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Abstract

In the theoretical part of the work, | discussed the basics of chemometric data analysis, including
design of experiment and spectral data preprocessing. | characterized the techniques of principal
component analysis (PCA), cluster analysis (CA) and tietimethods: classical (CLS), inverse (ILS)
least squares and partial least squares regression (PLS). Then, | described the parameters used to
assess the quality of calibration models. In the next chapter, | provided the basics of the measurement
techniques used in the research, i.e. IR spectroscopy, Raman, electron absorption spectroscopy,
spectrofluorimetry, and higiperformance liquid chromatography. In the next chapter, | characterized
the analyzed active substances and dyéscluded examples ohk use of vibrational spectroscopy in
the analysis of polyphenols (TPC), flavonoids (TFC) and carotenoids in natural matrices.

In the results part, | included a description of the conditions for recordingitirationalspectra
of selected plant materials, i.e. grey rockrose herb, poplar bark and leaves, and-dired @otatoes
with purple flesh. Based on the Raman, ATR, and NIR spectra, | conducted principal component
analyses and developed and compared the perforneaot PLSnodels dedicated to TPC, TFC, and
antioxidant activity determinations. For the potato freedged samples, chemometric models were
additionally develped using fluorescence spectra. Further analyses focused on carotenoid
quantifications in selected bee pollen fractions. | determined the total content of pigments for Raman,
ATR, and NIR data. Raman spectra enabled quantitative determinations of thenmadgprofile, with
component content not exceeding several dozen ppm. | also attempted to determine the positions of
GKS YFEAYdzY 2F GKS o6/T/ 0 @GAONIGAR2Y oFlyR 27
decomposing the band envelope at approx. 1530'c/As part of the analyses of this group of dyes,
| carried out determinations of lutein content in 8 commercial pharmaceutical preparations in the
form of capsules using Raman and ATR spectra. | determined the active substance based on a simplified
calibration system with eecovery of 96102% and RSEferrors in the range of 2:8.1%. In a separate
part of the work, | presented pH determinations of azo dye solutions based on Raman data. | used
cluster analysis and PCA to determine the number of strattiorms of dye molecules in solutions
with variable pH, the PLS algorithm was used to develop quantitative models for pH in a wide range,
for small volume samples, with the RSEP errors below 2.5%. The results obtained in the conducted
studies clearly cdirm the significant potential of vibrational spectroscopy in the analysis of active
substances in complex analytical matrices. They also show that spectroscopic techniques combined
with chemometric data analysis constitute an efficient tool that can lexlus routine studies of raw

materials, natural products and drugs, as a real altern@gtveurrently used analytical protocols.
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Ff GOSNyl iGege R2 aiz2az26lyeOK 20SOYyAS LINRG212056 |y
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17 | Chemometryczna analizalanych
W2T RTAIFTDO m [/ KSY2YSGNBOT YL FyLFEATI RFEyeéOK

t2aGt L) 0SOKy2ft23A0Tyesr Rz2alGt Lly216 O2NIT y2g42
2ANRBYYS Aft27T0A AyTF2NXIO2A 3ASYSNRglyeOK LINI ST aj
Yyziesl 02n R2 AF2NXI AT 246DKENV2YSaRRORE B DaE GWHDNF & dy
NI T 1 LR 620 yASY aAit RI &yl NRR2IKS@mR. Infendichadl NJ @ a1 S
Chemometrics Societyd Y2 NJ SyA S ReéeadeLX Aye ait3drkan LROI NG
Svante Wolda Uniwersytet g ' YSA A . NHzk@@#UniwerspreuY 2 &Il & y Bgh2 Z& | A

1dsNJ & R2a0GNJI S3tA LRGSyO2ry TFatz2az2é6l yAl AyT2NY
danych chemicznych1] 26 @ t A SNB AN NG A BINI ©nON & F2NXdz2026+ yA S
opublikowano w 1972 roku3, wl 2f S2yeOK I {4 OK dzl+T 02 &airt 4.

R2Ge 0T nOe OK  LaNBiaS it 2Ag1 HyO\d A AS | a LIS HI5,Y6d yiemvszymiOK SY A O
OT Fa2LIAAYFYA RSRE126 Y& YAChdmbraetricsarid hieligent Laboktory | dz] 2 ¢
Systemoraz Journal of Chemometridgg]. TSN Ay o OK Sjakzug&ujeNbizivay & 6 2 RT A aA t

zchemii, a pierwsgm obszarem | | 4 (i 2 a@ & Ofdprava g & R 2y 21 OA Ay a i NXH:

analitycznychigg @ t 201 NG 126 RSFAyAO2F GNIX{1G26F 0 OKSY:
LR YAt RT & LRYAFINIYA ge12ylyeYA RE[P. Obkne@rmidte® 60A S| Gd
21 NBT £t OKS Yirgext@dypliRatid dzetizin 2 wykorzystup O etody matematyczne,
statystyczne 20 f AOT SyA26S R2 g& 2 RNY 0 yiklowymidrowyshadargdhy & OK
pomiarowych 10].

Zastosowanienetod chemometrycznycf A S 2 3INI yAOT I &At R2 1T 3FRYyA

an 2yS Lkrosal SOKYyAS gel12Nl eadeslyS 6 RIASRIAYLlOK
[116 = | NOKLS 8 2 33 NE WA 156 X & 6 &1 D A théd >0 &F ¢ WA Tbh&adiad

L2 f A YSNBEEE weée | NEgl yRBYE TOH@da il SR Gevhhik cdhéa®nveinidznao

& i 2 a dz& Szerdkd tozumianymy 2 RSt 24+ yAdz T+ Sdy21 OA LIRYAt RI @
iobserwacjami,wi I A RYASYy Al OK T gANT+yeOK 1T 1flFagd¥ailoden
istotnych zmiennych22, 23].

