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BEVEZETES

Az analitikai kémiaban gyakori és fontos feladat kiilonboz6 mintak spektrumainak
0sszehasonlitdsa, a kulonbségek vizsgalata. Az ide vonatkozé gyakorlati alkalmazéasok kdzé
tartoznak az ipari minéségellenérzés €s az igazsagugyi nyomozasok is.

Ezen a terileten az elmult évben irodai papirok, valamint az ezen papirokra kiilonb6z6
nyomtatokkal készilt nyomatmintak diszkriminaciojara iranyuld lézer indukalt plazma
spektrometriai (LIBS) kisérleteket végeztik, 54 minta vizsgalataval. Ennek a feladatnak a
jelent6ségét tobbek kozott az adja, hogy a tintdk, papirok és dokumentumok kémiai €s
miszeres vizsgalata a blinligyi szakértdi vizsgélatok egyik legaktivabb teriilete itthon és
kalfoldon egyarant [1]. A LIBS modszer pontencidlja ebben az alkalmazésban leginkbb
abban rejlik, hogy gyors, kontaktus nélkili, virtudlisan nem destruktiv analizist és
informaciogazdag (ujjlenyomatszerti) spektrumokat képes szolgéltatni. Egy tovabbi
lehetdséget jelent a Raman spektrometriaval valo konnyti kombinalhatosag.

A papir és nyomatmintak diszkriminacidjara vonatkozoan egyszerti adatkiértékelési
eljarasok alkalmazasaval (eltérés-négyzetdsszeg, linearis korrelacid, atfedési integral)
kordbban mar eldzetes eredményeket sikeriilt elérnlink, amelyekrél korabbi
Véandorgytiléseken mar beszamoltunk [2, 3]. A jelen el6adasunkban a felvett LIBS adatok
diszkriminacios célu kiértékelése soran fejlett statisztikai (kemometriai) moddszerek
alkalmazasaval kapott Ujabb eredményeinket ismertetjiik. Az alkalmazott moddszerek a
tobbvaltozos gorbefelbontas (MCR-ALS), diszkriminancia analizis (DA) és dontési fa (CT)
maodszerek, illetve ezek kombinacidi voltak. A kiértékelést a MATLAB programcsomaggal
végeztik.

MODSZEREK ES ANYAGOK
Anyagok

A vizsgalatokat nyolcféle, kiillonbozé elven miikddd digitalis nyomtatd (tintasugaras és
lézernyomtato, fekete és szines) és hatféle kiilonbozé irodai célit papiron létrehozott,
Osszesen 48 nyomat- illetve 6 Qres papirmintan végeztik [2, 3]. A mintdk jellése a
kovetkezd tablazatban kdvetheto.



Félfamentes Kék irodai papir Mondi papir Canon Basic 480 irodai | Xerox irodai papir
(C, 160 g/m?) (160 g/m?) masolopapir papir (C,L. 1,80 g/m?)
(C, 80 g/m?) (C,L, 80 g/m?)

Mines nyomat 01 02 03 04 05 06
(lires papir)
Xerox Phaser 6110 5
(lézer, fekete) Al A2 A3 A4 AS A6
Samsung CLP300 N
(lézer, fekete) Bl B2 B3 B4 BS B6
HP LaserJet 3055 5
(lézer. fekete) C1 Cc2 C3 Cc4 C5 Cc6
Canon Pixina MP140

>
(inkjet, fekete) D1 D2 D3 D4 D5 D6
HP DeskJet F2280
(inkjet, fekete) El E2 E3 E4 E5 E6
Epson Stylus Photo RX520 -
(inkjet, fokete) F1 F2 F3 F4 F5 F6
Samsung CLP300 Gl G2 a3 G4 Gs G6
(1ézer, szines)
Ca ixina M
“anon Pixma MP140 HI H2 H3 H4 HS H6
(inkjet, szines)

1. abra. A papir és nyomatmintak jelélése

Tobbvaltozés gorbefelbontas

A tdbbvaltozds gorbefelbontas (Multivariate Curve Resolution - Alternating Least
Squares, MCR-ALS) modszer spektroszkopiai alkalmazasanak alapjat az a matematikai
felismerés képezi, hogy ha az 0Osszetevok kozott nincs (spektrumokat befolyasolo)
kolcsonhatas, az egyes mintak spektrumai felirhatok az alkotd Osszetevék spektrumainak
linearis kombinacidiként. Ebben az értelemben Osszetevd alatt nem feltétlendl egy, a
mintaban ténylegesen jelenlevd kémiai komponenst kell érteni; ezzel az iranyithat6 eljarassal
egy adott szamu virtualis Gsszetevore vald linearis felbontas sikeressége is eldonthetd. A
tobbvaltozos kemometriai eljarasok elénye, hogy egyszerre felhasznaljak az adattdmb
egészét, lehetdvé téve az eredmények gyors és mélyrehat6 elemzését.

