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Mezdgazdasagi termékek és élelmiszerek mindségét sokféleképpen,
kilonb6zd jellemzOk megadasaval irhatjuk le. A technika rohamos
fejlddésének koszonhetGen a miszeres analitikai modszerek fejlesztése —
megismerése — alkalmazéasa egyre inkabb teret hodit. Egyrészt a klasszikus
moddszerek automatizdlasaval olyan mérémiszereket alakitanak ki,
amelyekkel biztosithatdo a reprodukalhatdosdg, a pontossag €s a gyors
informacidszerzés. Masrészt indirekt modszerek terjednek el, amelyek
masodlagos, legtobb esetben fizikai paraméterek mérésén és azok kémiai
jellemzdkkel torténd korreldltatasan keresztill kovetkeztetnek a minta
tulajdonsagaira. E korrelativ modszernek egyik megtestesitdje az an. NIR
technika (Ozaki, 2006), mely a kozeli infravords tartomanyban mért
spektrumértékekbdl Osszetételi jellemzGk gyors, pontos, roncsoldsmentes
meghatarozasara képes, kornyezetkimélé €s minta-kimélé mdédon. A NIR
technika az 1990-es évek masodik felére elérte azt az analitikai érettségi
szintet, ahol a felhasznalo szadmara inkabb a vizsgalat eszkOzeként, mint
targyaként szolgal, ugyanakkor még szamos olyan teriilet van, ahol
felhaszndldsara még most folynak Kkisérletek. Az indirekt vizsgalati
modszerek egy masik csoportjit a még kevésbé ismert kémiai
érzékelGsorok alkotjdk (Pearce, 2003), amiket legtobbszor elektronikus
orrként és nyelvként emlit a szakirodalom. Az elektronikus orr érzékeldi
nagy érzékenységiek, de kis specifitdst mutatnak az egyes egyedi
molekuldkra és az illékony komponensekre kiilonbozd jelvalaszokat adnak,
a gazkeverék an. ,ujjlenyomatat” hozzak létre.

A NIR és az elektronikus orr technikara ugyanugy jellemzd, hogy a
vizsgalt mintardl rovid id6 alatt nagymennyiségi informaciot szolgaltat,
melynek értékelése elképzelhetetlen matematikai-statisztikai moddszerek
nélkill (Adams, 2004). A tobbvaltozds statisztikai modszerek rutinszerd
alkalmazéasat a hardver és a szoftver teriileteken bekovetkezett fejlédésnek
kellett megel6znie, igy ezek a mddszerek csak mostanaban valnak
szélesebb korben ismertté. Jelen kozleményiinkben sajat NIR és kémiai
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szenzorsorokkal kapott eredményeinken keresztiill mutatunk be néhany
példat a tobbvaltozds statisztikai modszerekbdl.

Kvalitativ modszerek

A tudomany teriletén is kovetelmény a megfigyelt dolgok - azok
hasonldésdga alapjan torténd - rendszerezése. A vizsgilati adatok
csoportositdsa nélkil az Osszegyidjtott nagy mennyiségli tudomanyos
informacié nem tobb az adatok egyszerd halmazandal. Habar az emberi agy
kivaloan felismeri az alakokat és alakzatokat, nehezen birkozik meg a
tudomanyos  életben  sokszor keletkez6  terjedelmes  adattablak
értékelésével. Megoldast jelent a szamsorokbol képezett grafikon, azonban
2-3 valtozonal tobbet egyszerre nem lehet szemléletesen abrazolni. A nagy
mennyiségli informacid feldolgozasara olyan statisztikai technikdkat kell
keresni €s alkalmazni, amelyek hatékonyan emelik ki a hasonldsagokat és a
killonbségeket az egyes csoportok kozott. A kvalitativ statisztikai
modszerek alkalmazasanal olyan matematikai modellt kell szarmaztatnunk
az objektumok csoportositisahoz, hogy az egy csoporton belil 1évdk
jobban hasonlitsanak egymashoz, mint a masik csoport elemeihez (1.
abra). A hasonldsag/kiilonbozéség megitéléséhez mas-mas algoritmus
hasznalhato, s igy eltérd statisztikai eljarasok sziilettek.
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Valtoz6 2

Valtozé 1

1. abra: A csoportok elkiilonitése a tobbdimenzios térben
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A kilonb6z6 osztalyozo technikdkat csoportosithatjuk aszerint, hogy
elézetesen ismertek-e, hogy az egyes mintak mely csoportba tartoznak vagy
sem. Ez alapjan beszélhetiink feliigyelt (supervised) és nem feliigyelt
(unsupervised) mddszerrdl.