/ ANIOF LIRGNI SoF NRTgAnRnT &gt yAl O2N}YT oF NRTAS
Re&yl YAQOT ye& LRadGt L) (SOKy2ft23A01ye LINI el eyAl ean
chemometrycznychOd 8 SN dz2S aAiAt ReéeylYAOli yée LINRPOSa AydaSan
iYSG2R &1 Gdz0TySe AyiStadaSyOaad ¢SOKyz2f23ah¢ (S dzy
dataz 2NJ T dzo1 3ttt RYAFyAS T1tSdoy21 OA yAStAyArAzge OK
wykorzysuje szeroki zakres f 3 2 NJBdieviia maszynowegt, sieci neuronowchNN (ang.Neural
Networkg [24] i YI aT &y ¢ S1 (2 B¥Mangy RippefteVeckor Machine$ [25], a do
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18 | Chemometryczna analizalanych

2LIGEYIFE AT O2A | ®cekckyhierdychalgind BgéneétycaychiGA(ang.Genetic
Algorithmsg) [26, 27].

1.1. Projektowanie eksperymentu

'T8a1tyAS SAFNRBI2RYEOK seyAilse 6 LINI O $§1
THLE Y26 yAlL 1F0R&SIAtTF RESE8Y ST | ko ddz Nk dyeOK O
AF2NXdz026F YAl LINRO6fSYdz FylftAGedlyS3az A Lkaidl 6AS
LINE OSRdzZNE LR YAFINRgS2Z R2 2LINI O24F yAl dzZl @&l yeéoOK
YAST 6t RyS 2Sai LkRarovl2s6lyAsS &ait yINItRTAFYA OK
projektowania eksperymentuDoE (ang. Design ofExperimen) pozwala na uzdkanie informacji
02 RLR2gASRYyAS2 21121 0AX | G110S TYAYAYFEAT 261 YA
WI y I £ AT A S DoEdbgruf@ inov§Maczerd optymalnegozakresud I R yS2 OSOKe ¢
analitu, obey dz2 N O $ I3 NB & 1 paranseifynzestawie testowyd 2  dy &Y Ol ey y Al A
zadbaniedJ2 ¢ G NI I £ y2T 6 LINRPOSRdzNJ LINI @ &L NI NDRT FyAdz LIN
TyLFrOT Syal 2Said ary ¢geosN) GSOKYATA LRYAFINRBgS2 2N
Al 02b68Y 8AS aSNRAAEZG3 NIGS A 0ISI IMDdzoRF &2 OKD 2 a0t LIy
pomiarowych jest przeprowadzana z wykorzystaniem metod eksploracyjnych. Hiephojekcji
gASEt268YAINRgSe LRI 6 BABRE 2DBYADBS (RIVYESKY 2581 MB
iadsASNRI A0 20S0yweIdow tokiddaRzyah pratétizalanépkmiabowe poddawane
an o¢0FT OAsSYdz LINJI SGgoF NI FyAdz A gel12Nl eadtesl ys
gl yl Ol l2andedoK T FftSay21 OA L2 YAt RIV@ a 2vieryd 2y & YA
202 1 phiAdh BOD Mddele tedzY 2 0 B¢ RAIG (LI ASSS AR 6 YAS Vx®ladl 6dz 6
LINk 6 S LJ2 aA |l RM2tody eeromérgconk @ 2 Y dzBRR g A §0 NLING#SSHAZ] | O
LINI @ LJAadz2nNnO 2SS R2 21 NBIT f 2yeé 0kmaiptdRO0MRES 1disoNI2 310
2LINI 0246 y& OK Y2 RSHWI faml DOt \R&EOARTIMAINDEINZAONEBE | T 0 A 21
kalibracyjnych i walidacyjnyc8§,316 @ { G N} yyS T I LX Fy24FyAS dé] & LISNE
dZl ea1FyAl gALFLNEI2ZRYy&OK 21yl O01 82 o6lRIFIySe OS0OKe 2

opracowanego modelu kalibracyjnego.

1.2. Przygotowanie danych spektroskopowych

2 3135 001 SayS dzNId DRT SyAl LRYAINRBgS 3ISySNuzZn 213
wyzwanie dla tradycyjnycimetod obliczeniowychstosowanych w chemii analitycznej. Wydobycie
dz0 e 1 SOT ye OK AYTFT2NXI O02A A AOK AYGSNLINBGL O2t z
OKSY2YSUNEBOI yeOK®d blINItRITAF (S dzy2dtAgAl 2n NBRdz
20aASNBIF O2A 2NI Iy 2YDRS YA IR S TIYIAISTY & YA @
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19 | Chemometryczna analizalanych

%l NBE2SaGNRPSIYS 6 ¢eyAldz LRYAI NHz &LIS{GNRAa] 2Lk

F2NXt YIOASNI&® 2 HeYaSNBOKLASNBAT I (2ftdzyyl 11 g7
St STUNRYI3AySieodlyS3azz Ga2d f A ODa zmekzdyzh dMN&ED SRO dz3 2
12tdzyyl GF T1F6ASNI 2SRyIF126S 46FNI2T OA 6 20NY 0AS

YASNI 2y e LI NI YSiNEAyHiSyNBRBAABYIAt2I60 VG2 RREOM SNIF 2N
(1.2):

a'Qm
O QMO QQE Y . (1.2)
a'Qm
rTeallysS Rfl LR2SReyOi 80K LINk0S] AYyT2NXIO2S &LIS|
macierzy danycbkC  { GsNF NI T T 6S{02NBY tA01T 06 FlLft2ge 0K «
GASNRETI 2652 OMOHE MDPoUI aiUNR 1 26BRYSSYASHEL2 SONzI &8

Rt aS16S8gWper LINk6S] o

w w 8 W

bodoneas 4 9 § % (1.2)
© o 8 O

0 'Q QO AN €0 GOH'QA Q8 a"Q (1.3)

Tak utworzone macierzeJ2 RRIF R$ f ai €Y Y2ReFA1FO022Y g OStdz T1L
zmiennych, skorygowania multiplikatywnydhRReé 1@ sy @ OK S¥S{ids6 NRT LINR AT S
bazowej spowodowanychNk 8 Y@NYAY YA {1l YA TFAT @80T ye&vYAd bl NI tRITAI
RIy2OK 208avden ylaoditiorse OSYyGNRslyAS A dxiza
MSC &ng.Multiplicative Scatter CorrectionE Yy 2 NY I f AT I 02t LINJ & dze OAdz 2R
(ang.Standard Normal Variaj@razwy@ | RT I yYAS Rl y@OK LR YAlINRgeOKD

