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ALGORYTM ESTYMACJI PARAMETROW Z£ OZONYCH
SYGNALOW CHROMATOGRAFICZNYCH Z ZASTOSOWANIEM
WZORCA ZDEFINIOWANEGO NUMERYCZNIE

Streszczenie. W wyniku analizy chromatograficznej uzyskuje sie sygnat interpretowany
jako suma pikow, z ktérych kazdy odpowiada jednemu ze skladnikéw analizowanej
mieszaniny. Na podstawie parametrow pikow, takich jak potozenie piku, wysokos$¢ piku czy
tez powierzchnia piku wyznacza sie sktad iloSciowy i jako$ciowy analizowanej mieszaniny.
Czesto jednakze wystepuje sytuacja, gdy piki skiadowe sygnatu nachodzg na siebie i
niemozliwa jest bezposrednia analiza. Méwi sie wtedy, ze sygnat jest ztozony. Jedng z metod
postepowania w takim przypadku jest zastosowanie regresji nieliniowej, przy czym zadanie
estymacji rozwigzuje sie z zastosowaniem metody najmniejszych kwadratéw. Metoda wymaga
okre$lenia parametrycznego modelu matematycznego pojedynczego piku. W artykule
przedstawiono spos6b budowy modelu piku w oparciu o zapis cyfrowy rzeczywistego sygnatu
chromatograficznego w postaci pojedynczego piku. Zapis taki nazywa sie wzorcem
numerycznym. Zaprezentowano algorytm, w ktérym wykorzystanie wzorca numerycznego
prowadzi do poprawy doktadnosci modelu piku PMG (Polynomially Modified Gaussian) w
zastosowaniu do analizy ztozonego sygnatu chromatograficznego metodg regresji.

AN ALGORITHM WITH NUMERICAL SHAPE STANDARD FOR
ESTIMATION PARAMETERS OF COMPLEX CHROMATOGRAPHIC
SIGNALS

Summary. Chromatographic signals are most often interpreted as a sum of the peaks.
Each peak corresponds to one component of the analyzed mixture. Sometimes, however, peaks
are more or less overlapping each other due to the bad chromatographic separation. Then there
is no way to estimate parameters of the peaks directly from the signal. We can define such
signals as complex. The complex signal can be examined by nonlinear regression analysis. In
this method there is assumption about knowledge of the mathematical parametric model of the
single peak. There are described many models of chromatographic peaks in the literature and
proper choice of the model is the most important factor that determine the accuracy of analysis
ofcomplex chromatographic signals.

In this paper there is presented a method of construction of peak model on the basis of the
real signal of single peak obtained during a chromatographic experiment. Such a signal is
named as numerical shape standard. An application of numerical shape standard to improve
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accuracy of PMG (Polynomially Modified Gaussian) peak model used for purpose of analysis
of complex chromatographic signals by means of the nonlinear regression is shown.

1. WSTEP

W technikach analitycznych, takich jak chromatografia i spektroskopia uzyskiwany sygnat
jest sumag pikow sktadowych. W idealnym przypadku wszystkie piki w sygnale sgrozdzielone i
analiza takiego sygnatu nie stanowi problemu. Na podstawie potozen pikéw skiadowych
identyfikuje sie substancje, a na podstawie powierzchni pikéw wyznacza sie skiad ilosciowy
analizowanej mieszaniny.

Niska rozdzielczo$¢ aparatury pomiarowej, ktérej przyczyny moga by¢ rézne, doprowadza
do uzyskiwania sygnatéw ztozonych, to znaczy takich, w ktérych piki sktadowe naktadajg sie
na siebie. Ztozonos$¢ sygnatu mozna takze dopusci¢ w celu uzyskania innych korzysci. Na
przyktad, jezeli wynik analizy chromatograficznej stanowi informacje wykorzystywang do
sterowania procesem, to mozna tak dobra¢ parametry pracy chromatografu, zeby znaczaco
skréci¢ czas analizy (ktory stanowi czas martwy w petli sprzezenia zwrotnego) kosztem
dopuszczenia natozenia pikéw skfadowych. W literaturze podaje sie, ze w ten sposéb mozna
uzyskac skrocenie czasu analizy, nawet rzedu kilkudziesieciu razy. W takim przypadku nalezy
jednakze dysponowa¢ wiarygodng metodg estymacji parametrow pikéw w ztozonym sygnale.
Czesto stosowang miarg ztozonosci jest rozdzielczo$¢ R definiowana jako:

R=2-~~, (1)
W, + W2
czyli roznica potozen maksimoéw dwdch sasiadujagcych pikéw odniesiona do S$redniej
szerokosci pikéw w potowie wysokosci. Przyktadowe sygnaty oraz ich piki sktadowe dla
réznych wartosci R przedstawiono na rys. 1.

