Streszczenie

Szybki rozw¢j zaawansowanych metod chemii analitycznej otwiera nowe mozliwos$ci analizy
probek mikrosladow (np. fragmentow polimerow, lakierow samochodowych, okruchow
szkfa) dla celow sadowych. Udoskonalenie technik analitycznych pozwala na rejestracje
tysigcy parametréw opisujacych badane probki w stosunkowo krotkim czasie. Wraz z
postepem w tej dziedzinie, konieczno$cig staje si¢ rowniez rozwdj I dostosowanie technik
interpretacji tak ogromnej ilosci danych, szczegélnie, gdy wnioskowanie dotyczy nauk

sagdowych.

Analiza i interpretacja duzych zbiorow danych najczg¢éciej] wymaga wstepnego zastosowania
technik redukcji ich wymiarowosci za pomoca metod chemometrycznych. Ich celem jest
uwypuklenie ukrytej struktury danych oraz wydobycie jak najcenniejszej informacji niesionej
przez dane analityczne, a dotyczacej podobienstwa analizowanych obiektow w postaci jak
najmniejszej liczby nowych zmiennych. Zadania te sa z powodzeniem realizowane przez
znakomitg liczbe¢ metod chemometrycznych, niemniej jednak ich bezposrednia aplikacja w
naukach sagdowych nie jest mozliwa i wymaga wprowadzenia pewnych modyfikacji, by moc
stanowi¢ podstawe wnioskowania w procesie sagdowym. Problem ten sprowadza si¢ gtownie
do trudno$ci w uwzglednieniu czestosci wystepowania okreslonych cech w catej populacji
generalnej analizowanych materialow, korelacji migdzy zmiennymi, jak i mozliwych zrodet
zmiennosci. Brak tych elementéw powoduje, ze zastosowaniu metod chemometrycznych
musi towarzyszy¢ ocena warto$ci dowodowej przeprowadzona z zastosowaniem metodologii

opartej o testy ilorazu wiarygodnosci (ang. likelihood ratio, LR).

Podejscie to pozwala na uwzglednienie wszystkich czynnikéw niezbednych z punktu
widzenia wymiaru sprawiedliwo$ci, W tym czestosci wystgpowania okreslonych cech w calej
populacji generalnej, mozliwych zrodet zmiennos$ci oraz korelacji migdzy zmiennymi. Mimo

szeregu zalet, jedng z wad modeli LR jest trudnos¢ ich konstrukcji dla danych o duzej



wymiarowosci, gdy liczba zmiennych zdecydowanie przekracza liczbe probek, ktore opisuja.
Przyktadem tego rodzaju danych moga by¢ widma lub chromatogramy uzyskane w wyniku
zastosowania  popularnych  spektroskopowych  lub  chromatograficznych  technik
analitycznych. Problem wielowymiarowosci zwigzany jest glownie z trudno$ciami w
rzetelnym oszacowaniu parametrow populacyjnych takich jak $rednie, wariancje lub
kowariancje. Dlatego tez celem badan opisanych w rozprawie bylo opracowanie metodologii
pozwalajacej na oceng wartosci dowodowej wielowymiarowych danych fizykochemicznych z
wykorzystaniem technik chemometrycznych uwidaczniajgcych — strukture danych i
eksponujacych najistotniejsze cechy w postaci niewielkiej liczby zmiennych stanowigcych
baz¢ do konstrukcji modeli ilorazu wiarygodnosci, bedacych standardem w ocenie wartosci

dowodowej danych w naukach sagdowych.

W badaniach podj¢to si¢ rozwigzania tzw. problemu porownawczego, w ktorym formutowane

sa nastepujace hipotezy:
Hi: poréwnywane probki pochodzg z tego samego zrodta (np. samochodu),
H,: poréwnywane probki nie pochodza z tego samego zrodia.

Modele LR zostaty zaprojektowane dla bazy danych probek polimerow zbudowanych w taki
sposob, aby jak najwierniej odzwierciedlaty rzeczywiste materiaty zabezpieczane na miejscu
np. wypadku drogowego. Dlatego tez czes¢ probek pochodzita z plastikowych elementow
nadwozia samochodow (np. zderzakdw), a bazg¢ uzupetniata grupa plastikowych pojemnikow,
stanowigcych opakowania produktow codziennego uzytku (np. kosmetykéw), ktore moga
takze stanowi¢ zrodto polimerow na miejscu np. wypadku drogowego. W badaniach skupiono
si¢ na jednym z najpopularniejszych typéw polimerow, jakim jest polipropylen, nie tylko ze
wzgledu na jego szerokie zastosowania w przemysle motoryzacyjnym, ale rowniez ze
wzgledu na prosta strukture uwidaczniajgca si¢ w przejrzystych i nieskomplikowanych
widmach i chromatogramach. Wbrew pozorom taki wybor materiatu Stanowit wyzwanie w
przypadku, gdy jest on podstawa problemu poréwnawczego. Jedna z baz danych zawierata
informacje o 27 probkach polipropylenowych analizowanych z wykorzystaniem
fourierowskiej spektrometrii w podczerwieni (ang. Fourier transform infrared spectrometry,
FTIR), natomiast druga dotyczyta 25 probek analizowanych z wykorzystaniem pirolitycznej
chromatografii gazowej sprzgzonej ze spektrometrem mas (ang. pyrolysis gas

chromatography mass spectrometry, Py-GC-MS).