121. Y2NB1 028 s4ait LS
Proces transformacjdanych2 Sa & yh ®thpent Roystukcji Y2 RSt A 21121 OA 2
it 2] OA2680K® al yI O8fdz LRLIN} 6t AG2&dzy1dz agayl:

T gAl GOI LR YAt RIT & LING op] WY B R 23aL021 6i2SR2I gyt 1y @ BB Ry 2 NB R
all | \YOSAYIdad RORt & e a (dgenelowiadyéh pgdez@sigromadzenia informfggi.
aSi2Re LINISGgFNIIyAlF gadGtlysS3az2 T+HEtSdN 2R NRBRI I 2

techniki pomiarowej33].
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20 | Chemometryczna analizalanych

Podstawowym, a zarazekoniecznyl Yy I NI t RT ASY Y2ReTFA{l O2A Rl yE&
centrowanie. Macierz danych centrowanych dzi @ 81 dz2S &aAt LINJ ST 2Rat OA S
12ftdzyyeé 1 NBRY A S@ej tmieBnéjf Sagodn@ z yizbrem: R I

® © ofh (1.4)
of —-B wh (1.5)
gdzie 5 o (1.6)
2 geayAldz OSYyidNRsSlIyAl T NBRYyAI ¢FNI2716 ¢ 1Fd0RS2

$alLls ONIJt RyeOK omedpud /StSY GS2 GNIXryaF2N)¥I O2A 285:
istotnych informacijiv konte] T OA S danych[103.1 &

2 OSftdz TFLISoYyASYAl 6allsOYASNYy21 OA T YASyyeOK
Tt dSyAl fdzo LR&T SNI SyAl TF{1NBadz AOK 4+ NI2T OA @
zmiennejo 2R 12f S2ye 0K StSYSyhsbh YR2BAVYH AR YBABKASTE S
NEOyAOe LINI ST &1 SNRB1 2106 LINISRTALFOdz 6MPTOY

W ——nh 1.7)

02 &LINRBgFRI I 6FNI21 OA 1TYASyyS2 R2 1TI1NBadz 2R n
LINI SRT ALU2g68Yd {G2a2¢6lyS 2Sail 2y2 ¢ LINJ &L} R dz=
ag2AaGN0 2SRy2ad1nN YAFNE® 51 yS LIN#s3ddinigrpréid@jp y S R 2

i analizy.

Standaryzacja zmiennydtNB ¢ | RT DOl R2 dzZl @& F YAl $aLl OYASN]
NRET {OFRdz AOK 41 NIi21 OA G2 ailt26lFyAsS o6 NAIFyOeayS$s
YFEOASNI & OSyiaNBglyS2 RIASEAsaAtr AINGYSS RMRO K SSrySyS
Y OASNI & g2l OA26S2> 1 32 Refdp&acjioc NB s yOEESY 20 e ge d
Ntk gyS JIBRYy 2T OA

— (1.8)

hoAS YSi2Re alltz2élyArl s LI2LINT SI dz2SRy2f AOSYyAS
iIAYUSNLINBGI3@2t g&8YyAls56

t 2Ldz F NYyND GSOKyA{1Nn saidtLlyS32 LINISGsFNIFyAL

oscylacyjnej jest muliplikatywna korekta rozpraszania, MSC [dalliplicative Scatter Correction
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21 | Chemometryczna analizalanych

%2&a0l OF 2LINI O26l Yyl ¢ tLFG1OK ynd - . 6AS1dz LINI ST
L2 ROT SNBASYA obLwo 85 3g8ksdzl F ORI 20 toLayshyR | MR T 66k VA t
i5aLds OLINI 026y A (8B D62 oithg NI ARGam oyl 25ad R2 dadzyAt
WEARYI OK® hR (1F0RS3I2 gARYF 1 18ail 6dz RI yeeOK 2 RS¢
I NBRYAND 2RLR6ASRT &LISTONIfyn galeadiArAOK LIN»3o6S| @
parametry korekcjid oraz®X LJ2 LINJ ST NBINBEat, ojwshsugkado wakaR Yl T S
odniesieniac® T A2 RYAS T N3 gyl yASYY

© o o Qh (1.9)

gdzie wektorQ zawiera informacjeesztkowad h R LJ2
ALISTGNI £ yn LNk 0S| peddwvanyzd
LJ- NJ Y SdzaNdz&sls2nNO 206t A Oh R y BRI
LINI ST 6alLl 00T @®yYyAl ailftzs

2.0

154

Kubelka-Munk

1.0

0.5 1

O — o - (1.10)

0.0 1
T T T T T T T
10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000

gdziew a8Yo2f Al dz2S GHARY2 MSN Liczba falowa (o) ®
YAYAYEEAT dz2s TYASYy216 & . |
WNRT LINF &T FyAdz T éAL ( OFechniki
ef AYAydzS T Ns gy 2 I RR& G

Nk Oy

ASOZ

0.8

Kubelka - Munk

i multiplikatywne  (skalowanie) efekty rozproszeni
LINE gl RT DO R2 f SLal Sea 2|
A NEI2RY&OK 6 8§ ANas Bysnkli \ | oo] S

. . N , e A s A oA 10000 9000 8000 7000 6000 5000  400C
przestawiono widm LJé O] 5 ¢ L Farejestrodvéng

0 SOKMRLEN 1 2NB1 OAS YSiG2RND ¢

0.4 4

Liczba falowa (cm™)

WSRyn 1 yI20T t1T OASe2 .
normalizacj a 124261 yeOK ¢ OSf dz i“'
WNRT LINE &l SyAdz T oA GO  jasNI S

Y2NXYEFfATEFO2F LINJ & dzé OAdz
(ang. Standard Normal Variate® wS Rdz] dz2$S ,

N . AW = A - = 10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000
Ol eyyAilsg TAI 0l yeOK Yyl Liczba falowa (cm™)