R=3,0 *=1,5

R=1,0 R=0,8

Rys. 1. Sygnaly ztozone z dwdch pikéw dla réznych stopni rozdzielenia R
Fig. 1. Examples of complex signals for different levels of separation R
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Podstawowg metodg analizy takich sygnatéw jest regresja nieliniowa [12,14,3]. Aby
stosowaé¢ metode, nalezy zna¢ posta¢ modelu matematycznego pojedynczego piku f(b,x) i na
jego podstawie formutuje sie model obserwowanego sygnatu:

F(b,x) =Y JF(bkx)+1, 2)
k=t
gdzie: A(b,x) - model obserwowanego sygnatu, /(bfx) - funkcja opisujgca pojedynczy pik w
sygnale, q - liczba pikéw sktadowych w sygnale, b=[bl..., bg] - wektor parametréw modelu,
bk - wektor parametrow (-tego piku skladowego, x - zmienna stanowigca dziedzine
obserwowanego sygnatu (np. w chromatografii X oznacza czas, w spektroskopii X moze
oznacza¢ dtugosc¢ fali lub tez energie), rj- zaktdcenia losowe.

Zadanie regresji rozwiazuje sie znajdujgc minimum sumy kwadratéw réznic pomiedzy
analizowanym sygnatem y(x,) zarejestrowanym eksperymentalnie a modelem matematycznym
sygnatu, przy czym minimalizacja odbywa sie po wartosciach parametrow modelu
matematycznego sygnatu. Dla minimalizowanego wskaznika postaci

N 2
N\
*/007U-mo) €
poszukuje sie takiego wektora parametrow b , ze zachodzi

J(b) =mbin(J(b)). (4)

Na podstawie wektora parametrow b=[b,, b2, . b?] minimalizujagcego wskaznik

J oraz modelu pojedynczego piku odtwarza sie ksztatty pikow sktadowych iwyznacza sie ich
powierzchnie i potozenie.

W Swietle studiéw literaturowych jednym z najwazniejszych czynnikéw warunkujgcych
doktadnos¢ analizy ztozonego sygnatu analitycznego metodg regresji jest dokfadno$¢ modelu
matematycznego pojedynczego piku, czyli zgodno$¢ ksztattu modelu z ksztattem
rzeczywistych pikéw, stad trwajg ciagte prace nad poszukiwaniem coraz doktadniejszych
modeli matematycznych pojedynczych pikéow [15,11,8,9,10], a liczba modeli matematycznych
pikéw chromatograficznych praktycznie stosowanych wynosi ponad 100 [2], Doktadno$¢
ksztattu modelu pojedynczego piku ma znaczenie zwtaszcza dla wynikéw analizy iloSciowej w
warunkach duzego natozenia pikow skifadowych - nawet niewielkie bledy systematyczne
ksztattu modelu moga prowadzi¢ do catkowicie fatszywych wynikéw analizy iloSciowej. Na
przyktad, btedy wyznaczenia powierzchni pikéw skiadowych sygnalu moga siegac
kilkudziesieciu procent [5],

