy tiinhet, hogy a szemcseméret dominéns hatéssal
van a spektrumok alakjaban, a szemcsés mintak kozotti szoras jelentds, amit az 6rlés csokkent,
azonban ahhoz hogy tiszta képet kapjunk, alapvonal-korrekciokat kell végezniink, hogy

biztosan elmondhassuk, mi okozza a jelenséget.
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4.2. A diddasoros késziilékkel kapott spektrumok elemzése

Ennél a mérési rendszernél is a korabban mar ismertetett kettds abrazolas szerint ismertetem
a kapott eredményeket, azaz 6rlési és Osszetételbéli szempontok szerint, a spektrumok szinezése

1s a korabban ismertetett szinkodrendszer szerinti.

A 23. abran lathatoak a DA késziilékkel kapott spektrumok, a mintakezelés és a mintak
szerint szinezve. Szemléletesen latszik a kiilonb6z6 mintak eltérése, de tobb szakaszon is
csekélyebb mértékli szoras tapasztalhatd, mint a Vis-NIR késziilék esetében tapasztaltuk.
Kiilondsen jol lathatdé mindez akkor, ha kiilon tiintetjiik fel a szemcsés és az 6rolt mintdk DA

spektrumait.

0,9

0,7
A AN
e N

AN

Y /e

0,5

Abszorbancia [-]
Abszorbancia [-]

03

0,1

950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650
Hulldmhossz [nm] Hulldmhossz [nm]

Abszorbancia [-]
Abszorbancia [-]

950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650
Hulldamhossz [nm] Hulldmhossz [nm]

23. abra: DA késziilékkel kapott spektrumok (fent, balra: minden spektrum, az érlés szerint
szinezve, fent, jobbra: minden spektrum, a mintak szerint szinezve, lent, balra: csak a
szemcses mintak spektrumai; lent, jobbra: csak az 6rélt mintak spektrumai)

A szemcsés mintak esetében a DS-el kapott eredményeknél joval kisebb alapvonal-eltolodas
lathat6. Az 6r6lt mintak spektrumai szinte teljesen egybeesnek, ez kiemelten értékes eredmény

a DS késziiléknél inhomogénnek talalt gliikoz-szacharoz keveréket tekintve.

A DA spektrumok esetén is érdemes kiilon abrazolni 1-1 spektrumot mintanként. Ebben az
abrazolasban (24. dbra) szintén megallapithato, hogy a DA késziilékkel kapott spektrumok

koziil a szemcsések szignifikdnsan kisebb szorast mutatnak a DS késziilékkel kapottaknal,
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illetve az itt abrazolt eredményekre is igazolhatd az elméleti alapfeltevés, a keverékek a tiszta
spektrumok koz¢é esnek, illetve az 6rolt mintak esetében lathatéoan nem ,,tériti el” a gliikkoz a

spektrumokat a sajat spektruma felé jelentés mértékben.

1,3 0,35

A
0,9
T =
© ©
S 07 g
j = j =
© ©
e} e}
2 2
o 05 o
< <
I 2
& g
03
0,1 /
01 -0,1
950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650
Hulldmhossz [nm] Hulldmhossz [nm]

24. abra: DA késziilékkel kapott spektrumok (bal: szemcsés mintak, jobb: orolt mintadk, 1-1
reprezentativ spektrum mintdanként)
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4.3. Matematikailag elokezelt spektrumok értékelése

Az elébbiekbdl lathatd, hogy a kapott kezeletlen (in. as is) spektrumképek is jelentds
informacidval szolgalnak a mintakrol és kozottik fennalld kiilonbségekrdl, azonban joval

pontosabb kovetkeztetéseket vonhatunk le a spektrumok kezelése/korrekcidja utan.

