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Przedmiotem pracy jest teoretyczna analiza
przydatno$ci oraz poroOwnanie ze soba wybra-
nych metod statystycznych 1 heurystycznych,
nazywanych w literaturze metodami chemome-
trycznymi, stuzacych do szacowania wplywu
punktowych zrédet zanieczyszczen na jakos¢
wod powierzchniowych. W pracy rozpatrywano
nastgpujace metody: analizg regresji wielu
zmiennych, model CMB, analiz¢ skladowych
gtéwnych, model UNMIX, model PMF. Oceny
poszczegdlnych metod dokonywano na pod-
stawie danych pozyskanych znumerycznego
modelu jako$ci wody stanowiacego tzw. rzeczy-
wisto§¢ wirtualng. Wykonano eksperymenty
stuzace okresleniu udziatow trzech punktowych
strumieni masy szes$ciu substancji w przyjetym
punkcie kontrolnym.

1.1 Sformutowanie problemu

Wystepujace powszechnie zjawisko zanieczy-
szczania Srodowiska wodnego przez uzytkowni-
kow wod rodzi pytanie oto, kto iw jakim
stopniu powinien ponosi¢ koszty zwiazane
z przeciwdziataniem degradacji ekosystemow,
usunig¢ciem zanieczyszczenia i likwidacja ewen-
tualnych szkod. Powstaje problem rozktadu
odpowiedzialnosci sprowadzajacy si¢ do zto-
zonego pytania: czy 1 w jakim stopniu koszty te
powinno calkowicie lub czg$ciowo ponosi¢
spoteczenstwo w postaci podatkéw, aw jakim
stopniu za zanieczyszczenie wod powinien by¢
odpowiedzialny podmiot zanieczyszczajacy [1].

Natozenie na podmioty zanieczyszczajace
odpowiedzialnosci zwiazanej z ich negatywnym

oddziatywaniem na $rodowisko i obciazenie ich
kosztami zwiazanymi z usuwaniem szkod jest
jednym ze sposoboOw wymuszenia zachowan
polegajacych na zapobieganiu zanieczyszczeniu
srodowiska. Tego typu podejscie lezy u podstaw
zasady: zanieczyszczajqcy placi.

Obowiazujace w Polsce Prawo ochrony $ro-
dowiska [2] stanowi, iz ,.kto powoduje zanie-
czyszczenie S$rodowiska, ponosi koszty usu-
nigcia skutkow tego zanieczyszczenia”, nato-
miast ,,kto moze spowodowaé zanieczyszczenie
srodowiska, ponosi koszty zapobiegania temu
zanieczyszczeniu”. Prawo ochrony srodowiska
nie precyzuje jednak sposobu wskazania pod-
miotu zanieczyszczajacego. Nie wypowiada sig,
jak dzielona jest odpowiedzialnos¢ w przypadku
zanieczyszczania wod przez kilka podmiotow.
Nalezy przypuszczaé, iz uszczegétowienie tych
dwoch zagadnien bedzie przedmiotem odpo-
wiednich Rozporzadzen Ministra Srodowiska.
Niniejsza praca antycypuje konieczno$¢ takiego
uszczegOlowienia. Nie stawia sobie jednak
zadania ostatecznego rozstrzygnigcia tych
zagadnien.

2 CELIZAKRES PRACY

Przedmiotem pracy jest teoretyczna analiza
przydatno$ci oraz porOwnanie ze soba wybra-
nych metod statystycznych 1 heurystycznych,
nazywanych w literaturze metodami chemomet-
rycznymi, stuzacych do szacowania udziatu
zrédet punktowych w zanieczyszczeniu wody
w okolicach ujecia zlokalizowanego w zbiorniku
wodnym.
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Dane, na podstawie ktorych okreslano efek-
tywnosci poszczegdlnych metod chemome-
trycznych do szacowania udziatu zrddet punkto-
wych wogbélnym zanieczyszczeniu wody,
pochodza z wynikdw symulacji numerycznych
modelu jakosci wody Zbiornika Zegrzynskiego
traktowanego jako rzeczywisto$¢ wirtualna.
Opis narzedzi matematycznych stuzacych do
zbudowania modelu hydrodynamiki oraz mo-
delu jakosci wody przedstawiono odpowiednio
w rozdziale 4.1. Sposob pozyskiwania danych
zmodelu zawarto w rozdziale 4.2. Nastepnie,
w rozdziale 5.1, opisano szereg wykonanych
eksperymentow numerycznych. Na podstawie
danych pochodzacych z r6znych eksperymentow
numerycznych wyliczono, wedlug koncepcji
przedstawionej w rozdziale 5.2, rzeczywiste
udziaty zrédel punktowych. Do wyliczonych
w ten sposob udziatow odnoszono nastgpnie wy-
niki uzyskiwane przy wykorzystaniu wybranych
metod chemometrycznych przedstawionych
w rozdziale 5.3.

2.1 Oznaczenia i terminologia stosowana
w pracy

Oznaczenia skrotow:

CMB — chemical mass balance, model zbu-
dowany w oparciu o chemiczny bi-
lans masy,

PMF — positive matrix factorization, dodat-
nia faktoryzacja macierzy,

PCA — principal component analysis, anali-
za sktadowych gtownych,

PC — principal  component, sktadowa
gtéwna, o$ gtowna,

FA — factor analysis, analiza czynnikowa

SVD — singular value decomposition, deko-

mpozycja do wektorow wilasnych,
MLR(A) — multivariate linear regression (ana-

lysis) wielowymiarowa regresja
liniowa,
PCR — principal component regression,

regresja oparta o sktadowe gtéwne,
PLS(M) — partial least squares (modelling),
model czastkowych najmniejszych

kwadratow,

CA — cluster analysis, analiza skupien,
LDA - linear discriminant analysis, analiza
dyskryminacji liniowej,

QDA - quadratic discriminant analysis,

analiza dyskryminacji kwadratowe;.