A fokomponens-analizis (Principal Component Analysis, PCA) egy nem
feliigyelt (unsupervised), linearis modszer. Segitségével felmérhetd, hogy a
megfigyelési egységek kozott természetes médon alakulnak-e ki csoportok.
Elvégzi a kiinduldsi adatmatrix dimenzidjanak csOkkentését ugy, hogy a
teljes adatmatrixot viszonylag jol reprezentald, kisszamu hattérvaltozo
segitségével irja le. Ehhez a valtozok altal kijelolt sokdimenzids térben
olyan irdnyokat keres, amelyek irdnydban a mérési eredmények varianciaja
a legnagyobb (2. abra). Az elsG f6komponens (PC) magyardzza meg a
variancia legnagyobb részét. A mésodik f6komponens ortogondlis az
elsére, vagyis fiiggetlen attdl. Grafikusan ez annyit tesz, hogy a
fokomponensek merdlegesek egymasra. A masodik fékomponens a
megmaradt varianciabdl annyit magyaraz, amennyi csak lehetséges. Ez igy
folytatodik mindaddig, amig az Osszes variancia el nem fogy. A
muveletsorral  kiemelhet6k a  relevans  informéciét  hordozoé
f6komponensek, melyek a legnagyobb varianciat adjak, és kizarhatjuk a
véletlenszerd zajt.

A

Valtoz6 2

v

Vaéltoz6 1
2. abra: A fokomponens-analizis elve

Szamos esetben a képzett 0j valtozoknak — f6komponenseknek — egyedi
jelentést adhatunk. A 3. 4bran instant kavé beszallitoi tételei kozott
elektronikus orral mért killonbségek lathatdk. A csoportok elhelyezkedése
alapjdn elmondhat6, hogy az PC1-PC2 f6komponens-sikon (3a. abra) a
harom vizsgalt tétel koziil csak egy kiiloniilt el (M3), a masik két csoport
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atfedést mutatott egymassal. Ugyanakkor a kovetkezd f6komponens-sikot
(PC2-PC3) megvizsgalva (3b. abra) megfigyelhetd, hogy az M1 jeld minta
jobb elkiilonilése mellett a masik két csoport is viszonylag jol
megkilonboztethetd volt egymastol. Ez azt jelenti, hogy a mért illo
komponensek belsd szérdasaban lehetett taldlni olyan komponenst, melyet a
PC3 fékomponens jellemez, amelynek alapjan az azonosnak mindsilé
termékek illata is megkiilonboztethets. Ez a fékomponens az 0Osszes
variancia 5,6 %-at irja le és alkalmas arra, hogy a homogénnek mindsiil6
tételekben levd esetleges kiillonbségek beazonosithatdk legyenek.

3a. 3b.
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3. abra: F6komponens-analizis: Instant kavé kiilonbozo tételeinek
osszehasonlitasa elektronikus orral 20°C-on
(3a.: 1.-2. f6komponens, 3b.: 2.-3. f6komponens) (Somogyi, 2005)

Ha nem az Osszes csoport valik szét az els6 fokomponensek szerint, a
teljes variancia kisebb részét leir6 f0komponensek probalgatiasa helyett
hierarchikus osztalyozas is megvalosithatd. A 4. abran kiilonbozd évjarata
és fajtija paprikamagok elkiilonitése lathaté NIR spektrumuk alapjan
hierarchikus osztalyozassal. A fékomponens-anlizist elvégezve elsé
1épésben a két évjarat kiiloniilt el (4a. abra). Kivalasztva a 2004. év mintait
1) projekcids sikot képeztiink a fajtak elkiillonitéséhez. Lathatd, hogy a
Napfény és a Meteorit fajtdk jol elkiloniilnek, de a Mihalytelki és a
Fesztival nem (4b. abra). Ehhez egy harmadik sik sziikséges. A 4c. dbran
lathatd, hogy csak a két csoportra elvégzett f6komponens-analizissel e két
csoport is jol elkiiloniilt.