2. MODELE MATEMATYCZNE PIKOW W OPARCIU O WZORZEC KSZTALTU
ZDEFINIOWANY NUMERYCZNIE

Keller i Lusebrink [6], Anderson i inni [1], Westerberg [16] pierwsi przedstawili metode
modelowania ztozonych sygnatéw analitycznych w postaci sumy pikéw sktadowych w oparciu
0 wzorzec numeryczny. Metode stosowat takze Ilewicz [4] do analizy mieszanin
weglowodoréw z zastosowaniem chromatografii gazowej. Metoda polega na budowie modelu
pojedynczego piku na podstawie cyfrowego zapisu ksztattu dla pojedynczego piku uzyskanego
w eksperymencie. Pik taki moze by¢ generowany w osobnym eksperymencie analitycznym
badZz tez mozna wykorzysta¢ pojedynczy pik wprost z analizowanego sygnatu. Taki
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pojedynczy pik nazywa sie wzorcem numerycznym. Keller i Lusebrink [6] dla celéw analizy
sygnatdow NMR stosowali pojedynczy pik brany wprost z analizowanego sygnatu. Anderson i
wspotpracownicy stosowali jako piki wzorcowe zaréwno piki pojedyncze z analizowanego
sygnatu, jak i piki wygenerowane w specjalnie przeprowadzonym eksperymencie, polegajgcym
na chromatografowaniu czystej substancji. Podstawowym zatozeniem metody wzorca
numerycznego z [1] jest niezmienno$¢ ksztattu pojedynczego piku. Prowadzi to do prostego
modelu piku, mianowicie do opisu dowolnego piku w sygnale wystarczajg 3 parametry:

)

gdzie [hk, th w*]T stanowig wektor parametrow tak skonstruowanego modelu piku, a jego
elementy to odpowiednio wysoko$¢ piku, potozenie piku oraz szeroko$¢ piku. / oznacza
funkcje opisujaca ksztatt piku wzorcowego. Poniewaz wartosci tej funkcji znane sg tylko w
chwilach prébkowania, obliczanie warto$ci modelu wymaga zastosowania odpowiedniej
metody interpolacji badz aproksymaciji.

Strukture modelu matematycznego piku z ksztaltem piku zadanym numerycznie
przedstawiono na rys. 2. Na schemacie tym uwzgledniono wszystkie istotne czynniki, majgce
wplyw na jako$¢ modelu matematycznego piku, a wiec czynnos$ci podejmowane po
wygenerowaniu sygnatu wzorca: probkowanie, kwantowanie, wygtadzanie, normalizacja
wzorca. Przelacznik umieszczony na strzatce taczacej zapis wzorca symbolizuje mozliwos¢
uaktualniania wzorca, na przyklad jezeli zmienig sie wiasnosSci aparatury analitycznej,
wplywajac na ksztatt pikéw sktadowych w sygnale.

Rys. 2. Procedura wyznaczania wartosci modelu matematycznego piku w oparciu 0 wzorzec numeryczny,
przy zatozeniu niezmiennos$ci ksztattu pikéw skiadowych; r(y,x) - transformacja osi x\ yi -
parametr potozenia piku modelu ; y2- parametr szeroko$ci piku modelu; y3- parametr wysokosci
piku modelu; x - dziedzina analizowanego sygnatu

Fig. 2. Procedure of calculating peak model with numerical shape standard.

Wzorce normalizuje sie tak, zeby wysoko$¢ wzorca oraz szeroko$¢ wzorca w potowie
wysokosci bylty roéwne jednosci, natomiast potozenie maksimum piku wynosito 0.
Normalizacja przeprowadzona w ten spos6b pozwala bezposrednio graficznie poréwnywac
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ksztatlty wzorcow miedzy sobg, a wyznaczone wartos$ci parametrdw modelu matematycznego
bezposrednio opisujg piki analizowanego sygnatu bez potrzeby dalszych przeliczen.

a) b)

Czas [s] Czas znormalizowany []

Rys. 3. Normalizacja wzorca numerycznego: a) zarejestrowany pik ,,surowy” po estymacji i odjeciu linii
bazowej, b) pik wzorcowy znormalizowany, wysoko$¢ réwna 1, szerokos$¢ wpotowie wysokosci
rowna 1 Linig ciagta przedstawiono wartosci wyznaczone na podstawie interpolacji

Fig. 3. Normalization and interpolation of numerical shape standard

Podczas obliczania modelu na podstawie wzorca dla zadanych wartosci chwil czasu niezbedne
jest zastosowanie interpolacji, gdyz wzorzec, jako cyfrowy zapis sygnatu, zadany jest tylko w
dyskretnych chwilach czasu. W pracy przyjeto metode polegajacg w zasadzie na aproksymacji
splajnami kubicznymi wygtadzajgcymi. Zamiast interpolacji zastosowano aproksymacje ze
wzgledu na fakt obecnos$ci zaktocen losowych w danych wzorca. Inng droggjest wygtadzenie
wzorca i stosowanie interpolacji, jednakze nalezy mie¢ na uwadze, ze procedury wygtadzajace
wprowadzajg whasne btedy systematyczne, modyfikujgc ksztatt piku [13].