Oznaczenia symboli:

N — liczba krokéw pomiarowych,

M — liczba substancji,

K — liczba zZrédet zanieczyszczen, liczba
istotnych  czynnikow/sktadowych
glownych,

Pxxv  — macierz  tadunkow o wymiarach
NxM,

Z — skalowana macierz tadunkow,

M — diagonalna macierz wykorzystywa-

na do wyznaczenia normalizowanej
macierzy tadunkow,
— macierz rotacji, macierz transfor-
macji,
— macierz kowariancji/korelacji,
— macierz wartosci czynnikowych,
macierz fadunkow czynnikowych,
— macierz btedow,
kxm  — macierz profili zrodet,
— wektor wag,
— macierz udziatow zrodet,
miara Frobeniusa dowolnej macie-

rzy Arowna /> > 4,.° .

W pracy wmiar¢ mozliwosci stosowano
ujednolicone oznaczenia, jakkolwiek nie unik-
nigto w kilku przypadkach stosowania tych sa-
mych symboli winnym znaczeniu niz przed-
stawiono powyze;j.

wszsTmrnuox -
|

Ale

Definicje wybranych pojgc¢:

profil Zzrodta — wzgledny badz bezwzgledny
udzial mas poszczegdlnych sub-
stancji w ogolnej masie zanieczysz-
czen emitowanych przez zrodio,
czesto przedstawiany w postaci wy-
kresu radarowego,

frakcja — procentowy udziat masy danej sub-
stancji w ogdlnej masie zanieczysz-
czen,

receptor — miejsce, Ww ktorym badany jest
udzial/wplyw zrédet punktowych,

udziat Zrodta — czg$¢ masy wszystkich zanie-
czyszczen emitowanych przez zrod-
to docierajaca do miejsca receptora,
czgsto przedstawiana w procentach,

waga Zrodla — udzial procentowy masy wszyst-
kich zanieczyszczen pochodzacych
zdanego zrodta w masie zanie-
czyszczen obserwowanych w miej-
scu receptora.
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3 METODY WYKRYWANIA ZRODEL
ZANIECZYSZCZEN

Do szacowania wptywu réznych zrodel zanie-

czyszczen wykorzystywano nastgpujace modele:

— wielowymiarowa analiza regresji oraz analiza
regresji oparta na sktadnikach gléwnych,

— model CMB (ang. chemical mass balance),

— analiza sktadowych gléwnych, analiza czyn-
nikowa, dekompozycja macierzy do wekto-
row wiasnych,

— model UNMIX,

— dodatnia faktoryzacja macierzy PMF (ang.
positive matrix factorization).

Punktem wyj$cia do wszystkich analiz wyko-
nywanych w pracy jest znajomos$¢ tadunkow
roznych substancji (P) docierajacych do wyr6z-
nionego miejsca (receptora), np. w rozwazanym
przypadku do ujecia wody. W wyniku obliczen
uzyskuje si¢ wagi (W) nadane poszczegdlnym
zrédtom punktowym odpowiednio do ich udzia-
lu w ogélnym zanieczyszczeniu rejestrowanym
w receptorze 3,4, 5, 6,7, 8, 9].

Zrédta zanieczyszczen majace wplyw na
jakos¢ wody w punkcie receptora pozostawiaja
charakterystyczny dla kazdego znich $lad
(ang. fingerprints) w analizowanych prébkach
wody. Udziat poszczegolnych zrodet w zanie-
czyszczeniu moze by¢ oszacowany, jezeli znany
jest chemiczny $lad kazdego ze zrodet [10].

Dla ustalonej liczby zrodet K tadunek sub-
stancji m (P,) W miejscu receptora jest suma
tadunkéw pochodzacych z K zrdédet. Jezeli
frakcja masy zanieczyszczenia substancja m
w zrédle kréwna jest f,; natomiast S, jest
og6lna masa wszystkich zanieczyszczen pocho-
dzacych ze zrodia k, wowczas roOwnanie bilansu
masy dla substancji m moze by¢ zapisane
W nastgpujacy sposob:

K
Pn =D Sk »m=1,...M (1)
k=1
Interpretacja fizyczna tego rdwnania stanowi
podstawe wszystkich modeli receptorowych.
Wartosci S; sa poszukiwanymi wielko$ciami
udziatéw zrodel w ogoélnej masie zanie-
czyszczen.

4 OBIEKT BADAN

4.1 Model obiektu

Obiektem rzeczywistym, na podstawie modelu
ktorego analizowana byta efektywno$¢ metod
szacowania udziatu zrédet punktowych w zanie-
czyszczeniu wody w okolicach ujecia byt Zbior-
nik Zegrzynski. Zbiornik ten powstat w latach
1958-1963 w wyniku spigtrzenia wod Narwi
w miejscowosci D¢be.

Do celéw niniejszej pracy zbudowano model
matematyczny Zbiornika Zegrzynskiego, wyko-
rzystujac wyniki wczesniejszych prac badaw-
czych prowadzonych w Instytucie Systemow
Inzynierii Srodowiska [11].

Model obiektu zbudowano w oparciu o fran-
cuski system TELEMAC [12]. W sklad systemu
wchodzi zestaw wspotpracujacych ze soba prog-
ramow: SINUSX, MATISSE, STBTEL, TELE-
MAC2D, SUBIEF2D, RUBENS [13].

Szczegdtowy opis metod numerycznych
wykorzystywanych przez system TELEMAC
mozna znalez¢ w publikacji Hervouet’a i Van
Haren’a [14, 15].

Wspomnie¢ nalezy, iz symulacje transportu
zanieczyszczen w modelu SUBIEF2D zostaly
przeprowadzone dla zmiennych, ktoére nie ule-
gaja zmianom podczas transportu w wodzie. Do
takich substancji naleze¢ moga np. siarczany,
chlorki, s6d, potas oraz ewentualnie magnez
1 wapn. Tylko na podstawie takich parametrow,
zachowujacych bilans masy w zbiorniku, mozna
szacowa¢ udzialy punktowych zrédet zanie-
czyszczen. W niniejszej pracy wszelkie modelo-
wanie oraz obliczenia wykonywano dla sub-
stancji symbolicznych, bez przypisywania im
konkretnych nazw 1 wilasciwosci chemicznych.
Dobér odpowiednich substancji do tego typu
analiz dla rzeczywistego przypadku powinien
by¢ przedmiotem odrgbnych badan nie wcho-
dzacych w zakres pracy. Nie podjgto takze
modelowania transportu substancji podlega-
jacych reakcjom chemicznym. Zagadnienie takie
stanowi wciaz wyzwanie dla nauki, zwlaszcza
w skali tutaj rozwazane;.