21 NrlOoyAOS 6ASt121 ORys)i | Rys. 2 ARYLF blLw LROy G| & OFk

a . i . i 2NEIAYIFEYS o635 N
aSt2RI dFr 28ad GNIyaF2Ny| a{/ 61 NBERS10 J YI &

04 —

LINF O
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1G35NF y2N¥YIFfAT dz2S 6ARYLlF Ay RE bolicRytahid sjandardonddd & dzo & O,
T32RYAS T NdssylyAaASYY
Ry— (1.11)

gdzieo "Bfi 2 41 2NB3I261yS A 23 IAYIEYS GARYZ2 LNk O] A

1.22. 22 30FRIFYAS 6ARY

2 INJ @ L) R dz NB2Sai NI OaubodbidiaRoZprasBregmRIFTIDdanel Y I y 2 ¢
spektroskopowed i1 t a2 VA BSRIBOIUPDRNY & &l dzys (1dGsNB Y20S 4LI0E
CNFyaFT2NXIEO02asS LRiglrtran yr 1TYyAiasSeal SyasS 2832 | vl
g@3A0FRT YAl 6ARY g1 2N eaddz2S -Galdyd. Poehas éha thh OA S 2
dopas@ I Y A dz ¢ A SKtedo dtdpyias pwyklk=20 = Y S{G2RND yl 2YyASaal e OK
21 NBT f2yS32 FNI3IAYSyldz 6ARYIY WHANI DPAGI pof aDY/ Sy 3

L2 OK2RyS2 ¢ RIyeyYy Lldzy1OAS A 1 aidnLiobeyas adukdjBy G NI f
aldzysg LRIT gLt yI TFTOK2glyAS Aaldz2idye OR aD SPBKO 5aNJ Ty
2RLI2 6ASRyAS2 tA0To0e Lidzylilise A ald2LWAlF 6ASE2YALl yd
0806 YyASe STS{dGesgyl ylI 122Z0F0K 11 NBa4x4R! ye OKI 3
= x

0.4 -

60

IntensywnoSi

IntensywnoSi

40

SR
s

204

-0.4

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3600 3000 2400 1800 1200 600
Liczba falowa (cm™) Liczba falowa (cm™)

Rys2Widmow I Y I y I LI O |pdzed(cain€) boirieBiesidey @ 30 RT Sy A dz Y S-GAagaWidfnd A GT 1 & U S
NEOYAO26S 6L LINI gSao

Lyyn GSOKyAlNn saiszanihiaddnich épekfrikopg@®ych jest metoda
C2dzZNASNI @ t 283 yI LINJS1aldrodSyAidz RFyeadOK I R2Y
IRTAS Y20yl OlFlGgArS2 2RRIAStEAG &a]10OFR2gND aldzydz 21
FAEGONR G yAdzy ANE RY D& OGAzzNONS NI oC¢oxX ¢ OSftdz LRT o
410FR2g20K al dAMNL St aViaOOLYSSR2 LIASNB2GyS2 R2YSy
NI yaF2N¥YIFGé C2dzNA ShdimoRys®)¢ 0= RI 2RO &30 RI2yS

(et
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v o
_ 04
(;) 60 (%)
o
e c 0.24
S =
>
> 404 o
» c 0.0-
c
° o
= 20- S 0.2
-0.44
04
T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa (cm™) Liczba falowa (cm™)

Rys.3Widmo RamandrakcjiLJgd 01 dz LJAT OT St S32 LINI SR 06 Of I NJF8udierafpo ledzj) o y A S6 A Sa-
WA RY 2 NI opladed 6 S

t N2OSa GSy LTt yI &edrio&esnyyi Bachhdaiuidtoingets cedhi dzY's &
widma fj2].

2 IIUNJ eLJ R{dz dZl OFRs 63X Rfl 10sNBOK TFNB2SailiNRgl
L2 RYASaA2ynN ¢ geyAldz Fftd2NBaOSyO2A fAYyAND ol 260X
$alLls ONIt RYS 6eoNlryeOK Llzyliso o6ARNYkei sklejarych2 & dz2 N C
wi NBER2gAaldz alGfll o Y2RSt2g6ly2 LINISoAS3I GO 7Tt dz
GARYIl 2NEIAY I dkig GaraciiR f tk NJg@R 100 B SEH2 6 A RY ! pokakdng O2 A  LJ
na Rys4.

R ¢

50

40
30 L W

20 -

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

IntensywnoSi

Liczba falowa (cm™)

Rys4dY2NB {1 Gl (G0l FTtd2NBaoOSyodeaysS3a2 6 6ARYAS NI Yl

1.3. Algorytmy uczenia maszynowego
aSi2Re ogASt26@YAlINRgS2 FyltATl e RIye@OK &an g
woAStdz 2041 ' NI OK 3N SWe@rdd ARIWZ d¥ 3 @2 B20KSY2YS i NE

G@YAlFNHz RFyeOKX 3INMzLRolyAS A (flraegfail o2l 206aSN]
alill 108 LINJ S6ARegFYAS 461 NI2TOA y2680K 1YASYyyeOK y

~ 23~
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1.3.1. Metody uczenia bez nadzoru
Uczenie bez nadzoru (antynsupervised Learning G2 11 G S3I2NRARF £ 32 NB G Y
FylFrtAT AS S1aLx 2Nl OeaySes 6 10sNBOK Y2RSt YIFGSYL (

bez dodatkowch informacji o badanych obiekich Celem metod uczenia bez nadzoru jest analiza

L2 R20ASZaG6 2NIT NrxOYyAO LRYaIYRIBOI2t0 AN S Yae (A2 NI e
YIENIt6IRY AT AT I 305 ¢ yPEAENGHiricipal (Rpbried Knalysjd3).
1311 yFf ATl 30s56yeOK alolrR2e0Kx t /!