3. ZASTOSOWANIE WZORCA NUMERYCZNEGO DO POPRAWY DOKEADNOSCI
MODELU PMG

Funkcja Gaussa stanowi podstawe budowy wielu modeli matematycznych pojedynczych
pikéw. Dobrym przyktadem tego typu modeli jest funkcja gaussowska o odchyleniu

standardowym a w postaci wielomianu [15]:
t-
P (6)
WO+ S1(r-i0) +i2(r-/0) -eees>

Funkcja nosi nazwe PMG (Polynomially Modified Gaussian). Z zastosowaniem owej funkcji
mozna, w przypadku ogo6lnym, opisa¢ dowolny ksztat piku. W praktycznych zastosowaniach

nalezy ograniczy¢ stopien wielomianu w mianowniku. Dla Si, =0 model jest po prostu

funkcjg Gaussa. Model postaci [2] :
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f(t) = fi-exp (t-pY @
2(wO0+s(t-to0)f

czesto okreslany w literaturze jako model Levy-Martina, powstaje przez odrzucenie wszystkich
cztonéw wielomianu o i >2 ijest najprostszym przypadkiem modelu PMG. W dalszej czesci
tekstu model bedzie okre$lany jako model L-M. Model ten charakteryzuje sie czterema
parametrami, przy czym parametr s interpretuje sie jako wspoétczynnik asymetrii piku, wobec
czego model mozna stosowaé do wyznaczania parametrow pikéw asymetrycznych metoda
regresji. Niewielka liczba parametréw i ich oczywista interpretacja oraz mozliwos$¢
modelowania pikow asymetrycznych stanowig zalety modelu. Z drugiej strony, niewielka
liczba parametréw moze by¢ przyczyng stosunkowo duzych btedéw systematycznych modelu,
co moze prowadzi¢ do duzych btedéw estymacji w warunkach stabego rozdzielenia pikéw
sktadowych (duzej ztozonosci sygnatu). Dokiadno$¢ owg mozna poprawié, zastepujac
gaussowska funkcje bazowg modelu, definiujgcg ksztatt piku: f(x)=exp(-x2, wzorcem
numerycznym i zachowujac strukture parametryczng modelu L-M. Model tak zmodyfikowany
mozna przedstawi¢ schematycznie jak na rys. 4.

Rys. 4. Procedura obliczania modelu matematycznego L-M z ksztattem bazowym zdefiniowanym

numerycznie
Fig. 4. Procedure of calculating L-M model with numerical shape standard

Zdefiniowany, jak wyzej, model pojedynczego piku ma taka samg liczbe parametrow jak
model Levy-Martina i interpretacja tych parametrow jest podobna. Ro6znica polega na
zastgpieniu funkcji gaussowskiej okreslajacej bazowy ksztatt piku wzorcem numerycznym
uzyskanym w eksperymencie, a wiec uwzgledniajacym biezace wilasciwosci aparatury
chromatograficznej, a tym samym bardziej doktadnym. Model ten bedzie nazywany w dalszej
czesci tekstu jako NL-M.
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4. POROWNANIE DOKEADNOSCI WYNIKOW UZYSKIWANYCH
Z ZASTOSOWANIEM MODELU L-M I NL-M

Opisany algorytm  wyznaczania modelu piku ze wzorcem numerycznym
zaimplementowano w S$rodowisku programowania MATLAB. Analiawane sygnaty
chromatograficzne uzyskano z chromatografu gazowego CHROMO5, wyposaznego w detektor
ptomieniowo-jonizacyjny. Chromatografowane substancje stanowity alkohole

Badania symulacyjne polegaly na budowie ztozonych sygnatdw z zajséw cyfrowych
rzeczywistych sygnatdw chromatograficznych, a nastepnie estymacji prametréw tych
ztozonych sygnatéw metodg najmniejszych kwadratow z zastosowaniem mocli L-M i NL-M.
Modele dopasowywano do sygnatéw z zastosowaniem procedury ‘nlifit’ $rodowiska
MATLAB. Dla symulowanych sygnatdw zmieniano ztozono$¢ poprzezzmiane stopnia
rozdzielenia R.