Els6 1épésben az SNV-t alkalmaztam a DS késziilékkel kapott eredményekre. El6szor az
0sszes minta tekintetében abrazolom a normalt spektrumokat eredményeket. A 25. dbran feliil
az Osszes minta spektruma lathato apritottsag szerint szinezve, az SNV korrekciot kovetden.
Ezeket jobb szemléltetésére szétbontottam és kiilon abrazoltam az 6rolt és droletlen mintakat.
Lathato hogy az alapvonal-korrekciéo megtortént, illetve elmondhato, hogy az 6r6lt mintakra is
nagy hatassal volt, mivel a 3-3 parhuzamos szinte mindenhol egybeesik. A korrekcid

szemléltetése céljabol ezeknél az abraknal azonos skalazast alkalmaztam az y tengelyen

2,0 é{

?; »4\\‘ 5//5

SNV A [-]
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SNV A [-]
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25. abra: DS késziilékkel kapott, NIR tartomanyra SNV-normalt spektrumok (fent: orlés
szerint szinezve, lent balra: csak a szemcsés mintdk, lent jobbra: csak az orélt mintak)

A kovetkez6 1épésben szintén a DS spektrumokra elvégeztem a tobbszords szoraskorrekciot
(MSC), ennek eredményei a 26. dabran lathatoak. Itt az SNV-re kapott eredményektdl eltéréen
a szemcsés €s Orolt mintdk spektrumai kiillonvalnak egymastol, ami nem meglepd, mivel a
normaléashoz felhasznalt atlag képzéséhez csak az adott mintakezeléshez tartozo spektrumokat

hasznaltam fel, igy a szemcsés ¢és Orolt mintdk MSC-normalt spektrumainak eltérése
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feler6sodik. A parhuzamos mérések spektrumai azonban kozelebb keriilnek egymashoz, ami az
SNV-hez hasonl6 hatéssal jar. Ez kiilonosen jol megfigyelhetd, ha kiilon abrazoljuk a szemcsés

¢s az Orolt mintak MSC-normalt spektrumait (27. dbra).
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26. abra: DS késziilékkel kapott, NIR tartomanyra MSC-normalt spektrumok

az orleés szerint szinezve
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27. abra: DS késziilékkel kapott, NIR tartomanyra MSC-normalt spektrumok a mintdk szerint

szinezve (bal: szemcsés, jobb. orolt mintak)

A derivalés altal kapott eredmények talan latvanyosabbak abbol a szempontbol, hogy ebben
az esetben az Orolt és Orletlen mintdk eltérd abszorbancidkkal ugyan, de azonos hullamhosszon
mutatnak szélséértékeket a spektrumképiikon. Ez érthetd, mivel a derivalds az
alapvonal-korrekcion tal a spektrumok inflexios pontjainak kiemelését végzi el, a spektrumok
kozott pedig a mintakezelés nem okoz kémiai valtozast, hanem csak az alapvonalra van hatassal
(28. dbra). Lathato, hogy a masodik derivalt spektrum még egy viszonylag nagy (5 pontos)

simitdablak alkalmazasa mellett is szamos csucsot tartalmaz.
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28. abra: DS késziilékkel kapott, simitdassal kombinalt masodik derivalt (D2g1s5) spektrumok
a mintakezelés szerint (fent), illetve a mintak szerint szinezve
(lent, balra: szemcsés, jobbra: orolt mintak)

A korrekcidk hatasa akkor a legszemléletesebb, ha egymas mellett hasonlitjuk ket 6ssze. A
kezeletlen, SNV-kezelt, MSC-kezelt és simitassal kombinalt 2. derivalt spektrumok
Osszefoglalva a 29. dbran lathatébak. Az Osszehasonlito abrdkon mindenhol automatikus
skalazas lathatd, hogy jol megfigyelhetévé valjanak a kezelések hatasai. Az abran bal oldalon
a szemcsés, jobb oldalon az 6r6lt mintak spektrumai lathatoak, fentrdl lefelé pedig sorrendben
a kezeletlen, az SNV-normalt, az MSC-normalt és a derivalt spektrumok. Lathato, hogy mind
a normalas, mind a derivalas kozel azonos hatassal bir a szemcsés €s az 6rolt mintak esetében
is, tehat feltételezhetd, hogy az 6rlés elkiilonithetdségre gyakorolt pozitiv hatasa valamilyen

szinten kivalthat6 az alapvonal-korrekcioval.
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29. abra: DS kesziilékkel kapott spektrumok mintak szerinti szinezésben: bal oldalon a
szemcsées, jobb oldalon az 6rélt mintak. Fentrol lefelé sorrendben: kezeletlen spektrumok,
SNV-normalt spektrumok, MSC-normalt spektrumok, 2. derivalt spektrumok (D2gls5)

