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ALKALOIDOK MEGHATAROZASA MAKGUBOBAN

DISZPERZIOS ES FOURIER-TRANSZFORMACI OS

KOZELI INFRAVOROS SPEKTROSZKOPI Al
MODSZEREKKEL

G |zsO Eszter -Dr. Gergely Szilveszter




A MAK

¢ A mak egyéves, lagyszaru, 50-150 cmm magas ndveny

¢ By-, Bg, €s By-vitamin, illetve niacinforras, emellett kalciumot,
cinket, mangant, rezet, vasat, foszfort, kaliumot s magneziumot
tartalmaz

¢ FO akaoidjai: morfin, kodein, tebain, papaverin
6 Gyogyaszatban alkalmazzak leginkabb

Alkaloidok m“’(';‘:;‘;izz:(e(\(f)z)
morfin 0,4-1,5
narkotin 0,3-1,0
papaverin 0,3-1,0
kodein, tebain 0.3-0,5




AZ ALKALOIDOK
KEMIAlI SZERKEZETE

H,C-0

Morfin

O-CH, H,C-0

HECOO_CHE
H,C-0 &
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A KOZELI INFRAVOROS
SPEKTROSZK OPIA

¢ Sir William Herschelé volt az els3 kisérleti leiras ¢ DiszperziosNIR
az IR sugarzasrdl (1800) spektrof otométer

¢ W.W. Coblentz majd széz évvel késbbb keszitett e
egy IR spektrométert

6 Nincskét vegyulet, amelynek egyforma lenne

e I

az IR spektruma, ha még ugyanazokbdl az —
atomokbdl allnak is | __;/ %o
-
¢ pl. etil-alkohol vs. dimetil-éter: C,H,O, de -
CHS_CHZ_OH VS. H3C_O_CH3 FOSS- NIRsystems
6 A hasonl6 kémiai csoportok elnyelés savjai is 6500+ Rapid Content Analyzer

hasonl 6ak
¢ NIR méréstartomany (800-2500 nm) elterjedése
a gyakorlatban a’ 60-as évek kozepétsl (Karl
Norris)
¢ Kereskedelmi forgalomba kertilo
spektrof otométerek
6 '70-eseévek masodik felétol: diszperzios
6 '90-esévek elgeétoltol:

¢ FT-NIR spektrof otométer

. s =z | Perkin-Elmer Spectrum
Fourier-transzformacios 400 + Near-infrared Reflectance Accessory




CELKITUZESEK

¢ A vizsgalt maktok érlemény mintdk segitsegével kilonbozé
Infravor 0s spektrométer ek adatfel dolgozasanak optimalasa az
anal 6g modon feldolgozott spektrumok alapjan

¢ Evjérat hatas megfigyel ése (2008, 2009, 2010)

,,,,,,

tobbvatozds adatelemzé mddszerekkel

¢ Az egyes alkaloidok mennyiségi értékelése alegkisebb
negyzetek (partial least squares=PLS) modszerévdl, illetve
spektrumkonyvtar felvetel ével
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¢ Fokomponens elemzes (PCA)
¢ Diszperzios késziilék eseten
¢ Beterhelt mintak

szarmazo mintak




PC 2 (1.78 %)

PC 3 (0.09 %)

-0.002

-0.004

-0.006

-0.008

0.04

KEZELE

LEN SPEK

ERTEKELESE

0.03 |

0.01 |

0.00 |

-0.01

-0.02 +

-0.03

-0.13

-0.12

-0.11

<010  -0.09
PC 1 (98.08 %)

-0.08

-0.07

-0.06

-0.05

0.008

0.006

0.004

0.002

0.000

-0.14

-0.13

-0.12

-0.11

010  -0.09
PC 1 (98.08 %)

-0.08

-0.04

0.04

RUMOK

0.03 |

0.02

0.00 |

PC 2 (1.78 %)

-0.01

-0.02

-0.03
-0.008

-0.006

-0.004 -0.002 0.000 0.002 0.004 0.006
PC 3(0.09 %)

¢ Fokomponens elemzes (PCA)
¢ FT-NIR késziilék esetén
¢ Beterhelt mintak
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NIR

0,010

0,008

0,006

0,004

0,002

PC 2 (0.18 %)

0,000

-0,002

-0,004

PC 2 (0.18 %)

-0,006
-0,145

-0,130 -0,125 -0,120 -0,115

PC 1(99.77 %)

O = beterhelt mintak £ = kiextrahdlt mintak (2009)

0,010
0,008
0,006
0,004
0,002
0,000
-0,002

-0,004

PC 2 (0.52 %)

-0,006
-0,008
-0,010

-0,012

-0,01:

PC 2 (0.52 %)

4
-0,130 -0,125 -0,120 -0,115 -0,110 -0,105 -0,100 -0,095 -0,090

PC 1(99.42 %)

