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»Metody grupowania danych i ich wybrane modyfikacje dedykowane
eksploracjyi danych eksperymentalnych”

ETODY chemometryczne maja swoje state miejce w analizie chemicznej, a rozwéj komputeréow
M i oprogramowania czyni je dostepnymi dla przecigtnego analityka. Znajduja zastosowanie
na kazdym etapie projektu badawczego: od planowania eksperymentu po pomoc w interpretacji
wynikow i wycigganiu wnioskéw.

Techniki grupowania danych znajduja zastosowanie w analizie danych bez nadzoru i umozliwiaja
automatyczna klasyfikacje (podzial) obiektéw na grupy wraz z interpretacja czynnikéw odpowie-
dzialnych za przydziat do konkretnej grupy. Ich rozwdj jest procesem cigglym, a przedtozona do
oceny dysertacja doktorska stanowi tego doskonaty przyktad. Zostata wykonana w Instytucie Che-
mii Wydziatu Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Sl@skiego pod kierunkiem prof. dra hab.
MiCHAEA DASZYKOWSKIEGO, w zespole naukowym majacym swoje stale miejsce na arenie $wia-
towej chemometrii.

Liczaca 146 stron praca rozpoczyna si¢ od streszczenia, zestawienia uzytej notacji matematycznej
oraz wykazu skrotéow i akronimoéw. Zwiezle wprowadzenie osadza czytelnika w tematyce badawczej
przed poznaniem celu pracy, ktory Autorka sformulowata w siedmiu punktach. Do najwazniej-
szych watkéw badawczych zaplanowanych przez Doktorantke nalezy zaliczyé¢ propozycje modyfika-
¢ji istniejacych algorytméw grupowania danych, opracowanie nowych miar podobiefistwa do oceny
poréwnawczej dwuwymiarowych danych sygnatowych oraz implementacje takiej modyfikacji istnie-
jacych algorytméw grupowania danych, aby mozna byto uwzgledni¢ znana niepewno$¢ pomiarows,.
Juz na poczatku recenzji pragne zauwazy¢, ze cel jest ambitny, a recenzowana praca proponuje
nowe algorytmy chemometryczne, radzace sobie z waznymi problemami.

Po sformutowaniu celu pracy Doktorantka wprowadza czytelnika w metody instrumentalne, opisu-
je podstawowe zalozenia detekcji spektrofotometrycznej, charakteryzuje otrzymane w ten sposéb
dane, przedstawia cechy metod separacyjnych z punktu widzenia zbierania danych, omawia wplyw
sprzezenia kilku metod na otrzymane zestawy danych do$wiadczalnych oraz prezentuje ogranicze-
nia metod instrumentalnych. Oddzielng cze$¢ stanowi wprowadzenie czytelnika w strukture danych
wielowymiarowych (multilinear) oraz stosowane techniki wstepnej obrébki danych. Przedstawio-
na jest rowniez teoria cech, jakie musza wykazywacé miary podobienstwa i odmiennosci stosowane
w chemometrycznej ocenie wynikéw. W dalszej kolejnosci Autorka przedstawia najczesciej stoso-
wane miary odmiennosci - odlegto§¢ EUKLIDESA oraz MAHALANOBISA, jak rowniez wspélczynnik
korelacji PEARSONA.

Dwie strony pracy poswiecone sa klasyfikacji metod chemometrycznych, gtéwnie celem okreslenia
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jaki rodzaj metod stanowig te, ktére Doktorantka modyfikowala w ramach badan wtasnych. Dalej
Autorka opisuje zalozenia metod projekcji, analize czynnikéw gtéwnych oraz metody grupowania
danych. Te ostatnie dzieli na metody hierarchiczne (HCA) oraz niehierarchiczne (k-$rednich, gazu
neuronowego, ekspandujacego gazu neuronowego, ekspandujacego k-§rednich); konczac na opisie
metod bazujacych na gestosci danych doswiadczalnych (DBSCAN, OPTICS). Praca zawiera réw-
niez obszerny opis metod wspétgrupowania danych (CC, k-spectral, regresji macierzy rzadkiej) oraz
wprowadzenie do problemu selekcji zmiennych. Czeéé teoretyczng konczy zestawienie zastosowan
metod eksploracji danych.

Metoda DBSCAN jest bardzo atrakcyjnym narzedziem analizy kompleksowych danych. Jednakze
jedna z jej istotnych wad jest niejednoznaczna klasyfikacja obiektéw znajdujacych sie na granicy
dwoch lezacych blisko siebie skupien. Ten znany chemometrykom fakt byl motywacja do opraco-
wania przez Doktorantke modyfikacji algorytmu, poprawiajacej klasyfikacje obiektéw. Idea zostala
zaimplementowana przez Autorke oraz przetestowana na przykltadowych symulowanych danych.
Analiza zachowania zmodyfikowanego algorytmu potwierdzila znaczaca poprawe otrzymanego gru-
powania.