Na rys. 5. przedstawiono wynik dopasowania modeli LM i NIM do sygnatu
sktadajgcego sie z dwdch pikéow sktadowych o zblizonej wysokosci i powierzchni,
asymetrycznych. W procedurze minimalizacji estymowano wartosci 8 pararetrow - po 4 na
kazdy pik sktadowy sygnatu. Stopien rozdzielenia pikéw wynosi R=0,9, a uec analizowany
sygnat charakteryzuje sie wysokim stopniem ztozono$ci. Za pomocg przebieg kropkowanego
przedstawiono probki analizowanego sygnatu, a linig ciagta przebieg modelidla optymalnego
dopasowania.

Model L-M Model L'M ze vzorcem

Rys. 5. Wynik dopasowania modeli L-M i NL-M (L-M ze wzorcem) do sygnau ztozonego z
dwéch pikéw rzeczywistych, stopien rozdzielenia R = 0,9
Fig. 5. Result of fitting procedure for R=0.9. Signal consists of two peaks

Wizualnie jako$¢ dopasowania obu modeli do sygnatu nie rozni sie istotnie. Wartosci
wskaznika jakosci dopasowania, czyli sumy kwadratow bledéw resztowych, majg zblizone
wartosci, ktére przedstawiono w tab. 1, a przebieg btedéw resztowych dla obi modeli pokazano
narys. 6. na wykresach z lewej strony.
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Tabela 1

Poréwnanie wynikéw estymacji powierzchni pikéw sygnatu ztozonego z rys. 5 dla modeli L-M i NL-M.
A'lj, AP2- btedy odtworzenia powierzchni pikéw sktadowych sygnatu

Model 7(b) Alj AP2
L-M 12,9 10™ 45,9% -47,i6%
NL-M 109 10 3,70% -5,27%

Dopiero analiza doktadnosci odtworzenia pikéw sktadowych pokazuje przewage modelu NL-
M ze wzorcem numerycznym. Na rys. 6 z lewej strony przedstawiono przebiegi btedéw
dopasowania modeli do sygnatow (btedéw resztowych), a z prawej biedy odtworzenia
krzywych pikéw sktadowych sygnatu dla modeli L-M i NL-M (L-M ze wzorcem). Poniewaz
przebiegi btedéw odtworzenia pikoéw sygnatu sg prawie symetryczne wzgledem siebie (bo
dopasowana do sygnatu krzywa modelu zachowuje powierzchnie sumaryczng pod sygnatem),
wiec duze biedy odtworzenia ksztattu pikéw sktadowych nie uwidaczniajg sie w przebiegu
btedu resztowego (dopasowania modelu do sygnatu). Dla modelu L-M maksymalne biedy
odtworzenia krzywych pikéw sktadowych (rys. 6) siegajg 30% («0,4/1,2) wysokos$ci sygnatu (z
rys. 5). Dla modelu NL-M te same btedy sg mniejsze od 5% wysokosci sygnatu («0,05/1,2).

Btedy resztowe Btedy pikow

Rys. 6. Bledy resztowe oraz bledy odtworzenia pikdw sktadowych w ztozonym sygnale
z rys. 5 dla modeli L-M oraz NL-M (L-M ze wzorcem)
Fig. 6. Fitting errors and resolved peaks errors for L-M and NL-M models

Przedstawiony przyktad ilustruje niebezpieczenstwa zwigzane ze stosowaniem metody regresji
do estymacji parametréw ztozonych sygnatéw chromatograficznych. Okazuje sig, ze mimo
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‘dobrej’ wartosci wskaznika jakosci dopasowania btedy analizy moga siegackilkudziesieciu
procent, a niewielkie biedy systematyczne ksztaltu modelu, nieistotne dla osigganej
doktadnosci w przypadku dobrego rozdzielenia pikéw sktadowych sg pr/czyng duzych
btedéw w warunkach stabego rozdzielenia, przy czym te duze btedy nie odzwrciedlajg sie w
warto$ciach wskaznika jakosci. W pokazanym przyktadzie, gdy stopieA rozzielenia pikow
sktadowych R =0,9, bledy odtworzenia powierzchni pikéw skiadowych d modelu L-M
wynoszg okoto 45% (tab. 1.) podczas gdy dla modelu L-M ze wzorcem numenznym biedy sg
na poziomie (3-5)% przy zblizonych wartosciach wskaznika jakosci doasowania, tzn.
réznigcych sie mniej niz o 20%.