Gloéwnym zatozeniem pracy bylo zaproponowanie takich metod oceny wartosci dowodowej w
problemie poréwnawczym widm i chromatogramow polipropylenu, by sformalizowac¢ i
zobiektywizowa¢ stosowang do tej pory wizualng, a wigc subiektywng, oceng ich
podobienstwa. W tym celu skonstruowano kilka hybrydowych modeli LR taczacych w sobie
zalety technik chemometrycznych oraz podej$cia opartego o teori¢ ilorazu wiarygodnosci. W
badaniach zweryfikowano uzyteczno$¢ analizy glownych sktadowych (ang. principal
component analysis, PCA), dyskretnej transformacji falkowej (ang. discrete wavelet
transform, DWT), liniowej analizy dyskryminacyjnej (ang. linear discriminant analysis, LDA)
oraz reprezentacji odleglosciowej (ang. distance representation, DR) do uzyskania
zredukowanej liczby zmiennych w sposob wyczerpujacy opisujacych cechy analizowanych

probek.

W pierwszym modelu zastosowano dyskretng transformacje falkowa jako metode redukcji
wymiarowos$ci przestrzeni cech. Jej niekwestionowang zaletg jest mozliwos$¢ generowania
uproszczonej formy widma o mniejszej liczbie danych, ale jednocze$nie zachowujacej
najistotniejsze cechy z punktu widzenia ich interpretacji chemicznej. Zignorowanie
wspotczynnikoéw DWT o niskiej amplitudzie pozwolito na efektywna redukcje wymiarowos$ci
danych, a analiza relacji pomi¢dzy zmiennoscig mi¢dzy- i wewnatrz-obiektowa wspomogta
wybor najistotniejszych zmiennych. Rezultaty wykazaty, ze ostatecznie wybrane zmienne
grupuja sie w trzy zbiory, kazdy odnoszacy sie¢ do odrebnego fragmentu widma. Wsrod
zaproponowanych modeli jedno-, dwu- i tréjwymiarowych, te ostatnie charakteryzowaty sie¢
najnizszym wskaznikiem bledow falszywie pozytywnych oraz falszywie negatywnych.
Ponadto obserwacje te zostaly potwierdzone stosujac empiryczng entropi¢ krzyzowa jako

metode uwzgledniajaca sitg wsparcia kazdej z rozpatrywanych hipotez.

W drugim modelu klasyczna reprezentacji zmiennych zostata przeksztatcona w reprezentacje
odlegto$ciowa, w ktorej widma przedstawiono w postaci ich odlegltosci od zestawu widm
referencyjnych uwypuklajgcych strukture ich wzajemnego podobienstwa. Dane w
reprezentacji odlegtosciowej zdefiniowanej przez odlegtos¢ Manhattan, Euklidesa, kwadrat
odlegtosci Euklidesa, Chebysheva oraz bazujaca na wspotczynniku korelacji zostaty poddane
dodatkowo analizie LDA w celu zoptymalizowania relacji miedzy zmienno$cig migdzy- i
wewnatrz-obiektowa. Mimo iz metoda ta stuzy do celow klasyfikacyjnych, jej zdolnos¢ do
maksymalnej separacji probek wykorzystano dzigki potraktowaniu kazdej probki jako osobnej
klasy. Dla tak przygotowanych danych zaproponowano tzw. naiwne modele LR, w ktorych

liczbe zmiennych wytypowano na podstawie algorytmu opartego na kryterium Bayesowskim



(ang. Bayesian Information Criterion, BIC). Uzyskane rezultaty podkreslity przydatnosé
zaproponowanej metodologii, przy czym zwrocily uwage roéwniez na ograniczenia w
stosowaniu empirycznej entropii krzyzowej do oceny efektywnosci modeli zbudowanych dla

baz danych o niewielkiej liczbie probek.

Modele LR zaproponowane dla danych uzyskanych z Py-GC-MS zostaly zaczerpnicte z
metodologii rozwigzywania problemu klasyfikacyjnego w naukach sgdowych za pomocg testu
ilorazu wiarygodnosci. Dane zostaty poddane analizie PCA przeprowadzonej na $rednich dla
probek, by niepotrzebnie nie zwigksza¢ zmienno$ci wewnatrz-obiektowej. W kolejnym etapie
dane zostaly poddane analizie LDA oraz przedstawione w reprezentacji odlegtosciowej, gdzie
odleglos$¢ zdefiniowana byta miedzy kazdymi dwoma chromatogramami poddanymi obrébce
chemometrycznej. Modele LR skonstruowano w dwojaki sposoéb — jeden uwzgledniat
klasyczne podejscie LR, natomiast w drugim warto$¢ LR uzyskiwano ze stosunku wartosci
prawdopodobienstw a posteriori obliczonych na podstawie modelu regresji logistycznej.
Uzyskane rezultaty potwierdzity uzyteczno$¢ zaproponowanej metodologii, zaréwno pod
katem satysfakcjonujacych poziomow biednych wskazan, jak i redukcji utraty informacji

obserwowanej na wykresach empirycznej entropii krzyzowe;j.