Drugim watkiem podjetych badan bylo wprowadzenie nowej miary podobienstwa do poréwnywania
dwuwymiarowych chromatograficznych odciskéw palca. W klasycznym podejsciu analizy poréwnaw-
czej chromatogramy muszg by¢ naltozone na siebie w procesie wstepnej obrobki, aby zniwelowaé
wplyw losowych przesunieé¢ na osi czasu. Jedyne znane podejscie omijajace ten etap przygotowania,
bazujace na tzw. macierzy GRAMA, jest rzadko stosowane ze wzgledu na utrate sporej ilodci infor-
macji podczas obliczania tej macierzy. Pomyst Doktorantki jest nowatorski ze wzgledu na analize
korelacji spektralnej, a nie korelacji sygnalow w funkcji czasu. Zaproponowany wspétczynnik, na-
zwany s;j, pozwala na kompleksowe poréwnanie dwuwymiarowych sygnatéw bez wzgledu na ewen-
tualne przesuniecia wzgledem siebie. Dodatkowe badania na danych symulowanych potwierdzaja
mozliwosé prostego wykrycia nierozdzielonych pikéw, a ten problem jest réwniez caly czas aktual-
ny w chemometrii. Uzupelnieniem jest zastosowanie tej miary do poréwnywania chromatograméw
prébek leku Viagra® (autentycznego i sfalszowanego) oraz segmentacji obrazéw hiperspektralnych
zarejestrowanych w zakresie Swiatla widzialnego.

Kolejnym watkiem pracy jest zastosowanie metod wspdlgrupowania danych do oceny typowych
probleméw chemicznych. Metody te sa rzadko stosowane w chemometrii i ta cze$¢ pracy, mimo iz
dotyczaca istniejacych algorytmdw, jest wartosciowa od strony aplikacyjnej. W tej czesci Autorka
wykorzystata dane prébek oliwy z oliwek oraz opium.

Ostatnia i wazna czescia przeprowadzonych badan byta implementacja metod grupowania, w kté-
rych wykorzystuje sie znane warto$ci niepewnosci pomiarowej. Ze wzgledu na to, iz niepewnosé
pomiarowa danych wielorakich jest réwniez zmienna wieloraka, a jej rozktad jest skomplikowany
i charakteryzowany przez cala macierz wariancji-kowariancji, uwzglednienie tej niepewnosci w gru-
powaniu moze znacznie poprawié otrzymane wyniki. Autorka skupita sie na implementacji lite-
raturowej propozycji takiego podejscia, dotaczajac do pracy kod zrédlowy swojej implementacji
w srodowisku MATLAB.

Bibliografia dysertacji liczy 122 bardzo starannie wyselekcjonowane i wartosciowe pozycje, popraw-
nie umiejscawiajace badania w kontekscie aktualnych trendéw chemometrycznych.

Przygotowanie tabletki do analizy chromatograficznej opiera sie najczeéciej na prostej ekstrakcji
np. metanolem. Taki proces w wigkszosci przypadkéw pozwala na oddzielenie substancji aktywnej
od wszelkich substancji pomocniczych. W zwiazku z tym chromatogram leku Viagra powinien za-



wieraé wylacznie jeden pik sildenafilu i ewentualnie piki zanieczyszczen lub produktéw rozktadu.
Jesli zalozymy, ze falszowanie leku nie polega na braku tej substancji (czyli pik sildenafilu pozostaje
prawie bez zmian), to réznica moze by¢ zlokalizowana tylko w skladzie substancji pomocniczych,
ktore w ogole nie sg widoczne na chromatogramie. Wiekszos¢ opublikowanych metod rozpozna-
wania sfalszowanych lekéw z sildenafilem bazuje na analizie spektralnej calej tabletki, np. NIR,
Ramana czy tez dyfraktometrii rentgenowskiej. Ten fakt nasuwa mi jako recenzentowi pytanie,
czym dokladnie réznity sie chromatogramy sfatszowanych lekéw i jakie byto przygotowanie prébki
do chromatografii.

Dodatkowo z obowiazku recenzenta chciatbym przedstawié kilka drobnych uwag wynikajacych gtow-
nie z pomytlek redakcyjnych:

1.

Gdy elektron przechodzi na orbital o wyzszej energii, orbital ten wcale nie musi by¢ pusty. Po-
nadto w wiekszosci przypadkéw powrdt do stanu podstawowego zwiazany jest z wydzieleniem
ciepla, a nie promieniowania (str. 14).

Odlegto$¢ Euklidesa nie zmienia si¢ tylko w przypadku transformacji afinicznej (str. 32 i 120).
Kazda inna transformacja (np. logarytmiczna) bedzie zmieniaé te odlegtosé.