A Kklaszter-analizis (Cluster Analysis) szintén nem feliigyelt mddszer. Az
eljaras a teljes mintabol indul ki és a minta egyedeit probalja viszonylag
homogén csoportokba rendezni. Tehat az eljaras induldasandl még nem
rendelkeziink csoportokkal, viszont az eljaras végére igen. Itt is szem eldtt
kell tartani, hogy a csoporton beliili objektumok jobban hasonlitsanak
egymasra mint a mas csoportba tartozOkhoz. Ehhez meg kell hatirozni,
hogy mit ¢értiink tavolsagon/hasonldésdgon (euklidészi, Mahalanobis-
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tavolsag) és milyen dontési fiiggvényt hasznalunk a csoportok
szétvalasztiasdhoz (két legkozelebbi pont tavolsaga; két legmesszebb 1évd
pont tavolsdga; csoportkézéppontok tavolsdga stb.). Fontos, hogy a
részhalmazokra torténd bontasndl a csoportoknak ne legyenek ko6z0s
elemei, valamint minden elem legyen besorolva valamelyik csoportba. A
hierarchikus klaszterezés algoritmusa egyelemd klaszterekbdl indul ki.
Minden 1épésben a két legkdzelebb fekvd klasztert dsszevonva csokkenti a
klaszterek szamat, amig minden eset egyetlen klaszterbe nem keriil. A
folyamatot 1un. dendogrammon kovethetjik nyomon. A mddszer
megfigyelési egységek €s valtozok kozotti Osszefliggések vizsgalatara is
alkalmas.
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4. abra: Fokomponens-analizis: paprikamagok hierarchikus osztalyozasa
NIR spektrumuk alapjan (Kaffka, 2007)

Vizsgaltuk, hogy az élelmiszerek mas — sok esetben erds illattal
rendelkezd - termék melletti tarolasakor megjelennek-e idegen illatok az
€lelmiszereken vagy sem. Az egymas mellé tett termékekbdl tobb tarolasi
napon is mintat vettiink és elektronikus orral vizsgaltuk. A dendogrammon
(5. abra) lathatd, hogy a becsomagolt élelmiszerek mindegyik tagja sajat
csoportjanak mas-mdas idépontban mért értékéhez hasonlit legjobban
(azokkal vonta Ossze az algoritmus leghamarabb). Az egyetlen eltérés a
mosopor-filteres tea kombinéacional sziiletett, ahol is a filteresdobozt védd
celofant a tarolas eldtt eltavolitottuk. A teafilter jo illatmegkotdnek
bizonyult, hiszen csak a 0. napi teaillat kiiloniilt el hatdrozottan. A teafilter
valamennyi tarolt tagjat el6bb vonta Ossze az algoritmus a moséporéval,
mint a sajat 0. napi értékével. Ez felhivja a figyelmet arra, hogy egyes
élelmiszerek hajlamosabbak az illatanyagok megkotésére, és a helytelen
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tarolas soran (pl. a csomagoléanyag megsériilése) ezek a termékek képesek
a kornyezetbdl adszorbedlni az illatanyagokat.
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5. abra: Klaszter analizis: kiilonb6z6 termékek egymas mellett
tarolhatésaganak vizsgalata elektronikus orral (Balla, 2006a.)

A nem feligyelt modszerekkel szemben hatékonyabb szétvalasztas
érhetd el, ha feliigyelt Gin. supervised mddszert alkalmazunk. A feliigyelt
modszerek végrehajtasakor eldre definialt csoportok vizsgalatara keriil sor.
Az egyes csoportokat kialakithatjuk szakmai ismeret alapjan vagy mas
tobbvaltozds mddszer outputja szerint (pl. klaszter-analizis).
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Feliigyelt médszer a szintén lineadris kanonikus diszkriminancia-analizis
(Canonical Discriminant Analysis, CDA) is. A feladat a fékomponens
elemzéssel szemben, hogy nem a teljes varianciat, hanem a csoportok
kozotti  varianciat  maximaljuk, mikézben a csoporton  belilit
minimalizaljuk. Az algoritmus a megfigyeléseket a mintatérbdl egy olyan
diszkriminalé térbe viszi 4t, ahol a csoportok a lehet6 legjobban
elkiiloniilnek, és kivalasztja azokat a valtozokat, amelyek a csoportok
kilonbozbségét hatarozottan magyarazzak. A szeparald eljards azokat a
hiperfeliilleteket keresi, amelyek elvalasztjdk egymdastdl a minta osztalyait
feltételezve, hogy az azonos osztidlyokban szerepld elemek “kozel”, a
kiilonb0zo osztalyokban szereplSk pedig tavol helyezkednek el egymastol.