Yl 0 g0sSNOKEY A 1A dzék ok &At YENIF tSEFENB2YQlFS (s
CNI} yOAal DIfiliz2ylts 21NBIftAD LRRadGlIge gelyl Ol yAl
WNRIT g22dz YSG2Re 2RSANIO I INRfR | 20Stf Aea@ad, | YSNE
RT At 1A &aowdeSe NENJdZe dSaid dd ylsglye 1+ GogsNOt t/! 3

Gt YSG2Rt -e dK G -OKg»S%1 dzdb 2 wmMdpoo NERB| dzAnalysldzoft A 1 2 6 |
aComplex of Statistical Variables into Principal goment$y > ¢ 1 G5 NB2 LINI SRadGl A
podstawy PCA oraz jej zastosowani@ i 1@ 3 0S 6ASt 26 YAIFINRgS2D 2 LIN
126FNRFyO2A A 6S102Nkgs oOFayeoOKI (GsNB adaloe &
PCA44).

WE]l g¢alLR2YyAly2 g0l STyaSes YSG2RI t/ 4548Sad LRR

Zwyczajowo, dane pomiarowe zgromadzone w macié¢zye YI I 210 &G yRI NBT I O2A 73
LENEsyeslfys 610FR (+FoRS2 T1YAdyysde 6 sealiyilya
galttlySe 12NBl1de RIyeOK:z al Ooi S3astyAasS T 1gASNIra2noe

TFF1F0al 2 6l y Kzl Madgigzyarfarxjizapisyivana jest w positaczynubd 08 1 2y G S1 17 OA S
FylFrtAT & 30s56yeOK &410FR2680K L2t OAS 61 NAFyOar 28
alLl2asox o6& LASNyall 30sgyl aloOFlR2él ot/ mo 1T 6
INEOYAO26F YAl RIEIy2@OKszI (2% I EebhARLANIRE $2¥t A &N Ub
YEl&aeYlFtyn Y20ftAgnN 61 NRAFyOat LINIJe& T FO0OK246lyAdz 61 N
2 Sy alLkRaso t/! dzY2d0ftAgAl NBRdzl 02t ge@YAFINRg2I1 O
informacji. Standaryzowane z8y'yS &N vyl adGt LWyAS TlFLA&AdslYS 6 Lk
kowariancji®y @ Rf Il (1 GsNB2 20f A0DTA ARERZ &1 NEI2E DAL 60Y a5
t 2LINI ST tAyA26N0D 12Y0oAyl O2t TYASYyyeOK Gg2NIi & aaAt
G166 A0sosye K Bl JHIRNBOBK |1 ORI 2LMAad2S dzyAll (26
T YASYyy21l OAd LOK fAO0T o6l 2S8Sad Nyogyl O2 ylegeodvSe f
8101 R26ST 2RLRSAIRI2NOS 12ftSayey 6S1i02N®Mg. 60 ayé
score§ o wymiaracht nA® 2 S{G2NB g0l ayS 2GNI e&YlyS Rtl Yl OA
wLl2aidl OA YI OASNI @ (ang AdadingyO lo dwyryidracte)s Q Na Rysunku 5
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LINI SRalGFgA2y2 QNFI]1ARt YIRORDNIEy 56 6S102Nxsg 12f d2
wierszowych31].

X |= + 18 + + E

(nxk) t, t, t, (nxk)

Rys5{ OKSYlI &4 NRT 1Ol Rdz YI OASNi & RI yeéoOK
2 NI 27T OA 60 208 t A YBWT ZNIKIE D ANy RIOK| CERM FB24 Y Y
21 NBT tF2n0Nn 1ASNMHzyS| 6 y2é6eY dzZl OFRITAS 6dL3 ONJI ¢t
igall 001 RYS/aAl] sYilr 0t A 6S LINI ST 20t A0T SyASys8DiI2NOASE
przezdzd @ OA S LINR OSRdzNE Nanhihedr [Brati@e/Paral LedsttSHuprks podrzgza &
NBET {OFR g1 3t t RSY,SyXaNgiShdudrVali Deconipdsifiggn@cdierzy danyck.
hNEIAYFTYND WEOXSBNYI RENBOKI FLIA&LFOG ¢ Ll2adlk Ox Af 201

® "™ 0 (1.12)

gdzieO symbolizuje macierz res4§8 ® %I d0NIJAGYNBSG L2 OT N1 268 OK 1 Sai
g1 +2SYYAS 2NI232ylfyeOKs LRITgrtl g&NrTAd T aso
sel12Nf 2adlyAdz yASHASE | ABB tAOI 68 3I0ssydaOK al ok R2

DN} FAOI yI LINBT Syidl 02F NRT]1OFRdz t/! dzY20ft AgAl
fAOT 6AS & YALl NFk gOK I 2Ng 1] NIESANE dme|NiOR g &NB T { OF R 20AS1 s
I NBT dzYASyAS NBfFO2A LRYAtRI & LINkO{lFIYAD hoAaS{de
a1 0FR2g&8 0K OKLF NI 1 (S NEIndeniastpuiktys LR RS EYE5Z a2 BBV DEOK
odmienne zestanyOSOK®d ¢S3 (1 iGsNB Tyl Ol yAditieeRadsmawl 2@ tLI(

pomijane przy opracowywaniu finalnego mod@h9.
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1312 yI £t AT} &7 dzLJA S Z

Lyl £ AT I, CAAnglfldsté Analyssto technika eksploracyjna w statystyce i uczeniu
YIaieyz2geéys 105N Yl ylI OStdz LR2RIASEtSYAS T06A2]
KASNI NOKAOT YN &GNHzl GdzNY T o6A2NHz TS 61 3fttRdz yI Y
oi2dalvyey 1 $¥ybeRIRBNOAAGK ¢ 20NYo6AS 2SRyS3I2 {(fladN
LR2YALFNI YA 20SyAl ait ylI LRRaGlIoABw | INERYDRANTAL
2Rt SApeT Gl a2y BYRNETN 2Sad 2Rt S3021 06 prfpatki A RSa2¢
£ 32 NEKd WSBR Y A Okinmeadd iyhi@rchicznej analy & 1 dzl JMGAZ4ng. Hierarchical
Clustering Analysish Rt S 3amAilF /2 6 A YA NY ROdzZZI21 OA 6S1G2NF YAt
g NI21 OA LR2YAIFINR6S 2112 64&L3s ONJ t Ry Sjakapiehdtddte® a (i NI Sy
ddzvyé (1 6IRNIGs6 N OYAO 2RLISEGASRYAOK SHEILBDONE i Ry & &
ROdz321T OA an dayltglyS 2F12 Yyl 206l IR EKS@neja@@R20y S3
2RYASYYSd 2T NF)R YSiGi2R lyFtAl @& &1dzZLAASZ 6@NBOYAD VY
A NeBIlYeidSz 1T 1idsNEBOK 1! 0 Rréblemath badalvcayahl dzgpSwadivh t ¢ 2
KASNI NOKAOT yey geyAlA an 1ge1tS LINISRaidlgAlyS o
NEfl 02S A a0G2LASZ LRR20ASZaAG62RIYNE RH A gzA&TADND s/ & f
zbiorach danych, co jest kluczowe w wielu obszaraemihbiochemii, farmacji i naalkchpokrewnych
[50, 51].