4.2 Sposob pozyskiwania danych z modelu

Model obiektu postuzyl do wykonania szeregu
eksperymentow numerycznych 1 wygenerowania
danych z miejsca receptora niezbgdnych do dal-
szych analiz. Wykonano eksperymenty stuzace
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okresleniu udzialéw trzech punktowych stru-
mieni masy sze$ciu substancji w przyjetym
miejscu.

Miejscem receptora w rozpatrywanym przy-
padku byto ujecie wody. Wyliczenia tadunku
zanieczyszczen doptywajacych do ujgcia symbo-
lizowanego przez wybrany przekrdj elementarny
dokonano za pomoca utworzonego do tego celu
makra w programie STATISTICA. Wszystkie
wyniki modelu SUBIEF2D odczytywane przez
postprocesor RUBENS [16] zapisywano w pos-
taci plikow ASCII mozliwych do zaimportowa-
nia 1 dalszej obrobki w programie STATISTICA
[17]. Pliki ASCII zawierajace dla kazdego
z weztow siatki nastepujace dane: wspotrzedna
X, wspotrzedna Y, poziom dna zbiornika,
poziom zwierciadla wody, sktadowa pozioma
i sktadowa pionowa wektora predkosci oraz
warto$ci stgzen modelowanych substancji dla
wszystkich chwil czasowych importowane byly
za pomoca makra utworzonego w jezyku
STATISTICA Visual Basic (SVB) do jednego
pliku zapisywanego w formacie programu
STATISTICA. Nastgpnie, przy wykorzystaniu
innego makra SVB, zpliku tego wydobywano
informacje dotyczace przebiegéw czasowych
wszystkich wymienionych zmiennych w wez-
tach wchodzacych w sktad interesujacych prze-
krojow. Informacje te zapisywano w oddziel-
nych plikach wykorzystywanych nastgpnie do
wyliczen fadunku.

Ladunek zanieczyszczen P [g/s] przeplywa-
jacy przez pionowa powierzchni¢ przekroju
o szerokosci (b-a) oraz glebokosci g przedstawia
si¢ rownaniem:

b
p = [Va(x)-Cx)- g(x) a6 (2)
gdzie:
V.x) — skladowa predkosci normalna do

powierzchni w punkcie x przekroju [m/s],
C(x) — stezenie substancji w danym punkcie
x przekroju poprzecznego [g/m’],
g(x) — glebokos¢ w punkcie x przekroju
poprzecznego[m].

Do obliczen tadunku P [g/s] zanieczyszczen
przeptywajacych przez przekrdj przedstawiony
na rys. 1 wykorzystano metodg catkowania nu-
merycznego Newtona-Cotes’a drugiego stopnia
[18].

d,

<

<

Rys. 1. Element siatki.

Ladunek P [g/s] przeptywajacy przez prze-
krdj oparty na krawedzi W; W, obliczano wedlug
wzoru:

d v 1% Ci+C
PZ?I'(V1/7'.‘71'C1+4'(1"; 2n)'(g1;g2)'(1; 2)

+Van 92 'Czj

gdzie:

d, — dlugo$¢ wektora W i, [m],

Vin — skladowa normalna do krawedzi W, W,
z predkosci w wezle W, [m/s],

Vo, — sktadowa normalna do krawedzi W, W,
z predkosci w wezle W, [m/s],

c; — stezenie substancji w wezle W [g/m3 ],

c, — stezenie substancji w we¢zle W, [g/m3 ],

g, — glebokos¢ w wezle W, [m],

g, — glebokos$¢ w wezle W, [m].

Dane dotyczace wspotrzednych kartezjan-
skich kolejnych weztow W,;, W, Wj; elementu
siatki, dane dotyczace glebokosci g; g2, g;
zbiornika w poszczegdlnych weztach, wektory
predkosci wody przytozone w poszczegolnych
weztach (v,,v,,v, ), dane dotyczace stezef sub-
stancji dostepne byly w postaci plikow zapisa-
nych w formacie programu STATISTICA.

Przebiegi czasowe ladunku zanieczyszczen
przeptywajacych przez przekrdj symbolizujacy
ujecie wody liczone wedlug powyzszego sche-
matu stanowily rzeczywistos¢ wirtualna.

5 WYBOR METODY

5.1 Opis eksperymentow numerycznych

Symulacje numeryczne przygotowano dla
roznych warunkow (Warunkil, Warunki2,...,
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Warunki*). Rézne warunki oznaczaty zrdzni-
cowanie pod wzgledem stgzen substancji emi-
towanych przez zrodia punktowe, pod wzgledem
stgzen substancji w wodach doptywajacych oraz
stezen poczatkowych na obszarze calego zbior-
nika. Dla kazdego z warunkow przygotowywano
szereg scenariuszy symulacji: case*3, case*11,
case*12, case*13, case*0, gdzie * oznacza
numer warunku. W scenariuszu pierwszym
(case*3) modelowano sytuacj¢, w ktorej wszyst-
kie trzy zrodta emitowaly zanieczyszczenia,
w kolejnych trzech scenariuszach (case*11,
case*12, case*13) uwzgledniano emisje z tylko
jednego gtownego zrodla, emisje z pozostatych
dwoch zrodet byty zaniedbywalne.

Scenariusz case*0 stanowila symulacja prze-
prowadzona dla okreslenia rozchodzenia sig

Tabela 1. Opis warunkow symulacji.

zanieczyszczen pochodzacych z doptywéw do
zbiornika, z zaniedbywalna emisja ze wszys-
tkich trzech zrédet punktowych.