Ponadto opracowano modele hybrydowe pozwalajace na oceng tgcznej wartosci dowodowej
danych FTIR oraz Py-GC-MS tzw. analize¢ dowodu tgczonego. Problem ten nabiera na
znaczeniu szczegdlnie w naukach sgdowych, gdzie uznang procedurg jest analiza probek z
wykorzystaniem dwoch odrebnych metod analitycznych o odmiennych podstawach
fizykochemicznych. Model ten bazowal na wieloblokowej analizie PCA (ang. mulitblock
PCA), ktorej wyniki zostaly poddane analizie LDA w celu uzyskania optymalnej separacji
probek. Ostatecznie wartos¢ dowodowa oceniono stosujac test LR, ktorego efektywnosé
potwierdzita fakt, iz uwzglednienie wynikow pochodzacych z wigcej niz jednej metody
pozwala na uzyskanie bardziej rzetelnych rezultatow stanowigcych mocniejszg podstawe

wnioskowania sgdowego.

Pionierskim elementem przeprowadzonych badan bylo potaczenie zalet metod
chemometrycznych, szczego6lnie w odniesieniu do redukcji wymiarowosci przestrzeni cech, z
modelami ilorazu wiarygodnos$ci, ktére stanowig szeroko akceptowang metode oceny
warto$ci dowodowej. Utworzenie hybrydowych modeli LR pozwolito nie tylko na
obiektywizacje stosowanej do tej pory metody wizualnego porownywania widm lub

chromatograméw w celu okreslenia ich podobienstwa, ale rowniez oceng tego podobienstwa



w sposob ilosciowy wyrazony w postaci wartosci LR informujacych o sile wsparcia dla
rozpatrywanych hipotez. Istotnym elementem badan byto odniesienie si¢ w zaproponowanych
modelach nie tylko do zmiennych uzyskanych w toku przeprowadzonych zabiegow
chemometrycznych, niejednokrotnie pozbawionych interpretacji chemicznej, ale do
informacji chemicznej niesionej przez widma, co dodatkowo wptywa korzystnie na
wiarygodno$¢é proponowanych modeli hybrydowych. Warto zwrdci¢ uwagg, iz w badaniach
nietypowo wykorzystano zalety liniowej analizy dyskryminacyjnej do maksymalnej separacji
probek w problemie porownawczym, mimo iz technika ta nalezy do metod klasyfikacyjnych.
Ponadto w modelach skonstruowanych dla danych uzyskanych z techniki Py-GC-MS
zaproponowano pionierskie rozwigzanie problemu poréwnawczego korzystajac z klasycznej
koncepcji problemu klasyfikacyjnego w naukach sadowych, co pozwolilo na zmniejszenie

stopnia skomplikowania i1 ztozonosci obliczeniowej modeli.

Przedstawione wyniki badan jednoznacznie wskazujg, iz hybrydowe modele LR taczace
metody chemometryczne z modelami ilorazu wiarygodno$ci pozwalaja na rozwigzanie
problemu porownawczego baz danych probek polipropylenu opisanych za pomocg widm
FTIR i chromatograméw Py-GC-MS mimo niewielkiej liczby zgromadzonych probek, co
réwniez jest elementem nowos$ci opisanych badan. Problem ten staje si¢ szczegdlnie istotny
ze wzgledu na coraz wigksza réznorodno$¢ materialu dowodowego, co pocigga za soba
konieczno$¢ budowy odpowiednich baz danych. Dlatego tez zastosowanie metodologii
niewymagajacych duzej liczby probek do uzyskania rzetelnych rezultatow pozwala na
oszczedno$¢ czasu 1 srodkéw w postepowaniu sagdowym. Waznym aspektem badan byto
dostosowanie metod walidacyjnych zaproponowanych modeli do sytuacji rzeczywistych
spraw sadowych, tak by byly one kompatybilne z praktyka i mozliwe do bezposredniej
aplikacji.

Warto tez wspomnieé, iz zaproponowane modele hybrydowe zostaty przetestowane réwniez
do rozwigzania problemu poroéwnawczego widm Ramana dla niebieskich lakierow
samochodowych, co dodatkowo potwierdza ich uniwersalno$¢. Natomiast uzytecznos¢ modeli
LR byla takze testowana przez Autorke w ramach interpretacji danych o mniejszej
wymiarowos$ci pochodzacych z analiz niebieskich past dlugopisowych metoda
mikrospektrofotometrii w zakresie widzialnym (MSP-Vis), probek win wtoskich opisanych
przez 27 parametrow fizykochemicznych oraz stosunkow izotopow otowiu w probkach szkiet

wyznaczonych metoda spektrometrii mas stosunkow izotopowych.