1.3.2. Metody uczenia z nadzorem

Techniki uczenia z nadzorem (ar@upervised Learniog an g¢eé&{2NjJe&adesgltys
wi b 3FRYASYAFOK T 6ANRTFyedK 1T (1fl&a8¥FAl udatize t2d R
NEINBazgAz OTeftA R2 LINISgARedl yAl & NEy2T3BAE AORIAN IR
ANAAL Rskilearest feghborss 1t F a8 0Ty YSd2RI OIlnadl12e6é 0K
(ang.Classical Least SquabeE 2 RgNR Gyl YSiG2RI yiLSeahgivEése ddagt OK 1 6|
Squares 2 NI 1T YSi{i2RI B©EBald o cFDE (arighidal seast Squargsich
58t 8y 28ai LINJ S6ARBSIYAS fdo 1flagFAallOel y2880
wykrytych w danych treningowychk 3.

1.3.2.1.Metody CLS i ILS

Klasyczna metodaOl N&ai1 268 0K ylaYyyAasSaalieOK {16 RN} (s
yI2YyASaal @ O0K 1 ¢4 ponNdzattmig stads@vang w Mdalizi® ispektroskopowej do
Y2RSt24FyAlL TFfSd0y21T OA YAtRI & TFNB2SaliNRsglyey ae
wykazuje pewne ograniczeia> 1 (s NB yIt So@é& dzl IttRYASd LINJe&e R
danych[25].
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aSt2RI /[ { 2LASNI airt ylI LINIgAS [IYOSNII . SS&
Tdzy1 O2an aidtsd SQopdk { VAW G syd SNI 2ye LINJ & 2|1 NBiftz2ySe
fAYA260D 12Y0AylO2an &l eail1A0OK 12YLRYSyildsé dzl OF Ro
1t AN OeeyeOK 2 1 ¥mkapisyWanedvi postaiymaderzypy 1Y ®(RdzZ 1 2 t dzY
2RLIE6AFRI 1 0&42NblyOaAr fdzo AyiSyaesyz2i OA LINRBYASYA
YEG2YAlLad 2RLERSAIFIRI2ND 12ftSa2yeéy LINk612Y 2 21 NBI f
1FHfAONI Oy OKxE Go2NI & | &850 yy2XBARSW | ti2eyO1 MNB LINGRI RIS/t |
1FtAONF Oeey@OK ylI y2ge dzZl OIR &L ONJ t Reeystecks 6 1
A1 0IRYA]56D %I tIUNG VRO $UE s BARYEFLINI SRadFgA0 yI adl

X = C K (1.13)

¢ 0 g G a Q
gdzied 2Sad0 YIFIOASNI N aiYI0GZSNI NOIRY S| GHBIZeyYyAlss NB:
ge12Nl eaitdzeS NBINBaat y6iaYyyArsSaal e QK (LIFBI7TRNI (5 &

YAYAYFEfAT dz2NO NblOYyAOt LERYAtRI @ TYASNI2yeYA | LINJ
® 6 h (1.14)
6 66 (1.15)
00 0w 060 66 0h (1.16)
FE gt L (1.17)

bl 282 LRRaGIEAS Y20t A6S &l 2S5 6a8 tLING 62| HOKRR 665m @M yy
Wskazane jest, aby ich liczia{ y A S LINI S{ NI OT Ol &tafiioet LG @& 1 LIGzy
widma™ Q@ L € orazd L Q[52):

G 6 0h (1.18)

OO 600N (1.19)
AR 6 60 00O h (1.20)
L L LL Fo- (1.21)
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Yt dzOT 26eY SiGl LISY YSiG2Re /[{ 28%aiG 60T 0A6S LINJ
wllisNEOK &aiGtoSyAl FyltAlses yAS 1 2NBf&EBRSIT S GRSN
2320f AN fdzo 2 gl yl Ol yAldz 6ftAalAY 1T SNHz 02 &1 dz
2Saild &adGz2adzy1262 LINRaildl ¢ AYLXSYSyidalO2A A AyidSNL
a1 SNRP1AOK T {NBasg a&aLISIHNRRY&QH® ABROJINDBES]| auzb
dzy20ft AgAl 2Nn0O 2SRy 2 Ol S&adfSa R yNBI A & yDiiSs @ylit 05IZR 1B AVSS ik
Tyre2y2i OA galeadiA0OK a10FRyAlss AYyGSNFSNHz2NOEO
oFRIFEZd /[ { TH10FRI fAYA260D T 1ESdy216 LRYAtRI @
LINEYASYA246F YAl DRDSAa2ONBYADYEWEOP2RE ¢ LINI e L) R1dz 6
STS1ls6 yAStAyA2ge OdekiojalLINI B2l R2]T K OKI A8 O8BNVIK I OK
dz6 1 3t t RYAl (S0 LRGSyOe2lftyeOK AyiSNI102A YAtRI & a
we YA prmlizg LINJ @ L) Rldz dz1=9)F Rs ¢ 1 0202ye 0K