A DA spektrumokndl hasonld jelenségeket tapasztaltam, mint a DS spektrumok esetén

taglaltak, igy itt csak az Osszehasonlitdé &brdkat mutatom be, melyen jol lathatéak a
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spektrumkezelések hatasai. (30. abra). A két késziilék eredményeit Osszevetve pedig jol

megfigyelhetéek a kordbbiakban taglalt kiilonbségek a méréstechnikat illetden.
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30. abra: DA késziilékkel kapott spektrumok mintak szerinti szinezésben: bal oldalon a
szemcsés, jobb oldalon az orolt mintdk. Fentrol lefelé sorrendben: kezeletlen spektrumotk,
SNV-normalt spektrumok, MSC-normalt spektrumok, 2. derivalt spektrumok (D2gls5)
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4.4, Fokomponens-elemzés eredményei

A kovetkezOkben a spektrumok sokvaltozds adatelemzésének eredményeit ismertetem. A
PCA elvégzésekor alapvetden kiilon kezeltem a szemcsés €s az 6rélt mintakat. Ennek tobb oka
is volt. Egyrészt a spektrumok vizudlis értékelésekor is egyértelmlien latszott, hogy a
spektrumok szérasa — tehat gyakorlatilag a spektrumokban rejlé valtozékonysag — a szemcsés
mintdk esetén joval nagyobb, és ezt a kiillonb6zd alapvonal-korrekcidok sem tudtdk minden
esetben eliminalni. Masrészt az egyik célom az volt, hogy a mintakezelés hatasat vizsgaljam
(tehat 6sszehasonlitsam a szemcsés €s 6rolt mintak spektrumait), igy nem sziikségszerti, hogy

egy elemzésen beliil felhasznaljam a két mintakezelésbdl kapott spektrumokat.

4.4.1. Kezeletlen Vis-NIR spektrumok foékomponens-elemzése

A 31. abran lathatoak a szemcesés mintak diszperzios késziilékkel rogzitett, teljes tartomanyu
spektrumaira végzett PCA kimeneti abrai: az egyes spektrumok score értékei az elsd két
fokomponens szerint, illetve az egyes fokomponensek altal leirt kumulativ variancia, valamint
az els6 2 fékomponens sulyfiiggvénye. Lathatd, hogy mar 2 fékomponens leirja a teljes
valtozékonysag 99%-at. A score abran jol megfigyelhetd, hogy az egyetlen pontként megjelend
spektrumok elrendezddése kozeliti a kisérlettervben leirt haromszog alakot, bar a parhuzamos
mérések kozotti szords viszonylag nagy, illetve a keverék mintdk (GF, GS, FS, GFS)
spektrumai altal képzett harmas csoportok nem kiilonithetéek el egymadstdl, tehat a
spektrumokon megfigyelt trendek itt is jelen vannak. Az elsé fékomponens sulyfiiggvénye
leginkdbb a mintdk spektrumara hasonlit a teljes tartomanyban, ami az alapvonal-eltolédasbol
adodik. A masodik fokomponens sulyfliggvénye pedig szdmos, szénhidratokhoz kothetd

csucsot tartalmaz.
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31. abra: Szemcsés mintak DS késziilékkel felvett
teljes tartomanyu spektrumaira vegzett PCA kimeneti abrai

Mivel a Si detektor tartomanya (400-1098 nm) a PbS detektoréhoz képest joval kisebb
valtozékonysaggal bir, ezért az elemzést megismételtem az 1100-2500 nm tartomanyt
kiemelve, a két tartomanyra kapott score diagram lathat6 a 32. abrdn. Ez alapjan is megerdsitést
nyer, hogy a Si detektor tartomanya (amely magaban foglalja a lathato fény régidjat) a szemesés
mintak esetében joval kevésbé informativ, mint a NIR tartomany, igy a tovabbiakban a
diszperzios késziilék esetén csak az 1100-2500 nm spektrumszakasszal foglalkozom a

kiértékelés ezen szakaszaban is.
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32. abra: Szemcsés mintak DS késziilékkel felvett spektrumaira végzett PCA score diagramjai
(bal: 400-2500 nm tartomdny elemzése, jobb: 1100-2500 nm tartomdny elemzése)