A modszer 1ényegében a kovetkezSképpen jar el (6. abra): a két halmazt
koriilvevd szoras-ellipszis metszéspontjain at egyenest (1.) fektet, majd erre
az origon atmend merdleges egyenest illeszt. Ha a pontokat a II. egyenesre
vetitjik, akkor a két csoport egyvaltozds eloszlasa kozotti atfedés kisebb
lesz, mint barmilyen mas egyenes esetén. Az 1. egyenes segitségével
oszthatd a minta két csoportba. Ha a szdras-ellipszisek atfednek az
alkotott modell nem adja vissza az Osszes minta eredeti csoportba
tartozdsat. A szétvalasztas josdga annak alapjan vizsgalhatd, hogy az
elemek hanyad részét sikertilt helyesen besorolni.

Tulajdonséag 2

>
Tulajdonséag 1

6. abra: A diszkriminancia-analizis elve

A 7. abra a novényi olajok siités kozbeni valtozasat mutatja elektronikus
orral vizsgalva. Lathato, hogy panirral és panir nélkiil végzett siités egyedi
karakterd illoanyagokat szabaditott fel az olajban, ugyanakkor a siitési id6
elérehaladtaval mindkét csoport azonos iranyban mozdult el. Az abra alatt
feltiintetett %-os adatok a modellalkotas és a keresztvalidacio josagat
mutatjak. Jelzik, hogy viszonylag pontosan soroltuk vissza a mintakat a
nekik megfelel6 csoportba. A keresztvalidacidval ellendrizhetd a modell
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megbizhatésdga (robosztussiga) abban az esetben, ha nem Aall
rendelkezésre fliggetlen mintaszett a validdlashoz. Ekkor nem valasztjuk
sz€t a kalibral6d és a validaldo mintdkat, hanem a mintakat adott tagszamu
csoportokba osztjuk, és ezen csoportok kozil egyet kihagyunk a
kalibraciébol, mig a maradék mintdkra elvégezziik a kalibraciot. Az igy
nyert kalibracids egyenlettel Ggy analizaltatjuk a visszatartott csoportot,
mintha fiiggetlen, ismeretlen mintak lennének, majd statisztikai értékelést
kovetOen a visszatartott csoport visszakeriil a kalibrdlé mintaseregbe. A
keresztvalidalas soran az elébbiekben ismertetett muiveletsort az Osszes
csoporttal megismétlddik. Amennyiben a csoport egytagl, a mintak
mindegyike egyszer kihagyasra keriil. Ezt hivjuk teljes keresztvalidaciénak
(full cross validation).
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92.8% of original grouped cases correctly classified
80.4% of cross-validated grouped cases correctly classified
7. abra: Diszkriminancia-analizis: Etkezési siitolaj siités kozbeni
valtozasanak vizsgidlata elektronikus orral (Dalmadi, 2006)

Az analizis tovabbi informativ eleme a tévesztési madtrix (confusion
matrix). Kiillonbozd fizikai tartdsitd eljarasok hatasat elektronikus nyelv
hasznalataval tanulméanyoztuk méalnapiiréken. Az 1. tablazatban lathato,
hogy a teljes modellre vonatkoztatott ujrabesorolasi eredmények
meglehetdsen rosszak. Viszont jo elkiiloniiléseket figyelhetiink meg, ha az
egyes csoportokat kiilon-kiilon értékeljik. Lathatd, hogy bar minden
csoportbdl minden csoportba tévesztett a modell, mégis csak kevés nagy
hidrosztatikus nyoméssal (HHP) kezelt minta keriilt a kezeletlen mintéba
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és forditva. Tehat elektronikus nyelvvel nagyobb kiilonbség volt
kimutathaté6 HHP kezelés esetében, mint a hékezelésnél.

1. tablazat: Diszkriminancia-analizis tévesztési matrix:
Fizikai tartosito eljarasok hatasa malnapiirén elektronikus nyelvvel
vizsgalva (Dalmadi et al., 2006)

Predicted Group Membership
HHP hdkezelt Kontroll
(600MPa, Sperc) | (80C, Sperc)
HHP
(600MPa, 5perc) 30,0 43,8 6,3
Original  |hékezelt
(80C, Sperc) 18,8 62,5 18,8
kontroll 0,3 18,8 75,0
HHP
(600MPa, Sperc) 25,0 68,8 6,3
Cross- hdkezelt
validation (80C, 5perc) 56,3 12,5 31,3
kontroll 0,3 37,5 56,3

62,5% of original grouped cases correctly classified.

31,3% of cross-validated grouped cases correctly classified.