Model L-M Model L-M ze wzorcem

Rys. 7. Odtworzone na podstawie modeli L-M i NL-M piki sktadowe sygnat
ztozonego z rys. 5. Stopien rozdzielenia pikéw R=0,9
Fig. 7. True peaks and peaks resolved with L-M and NL-M models for R=0.

Zaleznos$¢ btedow estymacji powierzchni pikow z zastosowaniem modeli pik6\ L-M oraz L-M
ze wzorcem numerycznym od stopnia rozdzielenia pikow sktadowych pokazan na rys. 8.
a) b)

ATA ATA

R R
Rys. 8. Poréwnanie btedéw wyznaczenia powierzchni pikéw sktadowych dla modeli L-M i NL-M; Osie
odcietych na wszystkich wykresach oznaczajg stopien rozdzielenia pikdw R; a) bledy wyznaczenia
powierzchni pikéw skitadowych dla modelu L-M; b) btedy wyznaczenia powierzchni pikéw
sktadowych dla modelu NL-M
Fig. 8. Area estimation errors vs. R for L-M and NL-M models
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StopieA rozdzielenia R zmieniano w zakresie od 3 (catkowite rozdzielenie) do 0,8
(niezauwazalne rozdzielenie), przeprowadzano procedure wyznaczania parametrow pikow dla
obu modeli i na podstawie tych parametrow odtwarzano powierzchnie pikdw. Otrzymane
zaleznosci wykreslono na rys. 8a) i 8b).

Wida¢, ze w szerokim zakresie zmiennosci R btedy estymacji powierzchni nie zalezg od
R. Dla modelu L-M graniczng warto$cig jest R =1,3. Dla J?<1,3 btedy odtworzenia pikow
sktadowych i ich powierzchni, w miare zblizania sie R do wartosci zerowej, gwattownie rosna,
osiggajagc poziom 60% dla R=0,8. W przypadku modelu NL-M biledy takze nie zalezg od R w
zakresie (1,2, 3), a w miare dazenia R do 0 wzrastajg tylko nieznacznie, o rzad wielko$ci mniej
niz btedy modelu L-M. Dla stopnia rozdzielenia R=0,8 btedy te sg na poziomie 6%, a wiec
jeszcze akceptowalnym.

5. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W chromatografii nie opracowano do tej pory ogdlnego modelu matematycznego
pojedynczego piku, a liczba modeli opisanych w literaturze i stosowanych w praktyce jest
rzedu 100. Stad koncepcja wykorzystania do modelowania pikéw wzorca numerycznego jest
zgodna ze specyfika metody pomiarowej, jaka charakteryzuje sie chromatografia, a
eksperymentalne wyznaczenie wzorca mozna traktowac jako kalibracje ksztattu modelu piku.

W artykule przedstawiono spos6b zastosowania wzorca numerycznego do poprawy
doktadnosci modelu matematycznego piku i jego zastosowanie w konkretnym przypadku
modelu piku - tzw. wielomianowo modyfikowanej funkcji Gaussa PMG (Polynomially
Modified Gaussian). W najprostszej postaci model taki charakteryzuje pik za pomoca 4
parametrow, w tym parametr wyrazajacy zmiane stopnia asymetrii pikdw. ldea polega na
wprowadzeniu do modelu informacji o ksztatcie rzeczywistych pikow chromatograficznych
poprzez zastapienie bazowej dla modelu funkcji Gaussa ksztattem piku uzyskanym
eksperymentalnie. Liczba parametréw modelu nie zmienia sie.

Jak pokazano, zaprezentowana metoda pozwala zwiekszy¢ kilkakrotnie doktadno$¢
analizy ilosciowej ztozonego sygnatu chromatograficznego metoda regresji przy zastosowaniu
modelu Levy-Martina, zwiaszcza w warunkach bardzo stabego rozdzielenia sktadnikéw
analizowanej mieszaniny w kolumnie chromatograficznej. Zwiekszenie doktadnosci okupione
jest koniecznoscig przeprowadzenia dodatkowych eksperymentédw w celu wygenerowania
wzorca, a wiec aby stosowa¢ metode, trzeba ponie$¢ dodatkowe koszty. Mimo generacji
dodatkowych kosztow  metoda jest tatwa do stosowania i w prosty spos6b mozna
zautomatyzowac czynnosci konieczne do jej przeprowadzenia.