2 YS{G2RTAS L[{ YIFIOASNI aidtoSz 2S8ad Ga4NIr10G26t yI
212 TYASYyyS 1T1+tS0ySs 2RgNRUGYAS ¢ aidz2adzyqdz R2

RSTAYAdzZS &aAt ¢ LRAODENART AVROABNIZ Yb DAISVDEE YN RY s 4

C = X P (1.22)
¢ a ¢ 0 0 a
blFadtLyASs 1T GF1 TRSTAYA241 yS032 dz]l OF Rdz Nk gyl Z2 g@
6 i (1.23)
©6 wdth (1.24)
MO 6 O  OODLh (1.25)
Ll L. |8 (1.26)

hiNI e@YlFye Y2RSt (FfAONI Oeayy wlLinA aPh 3Bty @Y ya iDff ST W

L2 RadGlroAS TYASNI2yS2 o0a2NblyO2A fdzo AyGSyaegyzli
P =8 (1.27)

Analiza oparta na tym modelpozwalaoznace A f 2 o@NF Ry A1l yYAST It SdyAS

L1221 24801 080K 1 2YLRYSyiss YIGNBO&d® hLAA&LFYIl YSiz2RI

ALISTONY f yeOKE LINJeLhAaeslyeOK 2SReyAS 21yrOolryey
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f AOT o6l Lldzy {is6 6 6ARYAS YdAI N o0é6 &420AS NrxsyS:s
2RoNRGYy S2o0@dNAG Y IRYS M&odaldsy podobnie jak klasyczna regresja najmniejszych

161 BN} Gsa> TF{OFRI tAyA28n0 T+Lt80y2i06 YAtRIi& 1YA
NEflO2A YAStEAYA28280K o | 60582y Se YIGNBEOE sASE2a]C

{2426l ty2i06 20dz YSGi2R NBINBaz2iaA ¢ LINJeLlR1d
2IANI yAOT 2y {101 S3aAsfyn GNHRY2T06 &LINI gAl 2Rgl 2N
LR2YAtRI @ &a1O0FRYA{FYA® 2 T gAnildz 1T G8vatmwy3yasai
atz2azeélyAsS YSG2R Fr1G2NRPseOKZ ol 1 dz2ndedoK yIl 4N
wzajemnie ortogonalnygtOT @ yyA 156 3JOsgye OKD

aSi2RI 01l naiGl126e0K yyRIY¥AISRIAT RIOKY A $d RNSGza®I L
ukrytych,2 Sa G yI NIt RTASY dzv2otAgAl2andey AyadSNLINBGI O2
oRdzdS2 ftAOT 0AS YASNI2ye@OK 1T YASYyyeOKod w2aidl OF 2 LN
22f RQFY 10GsNB ai¢2N] &0 INbrlinedMlieratiVe Partial3 st D@ary, & b Lt !

SFS1hesyArsS gelyl Ol lande 3IFUspgyS &a10FR26S o0ST 12y

1.322wS3aANB a2l O nNnailz26e0K ylavyyaSacai eOK 16 RNI s 63
n

[55, 56, 57]. Dekompozycja macierzpi @2 N> I dzi g62NJ SyAS 2RLIR26ASRYyAOK
TYASyyeOK TFfSdoyeOK A 2o62FT yAlranoeOK LINJ SoAS3al ¢
A K
X = T + Ex (1.28)
¢ Q £ N nQ ¢ Q
— Ak’k
Y |[=| U + Ey (1.29)
¢ a ¢ N n a ¢ a

gdzieTiUG 2 YI OASNIPSQWRIMINISS O RodkyA| Glarxy S| GasNBg 20 F 1 A
YElaeYrtAl 2410 & MR iOY.2Agorytm: ALE @nAjduje wektory wag dla
zmiennych®X Y I {a@YltAl dz2nNn0O 126 NKI yIO2ZRIVAL RI R 3IVAIByd
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wt A S NBkallind macierzedd NI 1 1dz2S aAt 2142 PS5 dzf WHRBIOONE NP
0d bladtLlyAS gl Wlnapodstawid macigrdy widd2ohd wektdad :
o — (1.30)
t ASNBAT NO,2PORRBEHENAAL 2 XawekdPvaB i O2t YI OASNI @
o &. (1.31)

Ly t23A0TyAS geilye Gads At LPRAND I BXS{PBN 42N O Rdz

6 OnRs (1.33)
t NEOSRdAzNY LIRgGFNIF &aAt R2 dzZle@aill yAlo . dnfodagal OA YA

gealkl yAz2yl LINJI ST LASNpBaie OleyyWRRE8xERFE &l LIA

zmiennejo :
ON & onh (1.34)

gdzien 2Said 6S{G2NBY OF RAzy 2B ARI I YEYABEROM Nb gyl yA

t 2R20yAS dzZ ealdz2Saait YIFOASNI NBaiai12en
OGN O on . (1.36)

t N2OSa G(Sy 28&ai LRslGINIIye OMESNDOR2Z2Y28ARABYAT DABR
f A0l oe OleéeyyAlseég fdzo R2 Y2YSyddz irbRacimBemati| 2 6 |

ol RF'yS32 @zl WeéRfk 1 dz RTI AL OFYyAlF Ff32NEBGYdz bLt ! [{ 2
a1dzLIAA L 2Nn0Oe OK ¢ a20AS Y20tABAS ylegAatilale TlFaso A
aAt 2SS R2 0dzZR2ge& Y2RSt A NI I ND aacpbdstawiechINFedbikcia R& 4 I y A
YAl NRg21 OA RIyeOK LRI gLt yI S¥TS{GesyArsSaali S Y:
YAtRI & T8 Byyesdhyadl OA 2R tA0To0e Y2RSt24FyeaOK 1Y
GENFOYAL &At Rgl | f3I2NBGYES t[{mM A t[{Hd aSiz2RI
YI OASNI i RekigrénQGkRE I 1+ d9RS2 TYASyyS2 2RRIAStyASo

geyAilss 2NIT 6S102N) OFRdzy1s96 2SRy201STyAS Rfl g2
ifoe1tS R2 32NBTIS2 21121 O0A geyAlsses 1 geéea2ni1AsSy
zmien@ YA ® 28035 NJ YAtRIT @ t[{wm I t[{n TIFfSdo&[43 R ai NHzg
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1.4. Parametry modeli kalibracyjnych