Wedlug Doktorantki (str. 33) punkty oddalone od $rodka o stala wartosé odleglosci Mahala-
nobisa tworza w przestrzeni hipersfere, a w przestrzeni dwuwymiarowej elipse. Moim zdaniem
w pelnej przestrzeni nie jest to hipersfera, lecz hiperelipsoida, poniewaz odlegtos¢ Mahalano-
bisa jest odlegloscig wazona z uwzglednieniem wariancji i kowariancji.

Wspélezynnik korelacji notuje sie mala litera r (str. 34). Doktorantka stusznie zwraca uwage
na wrazliwos¢ tego wspdlczynnika na obserwacje odstajace, jednak istnieje kilka modyfikacji
czyniacych ten wspélezynnik stabilnym (robust).

Ortogonalno$é¢ wektoréow, na ktére dokonuje sie projekcji, nie ma nic wspélnego z maksy-
malizacja wariancji danych (str. 38). Oryginalny uklad wspélrzednych tez jest ortogonalny
i mozna go obréci¢ na nieskonczenie wiele sposobéw bez likwidacji ortogonalnoéci. Podobnie
ortogonalnosé ta nie ma nic wspdlnego z ewentualng utrata informacji (str. 39).

Dlaczego wyodrebnianie grup z danych nie wykazujacych naturalnego podziatu jest efektem
»poszukiwania lokalnego” (str. 48)7

Czym rézni sie ,warunek refleksji” od ,warunku silnej refleksji” (str. 29)?

8. Co ma wspoélnego sferyczny ksztalt grup obiektéw z odlegltoscia Euklidesa w grupowaniu (str.

10.

11.

76)?

Jedli informacja w danych ukryta jest w podprzestrzeniach (str. 67), to informacje taka naj-
lepiej znajduja metody projekcji, a nie wyboru zmiennych. Z drugiej strony metody wyboru
zmiennych sa tez szczegdlnym przypadkiem projekcji na podprzestrzen zdefiniowana wylacz-
nie przez osie wybranych zmiennych.

Doktorantka pisze, ze ,ze wzgledu na nadanie tej samej wagi wszystkim zmiennym macierzy,

autoskalowania nie stosuje sie w przypadku sygnaléw zawierajacych szum” (str. 27). Warto
byloby rozwinaé to stwierdzenie.

Wzér nowej miary podobienstwa (str. 82) jest napisany w notacji $rodowiska MATLAB.
Czytelnik oczekujacy notacji matematycznej moze mie¢ problemy z jego zrozumieniem.

Stabsza strong pracy jest dosé sztywny jezyk. Polska terminologia analityczna jest przedmiotem
nieustannych sporéw i dyskusji, jednakze zdecydowanie uzytbym stowa ,sktadnik” zamiast ,kom-



ponent”, rzeczywiste wartosci (zamiast ,realne”), wartosci dodatnie (zamiast ,pozytywne”), prze-
katna (zamiast ,diagonala”). Otwarta dyskusja jest znalezienie lepszych polskich odpowiednikéw
dla takich terminéw jak ,grupy bananowe”, czy ,grupy zawarte w sobie”. Jako farmaceute razi
mnie tez nieprofesjonalny termin ,lekarstwo”. W kilku momentach tekst jest bardzo skomplikowa-
ny (np. ,stanowiacych niezbedny element ich rozwoju w rozpowszechnieniu ich zastosowania jako
narzedzia poznania danych rozmaitego pochodzenia”).

Niezaleznie od tego praca ma wyrazne mocne strony, a przedstawione w niej badania stanowia
bezsporny wktad do rozwoju chemometrii w skali Swiatowej. Jestem przekonany, ze zaréwno za-
proponowana nowa miara podobienstwa, jak i modyfikacja algorytmu DBSCAN wejdzie do grupy
metod rutynowo stosowanych w analizie danych do$wiadczalnych i mocno wyznaczy nowe trendy
w dalszym rozwoju algorytméw chemometrycznych.

Dostrzegam szerokie mozliwosci kontynuacji zaprezentowanych badan. Wprowadzona miara podo-
bienstwa zaklada liniowo$é¢ odpowiedzi detektora, ktora nie zawsze jest spelniona. Jest tu pole
do dalszych obliczen na symulowanych sygnatach o nieliniowej zaleznoéci, ktérych celem miatoby
by¢ ustalenie rozktadu przyjmowanych wartos$ci zaproponowanego kryterium podobienstwa. Jesli
utworzone macierze podobienstw zawierajace wspdtczynniki s;; majg by¢ analizowane bezposrednio
przez obliczanie wartosci wlasnych (co sugeruje propozycja dalszych badan, str. 125), to bedzie ko-
nieczne matematyczne wykazanie, ze macierz ztozona z takich wspétczynnikéw jest zawsze dodatnio
okreslona.

Podsumowujac, praca doktorska mgr Klaudii Drab spelnia wszystkie wymagania stawiane pracom
doktorskim, zawiera istotny wklad w rozwéj algorytmow chemometrycznych w skali Swiatowej
i wnioskuje o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Lublin, 17 marca 2016.



		2016-03-17T18:27:40+0100
	Lublin




