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OSSZEFOGLALAS

A kozeli infravords spektroszkopiat, mint gyors, roncsoldasmentes
analitikai eljarast tobb iparagban elterjedten alkalmazzak. A techni-
ka alkalmas mind azonositasra, mind mindségi, mind pedig mennyi-
ségi elemzések elvégzésére. A technika kozvetett voltabol adédéan a
mennyiségi kalibraciok készitéséhez megfeleld mintaseregre van
sziikség. Ezen mintasereg spektrumainak felvétele, majd pedig mind-
ségi vizsgalata eldzi meg a mennyiségi elemzéseket, kalibracios model-
lek felallitasat. Munkank célja volt megvizsgalni, hogy a buizamintak
termesztési teriiletének ismerete hatdssal van-e a kozeli infravords
spektrumokra.

Kulcsszavak: NIR, f6komponens analizis
SUMMARY

The near infrared spectroscopy is widely used in the different
industries as a rapid, non-invasive analitical tool. It is suitable for
identification, qualification and quantitative analysis as well. As this
technique is indirect, to make accurate calibration equations we need
a proper sample population. Before the quantitaive analysis, developing
calibiration modells we have to collect and examine the spectra. In
our study we examined wheat samples with known origins to find if
there is any effect of the growing area on the NIR spectra.

Keywords: NIR, principal component analysis
BEVEZETES

A kozeli infravoros spektroszkdpia egy olyan roncso-
lasmentes analitikai eljaras, mely elényos tulajdonsagai
révén szamos iparagban elterjedtté valt. A technika
mérési idejének rovidsége lehetdvé teszi, hogy gyor-
san, akar néhany masodpercen beliil megbizhato ered-
ményt adjon. Ezt a modszert nem csak mennyiségi
meghatarozasra, de emellett azonositasra és minéségi
elemzésre is alkalmazzak. A mezdgazdasagban, élelmi-
szeriparban, de mas iparagakban is egyre nagyobb je-
lentdsége van olyan modszereknek, melyek rovid idon
beliil megfeleld pontossaggal tudnak adatot szolgaltat-
ni. Legyen az alapanyag azonositas, vagy konkrét pa-
raméter becslése, tajékozatd jellegli mérése, a kozeli
infravoros spektroszkopia jol alkalmazhato ilyen tertii-
leteken. A mérés kozvetett volta megkdveteli, hogy az
azonositashoz, mindségi és mennyiségi mérésekhez
megfeleld mintasereg alljon rendelkezésre. Ennek a
mintaseregnek kellden nagyszamiinak és az adott tulaj-
donsagra (pl. szarmazasi hely, gyarto, évjarat), para-
méterre (pl. nedvesség-, fehérjetartalom) reprezentativ-
nak kell lennie. Ezen mintasereg spektrumainak felvé-
tele és azok mindségi elemzése sziikséges a késébb er-
re alapozandé mennyiségi kalibraciés modellek

elkészitéséhez. A spektrumok elemzése tobbféle kemo-
metriai modszerrel lehetséges, melyek koziil a polar
mindsitd rendszer (Polar Qualification System) és f6-
komponens analizis (Principal Component Analysis)
modszerek a legelterjedtebbek.

A spektrumok komplex informaciok hordozoéi,
mind fizikai, mind pedig kémiai szempontbol. A fel-
vett spektrumok vizsgalata elkeriilhetetlen. A kalibra-
ciok készitéséhez a megfelel6 mintasereg 6sszeallitasa
fontos szempont. Ha laboratoriumi vizsgalatok azt is
mutatjak, hogy a mintasereg reprezentativ, akkor is a
spektrumokban lehet olyan valtozékonysag, ami a ké-
s6bbiekben problémat okozhat. Kiilonb6zé matemati-
kai elokezeléseket (pl. derivalas, multiplicative scatter
correction, standard normal variate and detrend) alkal-
maznak a mintasereg fizikai tulajdonsagaibol (pl. kii-
16nb6z6 szemcseméret) adodo eltérések kikiiszobolé-
sére, valamint példaul a derivalas megoldas a spektrum-
ban 1évé atlapold csucsok szétvalasztasara (Osborne,
2000).