W kolejnych warunkach symulacji rozpatry-
wano te same profile zrodel, czyli udziaty masy
poszczegoOlnych substancji emitowanych przez
dane zrédto w sumarycznej masie zanieczysz-
czen pochodzacych ztego zrdédla. Profile
poszczegolnych zrodet ustalono tak, aby wyraz-
nie si¢ od siebie roznity. Dla kazdego zrodta
charakterystyczne byly dwie substancje 1iich
stgzenie bylo dla danego zrodia najwigksze.
W réznych warunkach roézne byly odchylenia
standardowe profili. Schematyczny opis réznych
warunkoéw symulacji przedstawia tabela 1.

Numer Opis
Stale stgzenia na doplywach; zmienne stgzenia w zrodlach punktowych, zmienno$¢ stgzen wg rozktadu
logarytmiczno-normalnego, profile zrédet punktowych wedtug zataczonych rysunkow.
1 zrodto 2 zrodto 3 zrodto

Warunkil

Warunki2 Zmienne stezenia na doptywach, $rednie tadunki docierajace z kazdego z doplywdéw sa sobie rowne, zmienne
stezenia w zrodtach punktowych, srednie profile zrodet takie jak w przypadku Warunkil.

Warunki3 | Zatozenia takie jak dla przypadku Warunkil, w emisjach zrédet wystepuja przerwy.
Zmienne stgzenia na doptywach, $rednie tadunki docierajace z kazdego z doplywoéw sa rozne, jednakowe pozostaja

Warunki4 | $rednie wartosci stezen na doptywach; zmienne stezenia w zrodlach punktowych, $rednie profile jak wyzej, wigksze
warto$ci odchylenia standardowego dla emisji substancji charakterystycznych.

Warunkis Zmienne stgzenia na doplywach, tak jak w przypadku Warunki4, srednie profile zrodet bez zmian, szeregi czasowe
emisji ze zrodet o przebiegu sinusoidalnym.

Szeregi czasowe stgzen substancji emitowa-
nych przez zrédta generowane byly za pomoca
generatora liczb pseudolosowych (wyjatek sta-
nowia symulacje wedtug schematu Warunki$).

Stezenie substancji w konkretnej chwili czaso-
we] reprezentowane bylo poprzez zmienna
losowa pochodzaca zrozkladu logarytmiczno-
normalnego [19], =zalezna od przyjetych
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parametréw rozktadu, tj. wartosci $redniej oraz
wspotczynnika zmienno$ci danych. W ten spo-
sob byly takze generowane szeregi czasowe
zanieczyszczen doplywajacych do zbiornika.
Zaré6wno w celu generowania liczb, jak i two-
rzenia plikow wejsciowych do programu napi-
sano procedury w jezyku FORTRANO90.

5.2 Wyliczenia udziatow na podstawie danych
modelowych

Symulacje przeprowadzane oddzielnie dla kaz-
dego punktowego zrodta zanieczyszczen
(case*11, case*12, case*13) stluzyty wydobyciu
informacji na temat wplywu =zanieczyszczen
emitowanych przez poszczegoélne zrodla na ja-
kos¢ wody w punkcie ujgcia. Symulacja dla
wszystkich zrédet wlaczonych jednoczes$nie do
modelu (case*33) stuzyta zbadaniu wypad-
kowego wplywu wszystkich zrodet. Symulacja
z wylaczonymi zrodlami punktowymi (case*0)
miata na celu okreslenie tla zanieczyszczenia.

Szeregi czasowe tadunkow zanieczyszczen
w miejscu ujecia, pochodzace z kolejnych symu-
lacji pozwolity na oszacowanie udziatéw zanie-
czyszczen  pochodzacych  zposzczegdlnych
zrédet. Udziat ten obliczono, wykorzystujac
usrednione po czasie symulacji wartosci tadun-
kéw wraz z wyliczonymi dla nich warto$ciami
odchylenia standardowego.

Udzial zrodta kw catkowitej masie zanie-
czyszczen obserwowanej w punkcie ujecia, przy
zatozeniu liniowos$ci systemu oraz pasywnosci
wskaznikow, obliczono wedtug wzoru:

< —k
=> P 3)
m=1
natomiast wage zrodta wedtug wzoru:
M
—k
wy =73, gdzie Zwk =1 4)

z k=1

M - liczba substancji,

;Z — tadunek m-tej substancji pochodzacy
z k-tego zrodta [g/s],

p, — tadunek m-tej substancji pochodzacy
z K zrodet [g/s].

Zgodnie z teorig btedow [20] wartosci btedow
oy funkcji zlozonych, takich jak np. w« obli-
czano wedlug schematu:

/ 2
of 2
o= o o

gdzie:
1 — liczba wielkosci prostych tworzacych
funkcje f-

Zestawienie ~ wyliczonych  wag  wraz
z odpowiadajacymi im warto$ciami btedow dla
poszczegolnych zrodet dla roznych warunkow
symulacji przedstawia tabela 2

5)

Tabela 2. Wagi poszczegolnych zrodet w zanieczyszczeniu
w miejscu ujecia dla réznych warunkéw symulacji.

Warunki | Warunki | Warunki | Warunki | Warunki
1 2 3 4 5

Frodio 1 0.54 + 0.54 + 0.55 + 0.63 + 0.66 +

0.01 0.01 0.05 0.06 0.11
Frodio 2 0.23 + 0.23 + 0.22 + 0.18 £ 0.21 £

0.00 0.01 0.04 0.03 0.04
Zrodio 3 0.23 + 0.23 + 0.23 + 0.19 + 0.13 £

0.01 0.01 0.04 0.03 0.02

Wyliczone w przedstawiony sposob wagi
traktowano jako wagi rzeczywiste, w odniesie-
niu do ktoérych okre§lano nastgpnie efektywnos$é
wybranych metod chemometrycznych.

5.3 Wyliczenia udziatow na podstawie
wybranych metod chemometrycznych

Do wyliczen udziatow zrodet punktowych w za-
nieczyszczeniu obserwowanym Ww migjscu re-
ceptora, czyli w miejscu ujecia wody, wykorzys-
tano nastgpujace metody 1 modele:

— wielowymiarowa regresj¢ liniowa,

— model CMBS,

— analizg sktadowych gléwnych,

— model UNMIX,

— model PMF2.