A tartomany kivalasztasan (valtozoszelekcid) til érdemes a mintakezelés hatdsat is
Osszehasonlitani a kezeletlen spektrumok esetén. A 33. dbrdn a szemcsés mintdk NIR

tartomanyu spektrumaira végzett PCA kimeneti abrai lathatoak, a 34. dbrdn pedig ugyanez az
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Orolt mintakra, a két abra Gsszevetésével tehat 6nmagéban a mintakezelés hatasarol kapunk
informaciot. Megfigyelhetd, hogy bar a spektrumokat reprezentald pontok szérasa csokken az
Orlés hatasara, a keverék mintdk elkiilonitése nem tokéletes (az Orolt mintak esetén az FS és S
mintak spektrumai egymashoz kozel helyezkednek el). A stlyfiiggvényeken megjelend csucsok
kevésbé szélesek, elkentek az Orolt mintdk esetén, ami abbdl kovetkezik, hogy a
szemcseméretbeli kiillonbségek kiiktatasaval sokkal inkabb a kémiai kiilonbségek jelentkeznek.
Osszességében errél a két 4brardl az olvashatd le, hogy a szemcseméret hatasa donté az
elkiilonités sikerességét tekintve, az alapvonal-eltolédasok kikiiszobolése mindenképpen
sziikséges, ajanlott tehat a spektrumok eldkezelése normalassal vagy derivaldssal mindkét

mintatipus esetén.
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33. abra: Szemcsés mintak DS késziilékkel felvett,
NIR tartomanyu spektrumaira végzett PCA kimeneti abrai
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34. dbra: Orélt mintdk DS késziilékkel felvett,
NIR tartomanyu spektrumaira végzett PCA kimeneti abrai

4.4.2. Normalt és derivalt NIR spektrumok fékomponens-elemzése

A kezeletlen spektrumokon tul a PCA-t elvégeztem a normalt, és a derivalt spektrumokra is.
A kumuldlt variancia tekintetében nagy kiilonbségek nem mutatkoztak, jellemzdéen 1-2
fékomponens elegendd volt ahhoz, hogy a valtozékonysag minimum 95%-at (vagy akar ennél
is tobbet) leirja. Igy a kovetkezdkben elsésorban a score abrék és a stlyfiiggvények segitségével

mutatom be az eredményeket.

A diszperzios késziilékkel rogzitett, NIR tartomanyu (1100-2500 nm) spektrumokkal kapott
eredmények lathatdak a 35. dbran. Az dbran az elsd két fokomponens szerint dbrazolom a score
értékeket, bal oldalon mindig a szemcsés, jobb oldalon pedig az 6rolt mintdk azonos spektrum-
elokezelésével kapott eredményei lathatoak. Fentrdl lefelé pedig a mar ismertetett kezeletlen,
majd az SNV normalt, az MSC normalt, és a masodik derivalt spektrumok szerinti bontasban
lathatéak az eredmények. Kordbban mar ismertetésre keriilt, de érdemes itt is megemliteni,
hogy az MSC transzformaciot kiilon végeztem el a két mintakezelés spektrumaira, a

gap-segment derivaltak esetén pedig 5 pontos simitdablakot hasznaltam 1 pontos réssel.

Az abran lathato score diagramokat Osszevetve megfigyelhetd, hogy az 6rolt mintdk
spektrumainak elhelyezkedése sokkal jobban kozeliti a kisérletterv alapjan elvartat, mint a

szemcsés esetben. Az SNV és az MSC transzforméciéo mindkét mintakezelés esetén nagyon
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hasonld eredményekkel jart a szemcsés és az Ordlt mintdk esetén is, azonban a derivalas
alkalmazdsa a szemcsés mintdk esetén csak minimadlisan javitotta a csoportosulast, az ezen
elemzéshez tartozo diagramokon a gliikdzt tartalmazo keverékmintak spektrumai jelentdsen a
gliikozmintak irdnyaba tolodnak el, a tiszta fruktdz és szachar6z mintak spektrumai azonban
igy jobban elkiiloniilnek egymastol. Vélhetéen ennek az az oka, amit mar korabban is
emlitettem, nevezetesen hogy a diszperzids késziilék esetén a mintat a mintatartd aljara
helyezett kvarciivegen, ,alulrol” éri a fény, igy a homogenizalas ellenére a kisebb
szemcseméretll gliikdozszemcsék a mintartod aljara tudnak osztalyozodni. A derivalas pedig az
alapvonal-korrekcion tul a kémiai kiilonbozéséget is felerdsiti a cstucsvallak kiemelésével. Nem
meglepd tehat, hogy a szemcsés mintdk esetén a gliikdztartalom domindlja a spektrumokat a

PCA kimeneti 4brain is.