A spektrumok mindségi elemzéséhez, a mintase-
regben 1évé kiilonbozdéségek kiszlirésére alkalmas
modszer a poldr mindsité rendszer (PQS). A polar
mindsité rendszer (polar qualification system=PQS)
egy olyan modszer, melynek segitségével a Descartes
koordinata-rendszerben 1évo spektrum atalakithato po-
lar koordinatarendszerbelivé. A sugar a spektrumérték,
mig a szog a hullamhossz fiiggvénye. Adott hullam-
hosszhoz tartoz6 abszorpcids értékek mindkét rend-
szerben megegyeznek. A minta spektrumat a kétdimen-
zi0s ,,mindségsikon” abrazoljuk. Az igy keletkezd
spektrum kozéppontja a ,,mindségpont”, mely jellemz6
az adott mintara. A kiilonb6z6 mintak mindségpontjai
kozotti tavolsag jellemzésére a ,,polar tavolsag” hasz-
nalhat6 (Kaftka és Gyarmati, 1998.) A fokomponens
analizis matematikailag egy mas modszer, de ezt alkal-
mazzak elterjedtebben a spektrumokban 1évo valtoze-
konysag vizsgalatara, a valtozok csokkentésére.

Munkank célja volt olyan buzamintak vizsgalata,
melyek kiilonbdz6 termd tertiletekrdl szarmaztak. Ezen
mintak kozeli infravords spektrumainak mindségi vizs-
galatat végeztiik fokomponens analizis segitségével ar-
ra keresve a valaszt, hogy a foldrajzilag eltéro teriile-
tekrol szarmazo mintak spektrumai mutatnak-e szepa-
ralodast a mintaseregen beliil, s igy ez a mintasereg fel-
hasznalhato-e késobbi mennyiségi kalibraciok készité-
séhez vagy egyes részeit kiilon kell-e kezelni.

ANYAG ES MODSZER

A vizsgalt mintak 2009-es évbdl, 11 kiilonbozo ter-
mo teriiletrél (Magyarorszagon beliil) szarmazo buza-
mintak voltak. A vizsgalatokat a Debreceni Egyetem
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Agrar- és Gazdalkodastudomanyi Centruma, Mez6-
gazdasag-, Elelmiszertudoményi és Kornyezetgazdal-
kodasi Kar, Elelmiszertudomanyi, Minéségbiztositasi
¢és Mikrobiologiai Intézet laboratériumaban végeztiik.

Kozeli infravoros spektroszkopiai mérések

Meéréseinket Infratec 1241 Grain Analyzer (Foss
Analytical AB, Svédorszag) transzmisszidos modban
miikodo késziilékkel végeztiik. A spektrumok felvétele
buzaszemekbdl a 850-1048 nm-es hullimhossztarto-
manyban 2 nm-ként tortént. A spektrumok feldolgo-
zasara ¢és azok elemzésére WinlSI II v1.50 (Infrasoft
International LLC., USA) szoftvert hasznaltuk.

Fékomponens analizis (PCA)

Adatredukcio céljabol a spektrumok tanulmanyo-
zasahoz els6 1épésként fokomponens analizis (principal
component analysis=PCA) végezhet6. A PCA a spekt-
roszkopiai adatmatrix meghatarozott szamu korrealt
valtozoja (oszlopa) kozotti osszefiiggések vizsgalata-
nak megkdnnyitésére az eredeti valtozokat egy olyan
transzformacionak veti ala, mely 1j, korrelalatlan val-
tozdkat eredményez. Ezek az 0j valtozok a fékompo-
nensek, amelyek az eredeti valtozok linearis kombina-
cioi. Ugy vannak sorba rendezve, hogy el6l allnak
azok, amelyek az eredeti valtozok egyiittes variancia-
janak legnagyobb részéért feleldsek.

A PCA alkalmas moédszer arra, hogy az adatokat
ugy adjuk vissza kevesebb dimenzidban, hogy 1j kor-
relalatlan valtozok keletkeznek. Azért fontos, hogy az
adatokat kevesebb dimenzidban képezziik le, mert a
haromnal nagyobb dimenziés adatkészletet az emberi
agy nem képes felfogni. Azonban 1, 2, vagy 3 dimen-
zioban az emberi agy mintazatfelismerd képessége
nagyon jo; a kapcsolatokat, hasonlosagokat, kiilonbsé-
geket konnyen észreveszi. Ezek alapjan a fokomponen-
sek egy uj (derékszogll) koordinata-rendszer tengelyei-
nek, értékei pedig az eredeti adatmatrixban levd osz-
lopvektor elemeinek ezekre a tengelyekre torténd veti-
téseinek tekinthetoek.