5.3.1

Na podstawie wynikéw pochodzacych z symu-
lacji case*3, pomniejszonych o odpowiednie dla
kazdego zrozpatrywanych warunkoéw wartosci
zanieczyszczenia docierajace wraz z wodami
rzek doplywaj a@ych przygotowywano 01qg1 cza-
sowe rdzniace si¢ czasem probkowania i wyno-
szacym w kolejnych szeregach odpowiednio 2,

Przygotowanie danych
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4, 6 oraz 12 godzin. Uzyskiwano w ten sposéb
zbiory zawierajace po 654, 327, 218 oraz 109
wynikow pomiarow dla kazdej z szesSciu rozpa-
trywanych substancji, tworzace macierze danych
wejsciowych o wymiarach 654x6, 327x6, 218x6
oraz 109x6.

5.3.2 Wstepne analizy statystyczne

Na rys. 2 przedstawiono wykresy skrzynkowe
tadunkow poszczegbdlnych substancji emitowa-
nych w zrodtach punktowych oraz obserwowa-
nych w miejscu ujecia.

Wykresy skrzynkowe dla tadunkéw substancji emitowanych przez zrédta oraz
obserwowanych w ujeciu
1 zrédto 2 zrédio
120 T 120 t
100 @ 100 i @
] ° 80
T @ ® -
o T Sy w e
==

20 20
=tp

0 0
sl s2 s3 s4 s5 s6

sl s2 s3 s4 s5 s6

3 zrédto Ujecie

120 120

100 illl] i 100

80 @ 80

[l

60 ® ¢ ] 60
=te

40 . == 40 .

20 'fFE’# == 20

tadunek [g/s]

sl s2 s3 s4 s5 s6 sl s2 s3 s4 s5 s6

Rys. 2. Wykresy skrzynkowe tadunkéw substancji emitowa-
nych przez zrédla punktowe oraz tadunkow substancji obser-
wowanych w ujeciu — Warunkil.

W celu zweryfikowania, czy obserwacje po-
chodzace z trzech Zrédet tworza wyraznie rdézne
skupienia w przestrzeni M-wymiarowe] prze-
prowadzono analizg¢ skupien. W przestrzeni tej
badano potozenie tadunkéw obserwowanych
w miejscu  ujecia pochodzacych z wynikow
symulacji case™3.

W tym celu tworzono jedna kolumnowa
macierz danych zawierajaca w wierszach, dla
kazdego ze zrodet, obserwacje dotyczace emisji
oraz obserwacje z miejsca ujecia. Z tak zbudo-
wanej macierzy danych wyodrgbniano cztery
skupienia przy wykorzystaniu grupowania
metoda k-Srednich.

5.3.3 Wielowymiarowa regresja liniowa

W celu zastosowania metody wielowymiarowe;j
regresji liniowej, oprocz obserwacji w miejscu
receptora (macierz Py v ), wykorzystano wiedze
na temat emisji ze zrédet (macierz Fy.x). Ele-
menty macierzy F to usrednione po czasie

warto$ci emisji tadunkéw szesciu substancji
(M=6) pochodzacych ztrzech rozpatrywanych
zrodel (K=3). Model wielowymiarowej regresji
linlowej przedstawiony jest woOwczas rowna-
niem PNxM:SNxKFTKxM, gdzie kazdy element
macierzy P mozna przedstawi¢ rdéwnaniem
Pam=SnifimTSnafomTSnsfsm. Rozwiazanie dla
macierzy S uzyskiwane jest poprzez odpowiedni
iloczyn macierzy:

S=PF(F'F)" (6)

Na podstawie kolumn macierzy S uzyskanych
w wyniku rozwigzania roOwnania (6) wyliczano
nastgpnie warto$ci srednie

_ 1<
Sk :;ank
/=1

stanowiace, jaka cze¢s¢ emisji z poszczegdlnych
zrodet trafia do miejsca ujecia.

Na podstawie wartosci sx wyliczono wagi
wk poszczegOlnych Zrddet oraz odpowiadajace
im odchylenia standardowe o,;. Wagi wyli-
czono wedlug wzoru w = s - P« /P, gdzie:

(7)

M N M

_ 1 -

P= Z o Eﬁ P.m » Natomiast Py = kam .
m=1 n=1 m=1

Zgodnie z teorig btedoéw [20] wyliczono réw-
niez wartosci bledow o, funkcji zlozonych,
takich jak w . Warto$ci wag wraz z warto$ciami
btedow dla réznych warunkéw symulacji przed-
stawia tabela 3.

Tabela 3. Wagi zrodet dla réznych warunkéw symulacji wyli-
czone w oparciu 0 MLRA (dane co 2h).

Warunki | Warunki | Warunki | Warunki | Warunki
1 2 3 4 5

Zrodio 1 054+ | 053+ | 055+ | 061+ | 065+

0.04 0.05 0.09 0.18 0.13
Zr6dio 2 023+ | 024+ | 022+ | 0.13+ | 0.19+

0.02 0.04 0.05 0.10 0.06
Frodio 3 023+ | 023+ | 023+ | 026+ | 0.16+

0.02 0.03 0.05 0.09 0.02

5.3.4 Model CMBS

Do modelu CMBS8 wprowadzano, dla kazdego
z warunkow symulacji, obserwacje z miejsca
ujecia oraz wzgledne profile zrodel wraz z esty-
matami btedow.

Estymaty udziatow zrodel oraz bledy esty-
macji uzyskiwano niezaleznie dla kazdego
wiersza obserwacji, a nastgpnie na podstawie
wielokrotnych wynikow wyliczano udzialy
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srednie. Dla kazdego z warunkow symulacji
rozpatrywano ciagi o roznej dtugosci, zawiera-
jace obserwacje prowadzone co 2, 4, 6 oraz 12h.

Tabela 4. Srednie wagi zrédet dla réznych warunkéw symula-
cji wyliczone przy wykorzystaniu modelu CMB8 (dne co 2h).