0,010

0,008

0,006

0,004

0,002

0,000

-0,002

-0,004

-0,006

-0,008 -0,006 -0,004 -0,002 0,000 0,002 0,004 0,006

0,010
0,008
0,006
0,004
0,002
0,000
-0,002
-0,004
-0,006
-0,008
-0,010
-0,012

-0,014

PC 3(0.04 %)

B

o 38
oo
g

9

PC 3 (0.05 %)

-0,006 -0,004 -0,002 0,000 0,002 0,004 0,006

PC 3(0.05 %)

PCA-BETERHELT VS. KIEXTRAHALT
MINTAK ESETEN

0,008

0,006

0,004

0,002

0,000

-0,002

-0,004

-0,006

-0,

008
-0,145

-0,130

-0,125 -0,120 -0,115 -0,110 -0,105 -0,100

PC 1(99.77 %)

0,008

0,006

0,004

0,002

0,000

-0,002

-0,004

-0,00

6
-0,130 -0,125 -0,120 -0,115 -0,110 -0,105 -0,100 -0,095 -0,090 -0,085 -0,080

PC 1 (99.42 %)

-0,075




ELSO ESMASODIK DERIVALT
SPEK TRUM OK

NIR

0,0225

oors | L. derivalt

¢ Az elsd és masodik derivaltak
képzése a kezeletlen
spektrumokbol mas-mas
bedllitasokkal torténik: M U\/\W\
6 Diszperzios NIR esetén: lenm 7 VL
2,4,8,12, 16, 20 nm-es T e
(1, 3,5, 7,9, 11 pontos)

kapu o0 | 1. derivalt
6 FT-NIR esetén:
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¢ Bedllitasok hatdsa a diszperzids es FT-NIR spektrumok zajosabb

szakaszaira a masodik derivaas soran

NIR

FT-NIR
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ASSZIGNALAS (CSUCSAZONOSITAS)
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Hullamhossz Struktura Kotés
1192 CH, C—H 2. felhang
1356 CH, C—H kombinacio
1426 ArOH O-H 1. felhang
1478 CONHR N—-H vegyertékrezges, 1.
felhang
—H artéek s, 1.
1536 kemenyitd O-H vegyertekrezges,
felhang
1574 CONH N—-H vegyertékrezges, 1.
felnang
—H artek s, 1.
1760 CH, C—-H vegyértekrezgés,
felhang
1762 CH, C—-H vegyértekrezgeés, 1.
felnang
—H artéek s, 1.
1912 P_OH O-H vegyértékrezges,
felhang
1966 kemeényitd O-H vegyértékrezges
2054 fehérje
2104 kemen_)_/lt_o' vagy




MENNYISEGI ELEMZES

V4

7

PLSKALIBRACIOK- MORFIN
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ATOBBI ALKALOIDRA KAPOTT
PLSKALIBRACIO

¢ Diszperzios keszlilék eseten:

¢ A kodeinnél az alapspektrum kalibracid 15 faktoros, és egyedull a
masodik derivaltak 2 nm-es kapueértéknel megfelel6: 10 f

¢ Az RMSE értekek sem kielégitoek: RMSE (C) <<< RMSE (P)

¢ Tebainna az alapspektrum magas faktor érteki, hibaertékek kozott
nagy kulonbségek vannak, ezen modellek tulillesztettek: f = f,,

¢ Narkotin, papaverin: RMSE (C) <<< RMSE (P)

¢ FT-NIR esatén:

¢ A kodein, tebain, narkotin esetén megfelel6 afaktorszam, de
alacsonyabbak az R? értékek is, és az RM SE sem megfelelé




SPEKTRUM KONYVTAR

¢ Beterhdt és kiextrahalt mintak kozott
¢ Elso ill. masodik derivatak és szoras korrekci ok

¢ SNV ( standard normal variate),
MSC (multiplicative scatter correction) és alapvonal korrekcio
(derivalt, offset, dope, curve)

¢ Tavolsag: akét populacio e vaasanak mertéke
¢ Elfogadas arany
¢ Elutasitas arany
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MENNYISEGI ELEMZES
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MENNYISEGI ELEMZES
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OSSZEFOGLALAS

¢ Minésegi vizsgalatok:

¢ Nyers adatok: fokomponens elemzése, populéciok elvalasa
¢ Beterhet vs. kiextrahalt mintak (PCA)

¢ Mésodik derivalt spektrumok képzéseill. cslicsazonositas

¢ Mennyiségi vizsgalatok:

¢ A PLSkalibracio soran a miszerek kepessegerol kapott adatok:
diszperzios NIR a megfelel6bb erre a mintaseregre
6 Jobbaz RMSE ésaz R? is

¢ Spektrum konyvtar
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