Az hatarozza meg a fékomponensek sorrendjét,
hogy minden soron kdvetkezé fokomponens annak a
variancianak a legnagyobb részét irja le, amelyet nem
magyaraznak az el6z6 fékomponensek. Ennek értel-
mében az els6 fokomponens hordozza az adatokban 1¢-
v6 variancia legnagyobb részét. A masodikban tobb
informacié van, mint a harmadikban, ¢és igy tovabb.
Annyi fékomponenst kell kiszamitani, amennyi ahhoz
sziikséges, hogy magyarazza a teljes variancia elore
meghatarozott szazalékat. Az 6sszes fékomponenst
hasznalva, a teljes variancia 100%-at meg tudjuk magya-
razni. Altaldban azonban csak annyi fékomponenst ve-
sziink figyelembe, amennyivel a variancia bizonyos
szazalékat tudjuk leirni.

A fékomponens elemzés eredményeinek lathatéva
tételét rendszerint a fékomponens egyiitthato (loading)
¢és fokomponens (score) abrakkal oldhatjuk meg. A {6-
komponens egyiitthaté abrabol az eredeti tulajdonsag
valtozok hasonldsagaira, korrelacidira lehet kovetkez-
tetni. A fokomponens abrak hasonléak a fékomponens
egyiitthato abrakhoz, de skalajuk eltér: a fokomponens
egylitthato értéke -1 és 1 kozé esik, mig a fékompo-
nensek nem szorithatok hatarok kozé (Borosy et al.,
2001).

EREDMENYEK ES ERTEKELES

Az [. abran a mintak felvett spektrumai lathatdak.

A spektrumokat fékomponens analizisnek vetettiik
ala, hogy megvizsgaljuk egyrészt, hogy a mintasere-
giinket a késébbiekben tervezett kalibracios modellek
készitéséhez tudjuk-e egy populacioként, egyben ke-
zelni. Masfeldl pedig a termdhely ismeretének fiigg-
vényében, az egy termdhelyrdl szarmazé mintdk
spektrumai egy csoportot alkotnak-e, és ezek a csopor-
tok elkiiloniilnek-e egymastol. Ha az elemzés azt mu-
tatja, hogy ¢lesen elszeparalodnak ezen csoportok,
akkor a mintapopulaciot nem lehet egyként kezelni, az
egyes szétvald csoportokra kellene a kalibraciés mod-
elleket elkésziteni. Ez utobbi eset lokalisan specifika-
16dott kalibraciot eredményezne.

1. dbra: Felvett spektrumok
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Log (1R} - Normal sample axis

Figure 1: The collected spectra

148

399

98



Koénya E:Layout 1 6/21/12 2:09 PM Page 3

&

AGRARTUDOMANYI KOZLEMENYEK, 2012/48.

A fékomponens analizis elvégzése utan kapott
eredményeket az /. tablazat és a 2. abra mutatja.

A tablazatban lathato, hogy az elsé harom fékompo-
nens dsszesen a spektrumokban 1év6 variancia 99,97%-
at leirja, vagyis a spektrumokban 1évé valtozékonysa-
got kozel teljesen magyarazza. A 2. abra a fékompo-
nens analizissel kapott haromdimenzios koordinata-
rendszer egyes vetiileteit tartalmazza, az egyes tenge-
lyeken a fékomponenseket feltiintetve. Ahogy a 2. ab-
ran is latszik, a mintak nem kiiléniilnek el nagyobb
csoportokra, k6zottiik nincsen szeparalodas.