Warunki | Warunki | Warunki | Warunki | Warunki
1 2 3 4 5

Frodto 1 054+ | 053+ | 055+ | 0.62+ 0.64 +

0.06 0.06 0.11 0.16 0.07
Frodio 2 023+ | 024+ | 022+ | 0.14+ 0.20 +

0.04 0.04 0.07 0.09 0.04
Zrodio 3 023+ | 023+ | 023+ | 0.24+ 0.16 £

0.05 0.05 0.09 0.11 0.05

5.3.5 Analiza sktadowych gtownych

Za pomoca analizy sktadowych gléwnych pod-
jeto probe wyodrebnienia liczby zrodet oraz ich
profili wylacznie na podstawie obserwacji
W miejscu receptora.

W tym celu, dla kazdego z warunkow,
z obserwacji pochodzacych =z miejsca ujgcia
tworzono kolumnowa macierz danych Py,
ktoéra nastgpnie przy wykorzystaniu programu
STATISTICA poddawano analizie sktadowych
gtownych. Zgodnie zalgorytmem PCA dane
wykorzystywane do analizy uprzednio autoska-
lowano. W wyniku PCA uzyskiwano macierz
warto$ci czynnikowych oraz macierz tadunkow
czynnikowych. Macierze te nast¢pnie podda-
wano rotacji VARIMAX. Do wyodrgbniania
istotnej liczby czynnikow stosowano kryterium
jednosci oraz wykres osuwiska.

Sposréd wszystkich warunkéw symulacji wy-
odregbnienie sktadnikow (czynnikéw) odpowia-
dajacych trzem zrédtom punktowym obserwuje
si¢ najwyrazniej w przypadku Warunki4, po
zastosowaniu rotacji VARIMAX. Wyniki te
przedstawiono graficznie w postaci czterech
wykresow: wykresu osuwiska, projekcji przy-
padkow na ptaszczyzng, projekeji zmiennych na
ptaszczyzng oraz projekcji zmiennych na ptasz-
czyzn¢ po zastosowaniu rotacji VARIMAX
(rys. 3).

Wstepnie, na podstawie macierzy tadunkéw
czynnikowych uzyskanych po rotacji
VARIMAX, przeprowadzono przyporzadko-
wanie czynnikow do poszczegodlnych Zrddet.

Po zinterpretowaniu macierzy tadunkow
czynnikowych przystapiono do analizy macierzy
wartosci czynnikowych. Dzigki przyporzad-
kowaniu kolejnych czynnikéw do poszczegdl-
nych zrodet zanieczyszczen, kolumny macierzy

wartosci czynnikowych traktowano jako odpo-
wiadajace szeregom czasowym sumarycznej
masy zanieczyszczen pochodzacych od przypo-
rzadkowanych im zrddet. Nastepnie przysta-
piono do analizy MLRA, traktujac macierz
obserwacji Py,v jako macierz zmiennych
zaleznych, natomiast macierz wartosci czynni-
kowych Sy.x jako macierz zmiennych nieza-
leznych. Poszukiwano macierzy Lg.y. Na
podstawie wartosci elementéw macierzy L wyli-
czano wzgledne (procentowe) profile zrodet.

Warunki 4, dane co 2h
Wartosci wtasne macierzy korelacji Projekcja przypadkdéw na ptaszczyzne czynnika

1.50] 2412%
125 31:20%20,3206
1.00
0.75

0.50

3.74%
2.25%

371

Wartos¢ wiasna

0.25

Czynnik 2: 21.20%

0.00

hhbbblornwaun

1 2 3 4 5 6 -5-4-3-2-1012345

Numer wartosci whasnej Czynnik 1: 24.12%

Projekcja zmiennych na ptaszczyzne czynnika Projekcja zmiennych na ptaszczyzne czynnika, Varimax

1.0 s1s5
Y

0.5
553 3.3

0.04; 0.0 ¢

Czynnik 2 : 21.20%
Czynnik 2

5,
-0.571 ™,

-1.0

-1.0 -0.5 0.0 05 1.0 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0

Czynnik 1 : 24.12% Czynnik 1

Rys. 3. Wyniki analizy sktadowych gltéwnych dla przypadku
Warunki4 (dane co 2h).

Uzyskane macierze profili wykorzystywano
jako macierze zmiennych niezaleznych w ko-
lejnej analizie MLRA, za pomoca ktorej otrzy-
mywano nowe macierze S’ zawierajace w ko-
lumnach szeregi czasowe sumaryczne] masy
zanieczyszczen pochodzacych z kolejnych zré-
det. Na podstawie kolumn macierzy S’ wylicza-
no wartosci Srednie sumarycznej masy zanie-
czyszczeh. Uzyskane wyniki przedstawiano po
przeliczeniu jako wagi poszczegédlnych Zrodet
w catkowitej masie zanieczyszczen obserwo-
wanych w miejscu ujecia.

5.3.6  Model UNMIX

Za pomoca modelu UNMIX wykonano szereg
analiz, opierajac si¢ na wynikach scenariuszy
case*3 pochodzacych zr6znych warunkow sy-
mulacji. Sprawdzano iporéwnywano rezultaty
dla szeregdw czasowych o roznym kroku prob-
kowania.

Tworzono odpowiednie macierze obserwacji.
Ponadto dla schematu Warunkil oraz Warunki5
rozpatrywano przypadek, w ktorym do macierzy
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zawierajacych dane pochodzace =z symulacji
case*3 dotaczano obserwacje z miejsca ujecia
pochodzace zsymulacji case*221, case*223,
case*231, czyli takich, na ktore wplyw jednego
ze zrodet byt znikomy.

Niestety, na podstawie wigkszosci z rozpatry-
wanych macierzy danych okreslenie udziatow
poszczegdlnych zrédet za pomoca modelu
UNMIX okazato si¢ niewykonalne.

5.3.7 Model PMF?2

Za pomoca modelu PMF2 wykonano szereg
analiz w oparciu o wyniki scenariuszy case*3
pochodzace z r6znych warunkow symulacji.

Niejednoznaczno$¢ rozwiazan uzyskiwanych
za pomoca modelu PMF2 prébowano zniwe-
lowa¢, wprowadzajac wiedzg a priori o tym, iz
niektore elementy poszukiwanych macierzy
reprezentujacych profile zrodet sa bliskie zeru.
Bylo to mozliwe poprzez zmiang parametru
FPEAK. Rozpatrywano rdzne wartosci tego
parametru. Wagi zrodet dla ré6znych warunkow
symulacji 1 wartosci parametru FPEAK= 0.05
przedstawia tabela 5.