Az MCR-ALS el6nye, hogy fizikailag értelmezheté megkotések alkalmazasaval valodi
fizikai értelemmel bird koncentracidkat és spektrumokat eredményez, ezaltal kifejezetten
alkalmas spektralis adatsorok feldolgozasara[4]. Az altalanos gorbefelbontdsos mddszerek
alapjat az alabbi egyenlet kepzi:

D=CS'+E

ahol D a nyers adathalmaz, S' ¢és C a tisztadsszetevé referenciaspektrumaibél képzett métrix
oszlopvektorai és sorvektorai és E a hibamatrix.

Dontési fa

A dontési vagy osztalyozo fa (Classification Tree, CT) egy olyan eljaras, amely egy
feltételrendszert dolgoz ki, amely szerint a mintahalmaz spektrumai egyértelmiien
besorolhatok, osztalyozhatok. A feltételek spektrumok esetében a spektrumcsucsok
kiértékelésekor az egyes spektrumok az igen/nem eredmény alapjan keriilnek besorolasra. A
feltételrendszer ezen elagazasok menten, fa struktura szeriien keriil felépitésre. Ennek a
modszernek legnagyobb elénye a konnyl értelmezhetdségben rejlik, illetve az, hogy
automatikusan felismerik a Iényeges valtozokat [5].



Diszkriminancia analizis

A diszkriminancia analizis (discriminant analysis, DA) modszer celja egy olyan
diszkriminancia fuggvény létrehozasa, amely a fuggetlen valtozok linearis kombinacidjakent
a fliggd valtozo kategoériait a legjobban szétvalasztja. A szétvalasztas egyik megkdzelitése a
Mahalanobis-féle tavolsdgokat hasznalja. Ezen eljaras sordn a minta atlagvektoraval torténik
a csoportok valodi atlagvektoranak a becslése. Az egyes elemek csoportk6zéptol valo atlagat
szdmolja ki a Mahalanobis-tavolsaggal, majd az elemhez legkdzelebb es6 csoportba sorolja
be. A diszkriminancia analizis megfigyelési csoportok szétvalasztasara alkalmas maddszer,
tobb kvantitativ valtozo egyidejii figyelembevételével. Ez az eljaras jol alkalmazhato, ha
vizsgalni kivanjuk a csoportok kiilonb6z6éségét a megfigyelt valtozok tobbdimenzids terében,
vagy vizsgalni kivanjuk a megfigyelt valtozok szerepét a csoportok kiillonbozdségében,
illetve keressiik azt az osztalyozofiiggvényt, amellyel eldonthetd, hogy egy ) megfigyelési
egység melyik csoportba sorolhatd. A diszkriminancia analizis alkalmazasanak szamos
feltétele van; igy példaul az adatoknak fuggetlennek kell lennilik egymastol, kritikus a
megfigyelések szamanak és a fliggetlen valtozok szamanak aranya, a linearitas, stb. [6].

EREDMENYEK

Az MCR-ALS mddszert jelen esetben a hibamatrix minimalizalasaval kapott hat
hattérvaltozo bevetésével alkalmaztuk, az adatmatrix tomoritése céljabol. A matrixra egy-
normaét alkalmaztunk.

Az MCR-ALS/DA mddszer alkalmazasaval kapott eredményeket a 2. dbra mutatja be
grafikusan. Az egyik grafikon (bal panel) azokat az eredményeket mutatja be, amelyeket a
modellnek a nyomatok azonositasara vald felhasznaldsaval kaptunk. Ideélis esetben, amikor a
modell papir tipustdl fiiggetlenil helyesen azonositja a nyomat tipusat, a matrix
diagonalisaban csupa hatos érteknek kellene szerepelnie. Amint lathatd, 6sszességében 46
helyes azonositas tortént, ami 85,2% pontossagnak felel meg. Az azonositas tokéletes volt
minden esetben az A, D, G, H nyomtatokra vonatkozdan, mig a legrosszabb “talalatot" a B
nyomtatora vonatkozoan sikerdlt elérni.

A 2. 4bra jobb oldali paneljén a papirok azonositasanak eredményei lathatok. Lathato,
hogy az azonositas pontosssaga ebben az esetben minddssze 68,5% (37 helyes azonositas az
54 esetb6l). Az azonositas legjobban a 3-as tipusu papirra sikerllt (mindig helyesen), mig a
legrosszabban a 4-es tipusu papirra.
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2. abra. Az MCR-ALS/DA statisztikai modszer segitségével kapott eredmények
a printer tipusara (bal panel) és a papir tipusara (jobb panel) vonatkozoan.



Az MCR-ALS/CT maodszerrel kapott eredményeket a 3. dbra mutatja be. Lathatd, hogy
ezzel a modszerrel kisebb pontossagot tudtunk elérni. A piprokra vonatkozdan 70,4%, mig a
nyomat (nyomatato) tipusokra vonatkozoan 53,7% pontossagot tudtunk elérni. Az A és E
tipusi nyomtatok azonositasa egyszer sem volt eredményes. A tovabbi eredményeket
eléadasunkban ismertetjiik.
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3. abra. Az MCR-ALS/CT statisztikai mddszer segitségével kapott helyes papir (bal panel) és nyomtatd
(jobb panel) azonositas eredmények
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