1. tablazat
Az elsé harom fé6komponenshez tartozo
egyedi és Osszesitett variancia
Egyedi(1) Osszesitett(2)
PC1 | PC1 98,41 98,41
PC2 | PC1+PC2 1,51 99,92
PC3 | PC1+PC2+PC3 0,05 99,97

Table 1: Individual and cumulative variance to the first three

principal components
Individual(1), Cumulative(2)

2. abra: PCA eredmények dbrazolasa kiilonb6zo6 vetiiletekben az eredeti mintahalmaz esetén
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Figure 2: Projections of the PCA results for the original sample population

Value(1)

Az egyes termOhelyekrdl szarmazé mintakat kiilon
szinnel jeloltiik (3. dbra). A 3. abra mutatja a szinezés
utan kapott, megjelolt mintakat tartalmazo vetiileteket.
Az alabbi szinkddokat alkalmaztuk: piros — Gesztely,

sotétkék — Latokép, zold — KSZ, rozsaszin — Tapio, sar-
ga — Tiszavasvari, halvanyvords — Janoshalma, sziirke
— Somogyszil, sététnarancs — Csorvas, lila — Korosszeg-
apati, vizkék — Harta és olivzold — Komadi.

3. abra: Termesztési helyek szerinti szinezéssel kapott eredmények az eredeti mintahalmaz esetén
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Figure 3: Crop site based coloured presentation of samples for the original sample population

Value(1)

A 3. abran lathato, hogy egy termesztési teriilethez
tartoz6 mintak egy-egy csoportot alkotnak, de az egyes
csoportok nem kiiloniilnek el élesen, koztiik atfedések
vannak. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a ter-
mesztési hely a rendelkezésilinkre allo informaciok
alapjan nincs jelent6s hatassal a spektrumokra. A ter-
mohely hatasvizsgalatat olyan informaciokkal lehetne
pontositani, mint példaul a fajtak ismerete egy-egy ter-
méhelyen.

A fokomponens analizis két mintat kiugronak,
,outliernek” tekintett, melyeket eltavolitva ismét elvé-
geztiik az elemzést. A fokomponensek altal leirt varian-
ciak nem valtoztak (2. tabldazat), viszont ezen mintak
ismerete azért is fontos, mert a késébbiekben, kalibra-
cios modellek felallitasa soran ezen mintakra figyelni

kell, sorsukat nyomon kell kovetni.
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2. tablazat
Az els6é harom fé6komponenshez tartozo egyedi és dsszesitett
variancia a médositott mintahalmaz esetén

Egyedi(1) Osszesitett(2)
PC1 PC1 98,44 98,44
PC2 PC1+PC2 1,48 99,92
PC3 PC1+PC2+PC3 0,05 99,97

Table 2: Individual and cumulative variance to the first three
principal components a modositott mintahalmaz esetén
Individual(1), Cumulative(2)

Az elvégzett fokomponens analizis alapjan elmond-
hato, hogy ezen a mintaseregbdl felvett spektrumok
halmaz nem tartalmaz szeparalddast, igy a tovabbi
vizsgalatokhoz nem sziikséges szétvalasztani, kisebb
csoportokban kezelni a populacidt, hanem alkalmas
kalibracios modellek készitésére, ha a laboratdriumi
vizsgalatok eredményei alapjan az adott paraméterre
vonatkozoan a mérési tartomany egészében reprezen-
tativ.

KOVETKEZTETESEK

A kozeli infravords spektroszkopia egyszertiségé-
nek, a mérési id6 rovidségének, roncsolasmentes volta-
nak koszonheti elterjedését. A technika kdzvetett volta-
bol adodik, hogy egyrészt fontos jol megvalasztani a
kalibralé mintasereget, hogy nagyszamu, a kivant para-
méterre megfelelden reprezentativ legyen. Ezen felté-
telek teljestilése esetén is adodhatnak a spektrumokban
olyan eltérések, melyek nem teszik lehetdvé a populacié
egy csoportként valo kezelését.

A vizsgalataink arra iranyultak, hogy az adott min-
tapoulacionk esetében a spektrumokra van-e hatasa a
kiilonboz6 termdhelyeknek, kiilon kell-e kezelniink az
egyes teriiltetekrél szarmazo mintakat. A fokomponens
analizis eredményei alapjan elmondhat6, hogy a vizs-
galt populacié nem szeparalddik kiilon csoportokra, a
csoportok kozott atfedések vannak. A késébbi vizsga-
latokban igy nem sziikséges termohelyenként kiilon va-
lasztani a mintakat.
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