Tabela 5. Srednie wagi zrodet dla réznych warunkéw symu-
lacji  wyliczone przy wykorzystaniu modelu PMF2
(FPEAK=0.05) (dane co 2h).

wiedz¢ na temat obserwacji w receptorze.
W grupie tych metod, opréocz efektywnosci
w wyznaczaniu wag zrodel, porownywano row-
niez efektywno$¢ w wyznaczaniu profili zrodet.

W celu ilo$ciowego pordéwnania wybranych
metod chemometrycznych dla kazdej znich
wyznaczono wspotczynnik efektywnosci w wyz-
naczaniu wag oraz wspotczynnik efektywnosci
w wyznaczaniu profili (dla metody PCA,
UNMIX, PMF). Za wspotczynnik efektywnos$ci
metody przyjgto pierwiastek z sumy kwadratow
wzglednych roznic pomigdzy wagami (badz
profilami), wyliczonymi na podstawie tej meto-
dy, a wagami (badz profilami) rzeczywistymi,
wynikajacymi z modelu jakosci wody. Zestawie-
nie wspotczynnikow efektywnosci wyliczonych
dla wag przedstawia tabela 6. Przyjgto, iz
graniczna warto$¢ wspotczynnika efektywnosci
dla wag wynosi 0.520, co oznacza, iz r6znice
wzgledne pomigdzy wagami uzyskanymi za
pomoca analizowanej metody a wagami rzeczy-
wistymi wynosza 30%. Metody, dla ktérych
wspolczynnik efektywnos$ci przyjmowal war-
tosci wigksze od wartosci granicznej, uznano za
nieefektywne dla rozpatrywanych warunkow
symulacji.

Tabela 6. Porownanie efektywnosci wybranych metod chemo-

Warunki | Warunki | Warunki | Warunki | Warunki metrycznych w wyznaczaniu wag zrodel (dane co 2h).
1 2 3 4 5 Metoda Warunki | Warunki | Warunki | Warunki | Warunki

lczynnik 030+ | 034+ | 032+ | 030+ | 027+ 1 2 3 4 5

0.02 0.04 0.05 0.13 0.09 MLRA 0.000 0.047 0.000 0.463 0.253
2ezynnik 036+ | 036+ | 033+ | 040+ | 039+ CMBS3 0.000 0.047 0.000 0.345 0.238

0.02 0.04 0.07 0.13 0.10 PCA 0.337 1162
3czynnik 0.34 + 0.30 + 0.35+ 031+ 0.34 + UNMIX | 0.424 0.165 0.678

002 | 004 | 006 | 009 | 0.06 PMF2 | 1.010 | 0.451 | 0.815 | 0.727 | 1.024

5.4 Porownanie efektywnosci wybranych metod
chemometrycznych

Porownanie efektywnosci wybranych metod
chemometrycznych wykonano niezaleznie dla
dwoch grup metod. Do pierwsze] grupy
zaliczono wielowymiarowa analizg regresji oraz
model CMBS8, czyli te metody, w algorytmie
ktorych niezbedna byta wiedza a priori na temat
profili Zzrédet majacych wptyw na obserwacje
w miejscu receptora. W grupie tej porownywano
tylko  efektywno$§¢ w wyznaczaniu udzia-
tow/wag Zrodet w ladunku zanieczyszczen
w punkcie receptorowym. Do drugiej grupy
zaliczono PCA, UNMIX, PMF, czyli te metody,
w algorytmie ktorych wykorzystywano tylko

Zestawienie wspolczynnikéw efektywnosci
dla profili zrédel wyznaczanych w oparciu
o wybrane metody dla r6znych warunkow sy-
mulacji przedstawia tabela 7. Przyjeto, iz
graniczna warto$¢ wspotczynnika efektywnosci
dla profili wynosi 1.273, co oznacza, iz rdznice
wzgledne pomiedzy profilami wyznaczonymi za
pomoca poszczegdlnych metod a profilem rze-
czywistym wynosza 30%. Metody, dla ktorych
wspotczynnik efektywnosci przyjmowat war-
tosci wigksze od warto$ci granicznej, uznano za
nieefektywne dla rozpatrywanych warunkow
symulacji.

Zastosowania metod statystycznych w badaniach naukowych III e © StatSoft Polska 2008

www.statsoft.pl/czytelnia.html 75



76 www.statsoft.pl/czytelnia.html

Efektywnos¢ wybranych metod szacowania udziatu Zrédet punktowych w zanieczyszczeniu wod powierzchniowych

Tabela 7. Porownanie efektywnosci wybranych metod
chemometrycznych w wyznaczaniu profili zrodet (dane co 2h).

Warunki | Warunki | Warunki | Warunki | Warunki
Metoda
1 2 3 4 5
PCA 1.39 425
UNMIX 1.39 5.20 3.32
PME2 09y | 842 | 164 | 766 | 761
(0.15)

Wspodlezynniki efektywnosci dla wag wska-
zuja na to, iz sposrod pierwszej grupy metod
lepsze rezultaty uzyskuje si¢ w wyniku zasto-
sowania modelu CMBS8 niz w wyniku zas-
tosowania analizy MLRA. Rdznice pomigdzy
tymi  metodami sa szczegdlnie wyrazne
w przypadku danych wejSciowych uzyskanych
z bardziej skomplikowanego schematu symu-
lacji (Warunki4).

Sposrod metod zaliczonych do drugiej grupy
pod wzgledem efektywnos$ci w wyznaczaniu
wag wyrdznia si¢ model PCA oraz model
UNMIX, a w przypadku Warunki2 takze model
PMF2. Po przeanalizowaniu wspotczynnikow
efektywnosci dla profili (tabela 7) najbardziej
efektywna metoda pozwalajaca na wyznaczenie
wag zrddel oraz na odwzorowanie profili tychze
zrodel pozostaje model UNMIX, jednakze
jedynie w przypadku Warunkil. W przypadku
tym dodatkowo do modelu UNMIX wprowa-
dzono dane bedace punktami krawedziowymi.
Poprzez wprowadzenie dodatkowych punktow
krawedziowych w przypadku WarunkiS, czyli
bardziej skomplikowanego schematu symulacji,
nie uzyskano juz satysfakcjonujacych wspot-
czynnikdéw efektywnosci. Wspotczynniki efek-
tywnosci ponizej wartosci granicznych zaréwno
dla wag, jak idla profili uzyskano dla modelu
PCA, ale jedynie w przypadku Warunki3.