A mintak drlése, és az ezekrdl felvett spektrumok alapvonal-korrekcidja jotékony hatéssal
van az elkiilonitésre. A legjobb eredményt itt a derivaltak alkalmazasa adja, ami nem meglepd,
mivel a szemcseméret homogénné tételével az alapvonal-eltolodas csokken a spektrumok
kozott, igy az eltérések inkabb a kémiai tulajdonsagokbdl fakadnak, amit a derivalas a

normalasnal jobban ki tud emelni.
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35. dbra: Score diagramok a mintak DS késziilékkel felvett,
NIR tartomanyu spektrumaira kiilonbozo elokezelések utan elvégzett PCA-k esetén
(bal: szemcsés mintak, jobb: 6rélt mintak; fentrol lefelé sorrendben: kezeletlen spektrumok,
SNV-normalt spektrumok, MSC-normalt spektrumok és derivalt spektrumok)
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4.4.3. DA késziilék spektrumainak fokomponens-elemzése

A diddasoros késziilék detektorsoraban nincs meg a diszperzios késziiléknél meglévd
,valtas”, igy az ezzel felvett spektrumokat teljes tartomanyukban (950-1650 nm) értékelem ki.
A kezeletlen spektrumok fékomponens-elemzését 6sszevetve (36. és 37. dbra) lathaté hogy a
DS késziilékkel ellentétben az 6rolt mintdk esetén tobb esetben nagyobb a szérds, mint a
szemcsés mintaknal tapasztalt, ez vélhetéen azzal fligg Ossze, hogy a DA késziilék az
alacsonyabb hulldmhossz-tartomanyanak koszonhetéen a kémiai kiillonbézdségeket mutatod
spektrumszakaszokat (a DS késziilékkel kapott spektrumok 2000 nm feletti tartomanyat) nem
tartalmazza, igy az elkiilonités sokkal inkdbb a szemcseméret alapjan torténik. Azonban itt a
mintat feliilrdl éri a fény, igy a DS késziilék mintatartojanal ismertetett negativ hatdsok
(szétosztalyozddas) kevésbé jelentkeznek. Ezt alatamasztjak a két elemzés hasonld lefutést

kovetd sulyfiiggvényei is.
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36. abra: A szemcsés mintak DA kesziilékkel felvett spektrumaira végzett PCA eredményei

44



Scores Loadings
0,5

0,4
03
0,2
0,1

on
{ N%)

0,14

PC-2 (32%)
o

-0,1 "
-0,2

-0,3

G G
-0,4

° ° S
-0,5

-05 -04 -03 -02 -01 0 0,1 02 03 04 05 06
PC-1(65%) -0,1

' 950 988 1032 1080 1130 1178 1228 1276 1326 1374 1424 1472 1522 1570 1620
F FS ® G GF W GFS A GS ® S X-variables (PC-2) (32%)
Loadings Explained Variance
100
90
80
0,1 70

X-Variance

i N

-0,1 T T T T T T T T T d
950 988 1032 1080 1130 1180 1230 1280 1330 1380 1430 1480 1530 1580 1630 PC-0 PC1 PC-2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC-7 PC-8 PC-9 PC-10
X-variables (PC-1) (65%) PCs

37. abra: Az orélt mintak DA késziilékkel felvett spektrumaira végzett PCA eredményei

Célszerti a DA késziilékkel rogzitett spektrumok matematikai elékezelését kovetoen is a DS
késziilékhez (35. dbra) hasonld szisztémaban, 6sszefoglalva abrazolni a score diagramokat, ez
lathat6 a 38. dbran. Megtigyelhetd, hogy a szemcsés mintak esetén az alapvonal-korrekcionak
a DS késziiléknél tapasztaltakhoz képest joval nagyobb hatdsa van. Az 6rlés a DA késziilek
spektrumainal kevésbé ér el jo hatast, mint a diszperzios késziiléknél tapasztalhattuk, az MSC
¢s az SNV kezeléssel normalt spektrumokra végzett PCA pedig szinte teljesen azonos
eredménnyel jar. Fontos eredmény lehet, hogy a szemcsés mintak derivaladsa jelentdsen javitotta
a csoportosulast az egyes mintdk kozott. Az 6rolt mintdk derivéalasa esetén — akarcsak a DS
késziileknél — szinte tokéletesen sikeriilt visszakapni a kisérlettervben leirt ,,haromszog alakot”