Przedstawiong metodyke mozna wprost stosowa¢ do poprawy dokladnosci czy tez
‘kalibracji’ wielu innych modeli pikéw wyrazonych za pomocg funkcji elementarnych, o
strukturze podobnej do tej przedstawionej na rys. 2 lub 4. A wiec metoda nosi znamiona
pewnej og6lnosci.

Potencjalne zastosowania metody to, na przykiad, skrécenie czasu analizy w
chromatografii procesowej, co prowadzi do zmniejszenia czasu op6znienia (czasu martwego)
w petli sprzezenia zwrotnego przy sterowaniu procesem chemicznym. Dopuszczajac
niecatkowite rozdzielenie analizowanej mieszaniny w procesie chromatograficznym, a tym
samym ztozony (skiadajacy sie z niecatkowicie rozdzielonych pikéw) sygnat na wyjsciu
chromatografu, mozna uzyskac¢ skrécenie czasu analizy, nawet rzedu kilkudziesieciu razy.

Zaprezentowana metoda pozwala w prosty sposéb na uzyskanie bardzo doktadnego
modelu piku o niewielkiej liczbie parametréw. Model taki ma wobec tego bardzo korzystne
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wiasnosci z punktu widzenia metody regresji nieliniowej, zapewniajagc doktadno$¢ konieczng
do analizy sygnatéw chromatograficznych, charakteryzujgcych sie duzym stopniem natozenia
pikéw sktadowych.
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Abstract

The main goal of chromatography is separation of mixtures and its qualitative and
quantitative analysis. Output signal from a chromatographic detector is recorded and a
graphical presentation of the detector response vs. time is a chromatogram. The chromatogram
contains of peaks and each of them corresponds to one component of the analyzed mixture. If
peaks on the chromatogram are well separated parameters of each peak (position, width, height
and area) are calculated directly from the chromatogram using simple mathematical routines.
Next, on the basis of parameter values qualitative and quantitative analysis of the mixture is
performed.

If the peaks on the chromatogram overlap each other we say that the chromatographic
signal is complex. There is no direct method of determination of values of peak parameters in
complex signal and analysis such a signal needs more sophisticated mathematical method. One
of the most popular method of analyzing such a signals is nonlinear regression analysis
performed by means of the least squares. In this method one has to assume a form of a
mathematical parametric model of single peak. On the basis of the model of the single
chromatographic peak a model of the signal is constructed as a sum of functions and each of
them describes one peak in the complex signal. Then the parameters of the peaks are
determined by fitting the assumed model to the real chromatographic data. The parameters that
gives an optimal fit are used for purpose of resolving overlapped peaks and then qualitative
and quantitative analysis.

There are described many models of chromatographic peaks in the literature based on
elementary functions and proper choice of the function is the most important factor that
determine the accuracy of analysis of the complex chromatographic signals with a nonlinear
regression. The mathematical function for purpose of describing a shape of the single
chromatographic peak should as close as possible represents the shape of the real signal with
respect to the minimal number of parameters. In mostly practical cases the number of
parameters is equal or less than 5, so the models contribute a systematic error of shape. This
error could be ignored if peaks are well separated but if the signal is complex, even small error
ofthe model can result in large errors of analysis.

Precision of peak model can be improved without increasing number of model parameters
by using recorded signal of one chromatographic peak obtained experimentally That record is
named numerical shape standard and it defines exactly the real shape of chromatographic
peaks.

In the paper there is presented an algorithm of accuracy improvement of model named
PMG (Polynomially Modified Gaussian). This model is based on Gauss function and can be
used to describe skewed peaks. Improvement of model accuracy is achieved without changing
number of model parameters by replacing Gaussian representing basic shape of peak in the
PMG model with numerical shape standard. There is shown, that if peaks in complex signal are
badly overlapped, improvement in accuracy is about order of magnitude comparing to PMG
model. Presented procedure could be easy adopted to improve accuracy of other mathematical
models of the chromatographic peak.