6 WNIOSKI

¢ Wskazanie efektywnej metody stuzacej do
szacowania wpltywu zrédet punktowych na
zanieczyszczenie wod  powierzchniowych
jest zadaniem niezwykle istotnym 1, jak wy-
kazano w pracy, jednoczes$nie bardzo skom-
plikowanym. Stopien komplikacji i niejedno-
znacznos$cli rozwiazan wystgpowal mimo
przyjecia wielu uproszczen, dalekich niejed-
nokrotnie od warunkow rzeczywistych. Nie-
watpliwie, w przypadku rzeczywistym, naj-
wazniejszym elementem umozliwiajacym

w ogoble rozwazanie zastosowania rozpatry-
wanych metod jest dobor odpowiednich
substancji chemicznych jako substancji
charakterystycznych emitowanych z punkto-
wych zrodetl zanieczyszczen. Przede wszyst-
kim substancje charakterystyczne powinny
pojawia¢ si¢ w punkcie receptorowym
W postaci niezmienionej z pewnym opdznie-
niem wynikajacym z lokalizacji zrodta zanie-
czyszczen. Substancje te powinny wyka-
zywac si¢ znaczna trwato$cia w Srodowisku
wod powierzchniowych, czyli nie powinny
podlega¢ jednostkowym procesom fizycz-
nym, chemicznym lub biochemicznym, ktore
moga wplywaé na zmiany stezen. Ponadto
wybrane zwiazki powinny by¢ trudno
przyswajalne przez organizmy zasiedlajace
rozpatrywane Srodowisko, co uniemozliwia-
toby ich kumulacje w poszczegdlnych ogni-
wach tancucha zaleznosci troficznych.
W pracy przyjeto zalozenie, ze rozpatrywane
substancje speiniaja wymienione wczesniej
zatozenia, dzigki czemu zagwarantowano
zachowanie bilansu ich masy w zbiorniku.
Gdy dostepna jest petna wiedza na temat
profili emisji ze wszystkich Zrddet zanie-
czyszczen majacych wplyw na jakos¢
ujmowanej wody, wowczas satysfakcjonu-
jace rezultaty na temat udzialow zrodet
uzyska¢é mozna poprzez zastosowanie mo-
delu CMBS, lub tez o wiele prostszego
modelu wielowymiarowej regresji liniowe;.
W sytuacji rzeczywistej mozna podjac proby
zaadaptowania wymienionych modeli dla
konkretnych szczegoétowo zinwentaryzowa-
nych obiektow.

W niektérych sytuacjach bardzo przydatna
idajaca wysoce zadowalajace wyniki jest
analiza sktadowych gtownych. Mimo, iz jest
to metoda czysto matematyczna, mozliwe
dzigki niej staje si¢ wylonienie czynnikow
odpowiadajacych zroédtom majacym istotny
wplyw na obserwacje pochodzace z miejsca
receptora. Interpretacja fizyczna czynnikoéw
staje si¢ zdecydowanie tatwiejsza po zasto-
sowaniu rotacji VARIMAX.

Wyniki PCA sa przejrzyste i mozliwe do
zinterpretowania w zagadnieniach zwiaza-
nych zdetekcja zrodel punktowych tylko
1 wylacznie w pewnych szczegdélnych przy-
padkach, w ktérych to takze ogromne zna-
czenie ma wiedza a priori o zrédtach
zanieczyszczen mogacych mie¢ potencjalny
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wplyw na obserwacje w miejscu ujgcia.
Sposdb wyodrebniania sktadowych glow-
nych za pomoca metody PCA opiera si¢ na
zatozeniu ortogonalno$ci kolumn macierzy
tadunkéw czynnikowych, a w rzeczywistosci
rzadko zdarza sig, 1z profile zrodel sa
ortogonalne.

¢ Obiecujace wydawato si¢ by¢ zastosowanie
modelu UNMIX do zagadnien szacowania
udziatow zrodet w zanieczyszczeniu wod
powierzchniowych. Jednakze warunkiem ko-
niecznym do znalezienia prawidlowego roz-
wigzania za pomoca tego modelu jest wyste-
powanie w analizowanym zbiorze danych
pewnych obserwacji szczego6lnych. W sytu-
acji braku takich obserwacji naruszone
zostaja zatozenia modelu UNMIX i rozwia-
zania, cho¢ mozliwe do uzyskania, sa dalekie
od rzeczywistosci.

¢ Ze znaczng rozwaga nalezy réwniez trak-
towa¢ wyniki uzyskiwane z modelu PMF2.
Ograniczenia co do nieujemnosci elementow
macierzy wynikowych modelu PMF2 nie sa
w stanie zredukowa¢ problemu niejedno-
znaczno$cl rozwiazan. Stosowanie roznych
sposobOw rotacji czasami przybliza do
rozwiazania rzeczywistego, jednakze nie ma
metody okreslajacej stusznos$¢ zastosowanej
rotacji. Model PMF jest ciagle doskonalony
1by¢ moze cze¢$¢ niejednoznacznosci jego
rozwiazan zostanie wyeliminowana.

¢ Sposrdd przeanalizowanych metod nie moz-
na wskaza¢ zadnej, za pomoca ktorej
mozliwe byloby zidentyfikowanie zrddet
zanieczyszczen poprzez trafne wyznaczenie
ich profili tylko iwylacznie na podstawie
obserwacji w miejscu ujgcia. Jak wynika
z przedstawionych analiz, do efektywnego
wyznaczania wag/udziatow zrodet w zanie-
czyszczeniu w miejscu receptora konieczna
jest zazwyczaj pewna wiedza a priori o pro-
filach chemicznych Zrodet zanieczyszczen.
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