A Polar Mindsité Rendszer (Polar Qualification System, PQS) egy
geometriai szemléleten alapulé adatredukcios modszer, mellyel
drasztikusan csokkenthet§ a valtozok szdma (Kaffka, 2001). Ehhez a
derékszogli  koordinatarendszerben 4brdzolt spektrumot a polar
koordinatarendszerben abrazoljuk ugy, hogy a sugar a spektrumérték mig a
szO0g a hullamhossz fliggvénye. Ezutan meghatarozzuk a polar spektrum
kozéppontjat (8. abra).
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8. abra: Polar Mindésito Rendszer elve
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Néha el6fordulhat, hogy a spektrumot a polar koordindtarendszerben
abrazolva a kiilonbségeket hordozo csucsok 180°-ra keriilnek egymastol,
gyengitve a mindségpontok elhelyezkedésére gyakorolt hatasat. Ez a
probléma az un. ,hullamhossztartomany-optimizalassal” oldhaté meg.
Ekkor az a hullimhossztartomany keriil meghatarozasa, amely a két minta
kozotti legjobb elkiiloniilést biztositja a mintdk mindségpontjainak alapjan
(9. abra). A legjobb elkiilonités meghatarozasara szolgal6 célfiiggvények:

e az ,abszolit tavolsdg”: Dy, =-/(x,~x F+(y, - ;) ,

. Z Ve Ve D
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9. abra: Csoportok kozotti tavolsag meghatarozasa PQS rendszerben
(Kaffka, 2001)

Az optimalasi algoritmus a spektrum elejétdl egy keskeny kapuval
elindulva, a spektrum végéig eltolva az optimalizalas valamennyi 1épésében
kiszamitja az érzékenység — vagy a masik két paraméter — értékét a kapu
altal lefedett spektralis pontok felhasznalasaval. Ezutan az algoritmus
visszatér a spektrum elejéhez és a kaput megszélesitve Ujra eltolja azt a
spektrum végéig. Ez addig folytatodik, amig a kapu az elsd és utolséd
hullamhossz kozotti tavolsagig nem szélesedik, azaz at nem oleli a teljes
spektrumot.

A PQS moddszert alkalmaztuk panirporok beszallitoi tételeinek
megkiilonboztetésénél (10. abra). A teljes NIR spektrumot felhasznalva jol
elkilonitheto volt a két kiillonb6zo fajta panir egymastol. A hullamhossz
optimalizaciot elvégezve mindkét csoportnal taldlhaté6 volt olyan
tartomany, ahol a kiillonbo6z6 tételek is elkiilonithetdk voltak egymastol.
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10. abra PQS: Panirporok Kiilonb6z6 tételeinek 6sszehasonlitasa
NIR spektrumuk alapjan (Balla, 2006b.)

Az el6z6 moddszerekkel ellentétben az Spektrum (Minta) Felismerd
Eszkoz nevi modszer (Sample Recognition Tool, SRT) egy nem linearis
kiértékel6 modszer, mely alkalmas a spektrumok nem linearitasdban rejld
informacidk kivonatoldsara. Tovabba mig a bemutatott klasszikus
modszerek kiértékelésénél vizualisan kell meghatdrozni, hogy az
ismeretlen minta pontja mely csoportba sorolddott, addig az SRT mddszer
az ismeretlen mintat spektruma alapjan egyértelmien a feltréningezett,
betanitott mintacsoportok valamelyikéhez rendeli.

A tréning alapja, hogy az egyes osztalyokhoz tartozo spektrumok minden
hullimhosszhoz tartoz6é értékeinek strdségfiiggvényét valdszinilségi
figgvénynek tekintjik. Az ismeretlen minta spektrumértékeit a
modellezett osztalyok fiiggvényei alapjan minden hullaimhosszon értékeli,
€s ezen valoOszintlségi értékek logaritmusainak Osszegét hatdrozza meg,
majd abba az osztalyba sorolja, amelyhez az ismeretlen minta igy kapott
valoszintisége a legnagyobb. Eredménye hasonlé a diszkriminancia-
analizisnél l4atott tévesztési matrixhoz.