a score diagramokon.
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38. dbra: Score diagramok a mintak DA késziilékkel felvett,
NIR tartomanyu spektrumaira kiilonbozo elokezelések utan elvégzett PCA-k esetén
(bal: szemcsés mintak, jobb: orolt mintak, fentrol lefelé sorrendben: kezeletlen spektrumok,
SNV-normalt spektrumok, MSC-normalt spektrumok és derivalt spektrumok
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5. Osszefoglalas

A kezdeti elhatarozdsom mentén haladva végrehajtottam a kivalasztott mintdkon a tervezett
méréseket. Mar a kisérlettervezéskor felmeriilt az eltéré szemcseméretbdl adodo kihivasok
kérdése, igy kés6bbi méréseim soran hangsulyos szerepet kapott ennek megvalaszolasa. Az els6
mérések utan mar gyanithatd volt, hogy a szemcseméret kiilonbségei jocskan nagyobb szorast
eredményeznek a mintak spektrumai kozott, igy nagyban megneheziti a kiértékelést. igy végiil
kutatasom kettds aspektussal rendelkezik, mely egyrészt a mintdk kvalitativ azonositasat és

egymastol valdé megkiilonboztetését célozza, masrészt egy alapvetd ipari problémat vizsgal.

Osszességében elmondhatd, hogy a mintdk kozott szabad szemmel is érzékelhetd
kiilonbségek mar a nyers spektrumokrol is kivehetéek voltak, azonban joval torzultabb
eredményeket kaptam a diszperzios késziilékkel torténd mérésekbdl, mely felvetette a mas
szempontbol vald megkdzelitést ellendrzés gyanant. Mivel a finomszemcsés gliikoz a
mintatartd aljan gytilt 6ssze igy dominans jelleget alakitott kis a DS spektrumokban. A DA
késziilék ezzel szemben a vartnak megfelelden ellenstlyozta ezt a problémat igy
hatékonyabbnak tekinthetd ilyen szemponbdl. Az 6rlés bevezetése drasztikusan csokkentette a
mintak kozotti kiilonbségek, Osszecsuszo spektrumaik a kivant homogenitds tényérol

arulkodtak, melyeket spektralis adataik is megerdsitettek, kiilondsen a DS késziilék esetén.

A matematikai korrekciokbol tisztan lathato, hogy a kezelések dont6 fontossaguak, €s bar az
Orléssel jo eredményeket lehet elérni az inhomogén szemcseméretli mintak NIR tartomanyt
vizsgalataval, szdmos esetben a szemcsés mintakkal is hasonl6 eredmények érhetdek el, ha a
megfeleld spektrum-eldkezelést alkalmazzuk. fgy ezek altal a szemcseméret problémaja és az
alapvonal-eltolodasok valamennyire kikiiszobolhetd a jol megvalasztott matematikai
modszerekkel. Ez a tény is bizonyitja, hogy a NIR technikéban rejl6 lehet6ségek sokoldaliak,
alkalmazasuk ténylegesen eléremutatd lehet az iparban éppugy kvantitativ és kvalitativ

meghatarozasra, mint folyamatiranyitasi kulcstechnikaként.

Terveim kozott szerepel a jovére nézve a kombindlt elkezelések vizsgdlata hasonlo
modellrendszerben, illetve a spektrumok értékelése kiilonbozd osztalyozasi modellek,
algoritmusok segitségével, hogy az egyes kezelések hatasait még inkdbb megérthessem.
Elképzelhetd, hogy 1étezik olyan matematikai elékezelés-kombinacio, amely alkalmazasaval a
szemcsés mintak elkiilonithetdsége jobban megkozeliti, vagy akar el is éri az 6rolt mintakét. Ez
esetben sziikségtelenné valna a mintak fizikai elokezelése, Orlése. Ennek igazoldsa tovabbi

kutatasokat igényel — bizom benne, hogy munkdm ehhez j6 alapot szolgaltat.
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