A 11. 4abran bemutatott matrix olivaolaj napraforgéolajjal valo
hamisitdsdnak kimutatasara iranyul6 kutatasunk eredménye. Lathatd, hogy
a NIR vizsgalat SRT mddszerrel alkalmas volt a keverési sor valamennyi
elemének megbizhatd azonositasara.
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11. abra SRT: Etolaj-olivaolaj keverékek megkiilonboztetése NIR
spektrumuk alapjan (Seregély, 2006)

Kvantitativ modszerek

A kozeli infravords spektroszképiai vizsgalatok sordn nyert optikai
informacidk (spektrum) vagy az elektronikus orr szenzorainak jelvalasza és
valamely referencia vizsgilat adatai kozott vizsgiljuk az Osszefiiggést.
Ezen, kalibracionak nevezett mivelet elvégzésére, tehat a kalibracios
modell felallitasahoz kiillonb6z6 statisztikai, kemometriai modszerek koziil
valaszthatunk.

A tobbvaltozés linearis regresszié (Multiple Linear Regression, MLR) az
egyvaltozos linedris regresszid kiterjesztése, amikor is tobb fiiggetlen valtozo
és egy fiiggd valtoz6 kozotti kapcesolatot vizsgédljuk (12. abra). Ilyenkor az
Vi =By + B Xy +..+ B X, +€ egyenlet megoldasat keressiik, ahol is az i-edik
minta y értékét (referencia adatot) a fiiggetlen X valtozokbodl becsiiljiik adott
hibaval (e;). Az MLR mddszer alkalmazisanal torekedni kell a fliggetlen
valtozok szamanak kis szinten tartdsdra az optimadlis minta/valtozé arany
meglrzéséhez. A modellbe bevont djabb valtozok novelik a talillesztés
veszélyét, egyre kevesebb tobblet-informaciot tartalmaznak és egyre erdsebb
keresztkorrelaciét mutatnak a mar bent 1év6 valtozokkal. Altalanossdgban
azokat a fiiggetlen valtozokat (prediktorokat) kell beépiteni a modellbe,
amelyek erdsen korrelalnak a fiiggd valtozdval, ugyanakkor nem korrelalnak
egymassal, azaz nincs keresztkorreldcid (multi-collinearity). A legtobb
statisztikai program harom eljarast alkalmaz a prediktorok kivéalasztasara: az
angol terminologia szerint a forward, a backward és a stepvise szelekciot.
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12. abra Tobbvaltozos linearis regresszio

Idedlis esetben a megfeleld valtozok kivalasztasaval — vagyis elkeriilve a
keresztkorrelacio jelenségét mikozben a valtozok erdsen korreldlnak a
fliggd valtozoval — biztosithatjuk, hogy egy-egy valtozo a referencia (y)
érték kiulonbozd részeit magyardzza. Sajnos a gyakorlatban a valtozdk
egymastdl ritkdn fiiggetlenek. Megoldast jelent, ha az eredeti valtozok
helyett az azokbol képzett, uj valtozokkal végezziik el a regresszios
feladatot. A fokomponens-regressziéo (Principal Component Regression,
PCR) algoritmusa az eredeti valtozok fékomponens-elemzése soran
alkotott aj valtozok és a fliggd valtozok kozott teremt kvantitativ
kapcsolatot. Ezaltal olyan eldrebecslést kapunk a fiiggd valtozd értékére
mely hasznélja ugyan az Osszes eredeti valtozoban meglévd informéciot, de
kikiiszoboli a keresztkorrelaciot. Igy az elérebecslés (prediction) hibaja
kisebb lesz mintha az eredeti valtozokat hasznalnank, de csak annak az
aran, hogy szisztematikus hiba keriil a becslésbe.

e,

T = fPC,)

13. abra Fokomponens regresszio elve
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A PCR-t gyakran Osszehasonlitjdk a részleges legkisebb négyzetek
moédszerével (Partial Least Squares Regression, PLS) mobdszerével.
Altaldban a PLS jobb eredményeket ad (kisebb hibat és jobb
értelmezhetdséget is), de ez nem sziikségszerd. A jobb eredmények oka,
hogy a fliggd véaltozéban (y) meglévd informécidt is félhasznaljuk a becslés
sordn, egyidejileg modellezi a fiiggetlen és fiiggé valtozot. A modell a
szamitott rejtett valtozok szamanak novelésével egyre nagyobb mértékben
irja le az adathalmazok Osszefliggéseit. A PLS ezekre a valtozokra
részleges kalibraciokat alkalmaz a variancia Osszegének modellezésére,
amelyeket a mivelet végén egy atfogd kalibracios egyenletbe gydjt (14.
abra). Az optimalis tagszdm meghatarozidsa a PLS kalibracié része: tul
kevés valtozd esetén a kalibraci6 kevés informaciét hordoz és nagy
predikcids hibaval dolgozik, mig tal sok valtoz6 alkalmazaskor a modell
talilleszti a kalibracidos adatokat, és az igy elveszti a robosztussagat,
stabilitasat. Az optimdalis tagszamot rendszerint keresztvalidalassal
hatarozzuk meg.

FCw=f{PCx)
u=fit)

14. abra: A PLS regresszio elve

PLS regresszioval vizsgaltuk, hogy az elektronikus orr jelvalaszaibdl
becsiilhet6-e az aerob Osszcsiraszam sertéshusszeletek 4, 8 és 12 °C-os
tarolasa mellett. Azt tapasztaltuk, hogy a szenzorok jelvdlaszai csak
bizonyos bakteridlis szennyezettség felett mutattak jelentésebb korrelaciot
az aerob Osszcsiraszammal. A 107-nél nagyobb csiraszam-értékek
figyelembevételével késziilt predikcios modell a 15a. abran lathaté modon
alakult.

Szenzorszelekcio soran kivalasztottuk azokat az érzékelSket, amelyek az
aerob Osszcsiraszdmmal szorosan korreldlnak (R>0.6) (16. abra), majd
ezekre végeztiik el a PLS kalibraciot. A szenzorszelekciot kovetSen a 15b.
abran lathaté eredményhez jutottunk. A 14 lényegi informaciot nem
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tartalmazo érzékeld elhagyasaval a korrelacids koefficiens és a predikcios
hiba értéke alig valtozott.

10.5 - 15a. 15b.
] 2 10 i
2 10 S
(L_IS 9.5 O 95 . o
g 9 S 94 .
B 85 T 85 .
3] S 4. * s
3 ¥ © .
€ 75 a 7.5 .
7 ) 7 T T T T T T 1
7 75 8 85 9 95 10 105 7 75 8 85 9 95 10 105
Measured log CFU/g Measured log CFU/g
r=0,899; r=0,890;
SEP=0,326 CFU/g SEP=0,352 CFU/g

15. abra: PLS: sertéshuis-szeletek aerob dsszcsiraszamanak becslése
elektronikus orral 4- 12°C- kozotti tarolasi kisérletek esetén
(15a: az Osszes szenzor adatainak felhasznalasaval alkotott modell; 15b: a kivalasztott 9
legérzékenyebb szenzor felhasznalasaval alkotott modell) (Horvath, 2007)
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16. abra PLS: elektronikus orr szenzor jelvalaszainak vizsgalata
sertéshus-szeletek aerob 6sszcsiraszamanak becsléséhez (Horvath, 2007)

Ez lehetdséget igér kevesebb szenzorral mikodd, hordozhatd késziilék
kifejlesztésére.

Irodalom

Adams, M.J. (2004): Chemometrics in Analytical Spectroscopy. 2nd Edition, The
Royal Society of Chemistry, Athenaeum Press, Ltd., Gateshead, UK

Balla, Cs. (2005): StitSolajok €és panirok vizsgalata. Jelentés innovacios
kutatasrol, BCE ETK Hit6- és Allatitermék Technoldgia Tanszék

Balla, Cs. (2006): Panirok vizsgalata. Jelentés innovacios kutatasrol, BCE ETK
Hit6- és Allatitermék Technologia Tanszék

236 Elelmiszervizsgalati Kozlemények, 53, 2007/4



Dalmadi, I. - Kantor, D.B. - Polydk-Fehér, K. - Fekete, A. - Farkas, J. (2006):
Bogyodsgytiimdlces-piirék érzékszervi tulajdonsagainak vizsgalata miszeres
modszerekkel. Miszaki Kémiai Napok 06, Veszprém, 2006. aprilis 25-27.
Konferencia kiadvany, 186-189.

Dalmadi, I. - Seregély, Zs. - Balla, Cs. (2006): Monitoring the effect of crumb on
sunflower oil during frying by NIR spectroscopy and chemosensor array.
Book of Abstracts, 3" Central European Congress on Food, 22-24 May
2006, Sofia, Bulgaria, 125.

Horvath, M. K. - Seregély, Zs. - Dalmadi, I. - Andrassy, E. - Farkas, J. (2007):
Estimation of bacteriological spoilage of pork cutlets by electronic nose.
Acta Microbiologica et Immunologica Hungarica, 54 (2), 179-194.

Kaffka, K. - Dalmadi, I. - Horvath, K. (2007): Classifying paprika seeds
according to variety and harvest year using their NIR spectra The 13th

International Conference on Near Infrared Spectroscopy (13th ICNIRS),
Umea-Vasa, Sweden & Finland 15-21 June 2007, NIR Abstracts: C-52 276

Kaffka, K. - Seregély, Zs. (2001): PQS: egy 1j adatredukcids és mindsitd
rendszer. Magyar Kémiai Folydirat, 107 (2.), 71-81.

Ozaki Y. - McClure, W. F. - Christy, A.A. (eds.) (2006): Near-Infrared
Spectroscopy in Food Science and Technology. John Wiley & Sons, Ltd.,
Chichester, England

Pearce, T.C. - Schiffman, S.S. - Nagle, M.T. - Gardner, J.W. (eds.) (2003):
Handbook of Machine Olfaction: Electronic Nose Technology, Wiley-VCH

Somogyi, L. (2005): Italporok objektiv mliszeres mindsitése. Jelentés innovacios
kutatasrol, BCE, ETK, Gabona- és Iparindvény Technoldgia Tanszék

Seregély, Zs. (2006): A mindség nyomonkdvetése az élelmiszerlanc kiillonb6zd
pontjaiban gyors fizikai médszerekkel, OTKA PosztDoktori Palyazat
Zarojelentés (D-45953)

Néhany tobbvaltozos kemometriai modszer
alkalmazasa miiszeres analitikai vizsgalatok
értékelésére

A korrelativ mérési technikdk mara versenyképes tarsaivd valtak a
hagyomanyos mitszeres analitikai eljardsoknak. Kiemelkedd jelentdsséggel
bir az un. NIR technika, mely a kozeli infravOords tartomanyban mért
spektrumértékekbdl Osszetételi jellemz8k gyors, pontos, roncsolasmentes
meghatarozasara képes. Az indirekt vizsgalati moddszerek egy masik
csoportjat a kémiai érzékeldsorok alkotjak, amiket legtobbszor elektronikus
orrként és nyelvként emlit a szakirodalom. A korrelativ technikédkra
jellemzd, hogy a vizsgalt mintardl rovid 1d6 alatt nagymennyiségi
informaciot szolgaltat, melynek értékelése elképzelhetetlen matematikai-
statisztikai modszerek nélkil. A tobbvaltozos statisztikai moddszerek
rutinszerd alkalmazisat a hardver és a szoftver teriileteken bekovetkezett
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fejlddésnek kellett megel6znie, igy ezek a modszerek csak mostandban
valnak szélesebb korben ismertté. Jelen kozleményiinkben sajat NIR és
kémiai szenzorsorokkal kapott eredményeinken keresztill mutatunk be
példakat néhany tobbvaltozos statisztikai modszerekrdl. Bemutatasra
keriilnek olyan nem-feliigyelt (fékomponens-analizis, hierarchikus klaszter-
analizis) és felligyelt (diszkriminancia-analizis, Polar Mindsit6 Rendszer és
SRT modszer) kvalitativ matematikai-statisztikai mdédszerek, melyekkel az
osztalyozasi feladatokat tudtuk megvalositani. Tovabba kitériink a
tobbvaltozos kvantitativ értékelés néhany esetére is, mint a tobbvaltozods
linearis regresszid, a fOkomponens-regresszio €és a részleges legkisebb
négyzetek modszere.

Application of some multivariate chemometric
methods for the evaluation of instrumental
analytical investigations

Correlative measurement techniques have become by now competitors
of the traditional instrumental analytical procedures. The so-called NIR
technique has gained outstanding importance. It is capable for the fast,
accurate and non-destructive determination of the compositional
characteristics from the spectral values measured in the near infrared
region. An other group of indirect measurement methods include chemical
sensor arrays, that are generally mentioned in the literature as electronic
nose and electronic tongue. Correlative techniques provide in short time
large amount of information about the sample, that has to be evaluated by
mathematical-statistical methods. Development in the field of hardware
and software had to precede routine application of relevant multivariate
mathematical-statistical methods, so these methods have only nowadays
become more widely known. In the present study we show some examples
of such methods through our results obtained by NIR and chemical sensor
arrays. Supervised (Principal Component Analysis, Hierarchical Cluster
Analysis) and unsupervised (Canonical Discriminant Analysis, Polar
Qualification System and SRT methods) qualitative mathematical
statistical methods are presented here, by which classification tasks could
be performed. Furthermore, some cases of multivariate quantitative
evaluation, suh as Multivariate Linear Regression, Principal Component
Regression, and Partial Least Squares Regression are also described.
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