51 2LINI O26FyeOK Y2RStA (1l ftAONIOeacayeaOK gelyl
aldlGdeaidedl yeOKo ! YR o LIOWradzai Nechily @jesttae)i Ningcif, sposobu
gaitt LlyS3a2 LINI & BHGA dilegadye2il &K e ODKIZANB G Ys 6 R2 Y2RSt 2
LOK o6 NIi21 OA LRI gltlran 20SyAd 6AlFNRBI2RY216 21yl
Y2RStdzd bl 20T ti1 OAS2 gei2NIeaideslyn YAFIND R2LI A&
parametru itych, przewidywanych na podstawie modefud  @OUJIR y y A | Adetdrraindit | O2 A
(Rys 6). 2 | NI 2ythQAaF NI YSUN» 6 o6fA&a1AS 2SRy21 OA adaASNHzZDN
dzNd DRT Sy Al LR YAIINRMIBAZOAN LWL ST 2awPH2 OSOKe @

Raman / TFC

50 4 r=0.9943 Gﬁ

rey=0.9314

obliczonsa

i Q.
40 e
{

ZawartoSI|
%

304 49

20 1
. O Kalibracyjne
@) @ Walidacyjne
T

20 30 40 50
ZawartoSl rzeczywista

Rys.6 Krzywa przewidywanib | ¢+ NIi 21 OA Ft | 62y 2 A RmbazigwidnRa®dndz OT 2ad1l afllt
Do ocenyl R2f yRIT ®AARE 6 YAl LINk06S] 2 yASimpdeySa 41

kalibracypys & 1 2 NJ @& & & Oz8ahdEcil tNJ &jpMéng.Crossvalidations LINJ SLINR 6 RT |

VI 20TYSICRARSIE I 5 g @& NJ,dm0asgs &ageyonediit W Snnikuxe) operacii uzyskuje

aAtE LIs OOT 8y yiA 8481 2Nt HHGRHE y I (RS & G 2NGHOyARD KY 2L Tda A 2 N

technila C\Vchron przedii | ¢preeuczenieamodelu. WLINRE OS&aA S 41t ARF O2A (1 NI &bd

28ai 12tSe2y2 gaondilyl 1S ToA2NHz RFya@OK sS21 OA 2
bladt LWYAS gelyl Ol @Rftl 2RAIRINBRT dz¥Y@RSTE @A32 A LI
NI SOT esAm&@Nt GSy 2Sad LRI NIFye Rf lotrfyrhadyRS2 LING
NEalTd 20ftA01 I &aAt 1 NBRY ARMBECV RhRodt ¥éad SqaatelERor oINJ S g A

Prediction = (Gs NE 2S5S&d4 YAFND 21127 OA 2LINY 0241 yS32 Y2F

B w o
Y0 YO8 o——F—8 (1.37)
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Yt dOi 268Y 6 Y2RSt26FyAdz t[{ SaI LISY, ¥ agiatedea il £ Sy
Variablds  dze 1 3t t Ry A+ 20 3OS yaral I0AA o RISt 2wd yS2 OSOKa ®
L2 RadGlrsAS 61 N2 OA Ny SOTegraiSea OSOKe A 2Tyl Ol
00t Rs ¢ LINJ, BRESSR@ngrédiftadiResidual Error Sum of Squares

0YOVYY o w h (1.38)

I 26fA0T 2yS 461 NIi2T OA LINGYpSk(RyszE 8 ® a A B 1 B tFTRYNIVSYSA Sp ¢
Ol eyyAlsss NBLINBI Syi(idzendOeOK A&G20ySo6RNI2YVPRE wez{ %
LR LINF 6Al 2RO GéevY2ayyabe OBV @ 1INIs NBY LI NI YSGNI
dzl yIF gl ye T 1 2L)ieéYmidgiuPL$g. 0l ot Ol 8yyAls s

0.8

A\

/

RMSECV
®

/

0.4

\O
0.3 \j}/.-.—.—.'.
o 1 2 3 4 5 6 7 & 8 10
Faktor
Rys.7 Przebieg RMSE@amodeR 6 I y A | 1T W NERY DAA 6 1T A SYY AnabaziORdm@R o | Ny ay

2 20SyAS 2F121T0A 2LINYO24tyS3a2 Y2RStdz NBINBaea
51 At t Ry eYpK= o WRE S RB®IYAAIS2 NOBt RT & 20t A0T 2y@YA A )
YASyySa yASilItSoySeaod !Y2d0tAgAlen 2yS ARSyGeTa
1FHtfAONI Od2ye@OK A gLt ARIOé2ayeaOK 2N}¥T 12y0NRBft K2Y

QO Kalibracyjne
44 @ walidacyjne

- g

( %)

R-0UOnica
&
e
Ooog)o
°0
°
80

2 4 6 8 10 12 14
Rzeczywiste pH
Rys82 1 3f t Ry S 0 04 IRRI 211 gt OlligorAmiByhalbdrz NiHnRamana
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h3stym N T R2ty21 OA LINEIy2aiGediySe Y2RSt A
a0 YRI NR26S32 0 ORSRRIaNBMELVS Stanéaed & iroy'of Prediciipwyznaczanego
T32RYyAS T NdssylyAaASYY

Y "YOB ——— PN (1.39)
Parametrco 12 NJ SOT egradl 61 NI2T6 TYASyySe qtagsi I £ Soy
a1 0F RYaq NE2T 6 gel ylr&iz2 yitA OT o2 RIONKkdz&ZS1 @ 2 | NIi2T OA 0
1t AN Oe2yeOK A gLt ARIFIO&2yeOK LRoAYyYyeE 080 R2 4&j
T oA ROT @0 2 yASsOIT OAgeyY R202NI S LINk6S] dz01l noeo
przeuczenily 2 RSf dzd t 2 R206y N AYyTFT2NXI 02t 2 21121 OA, Y2RSf
RMSEC (an@Root Mean Square Error of Calibrafio® U RRSEP (angRoot Mean Square Error of
Predictio = g&1l yI Ol I y Sceddi walidayjaeqd, ablitzane@dodthiel ¢ yamiy A

(1.40)

|
e
e.
=

YO YOO S

YO YOO — © o h (1.41)

gdziew G2 NJ SOT égAradl whkNLal NI 2i0& S btdi & oikzBy NG20RS|f dzs

odpowiednio w zestawie kalibracyjnym i testowym.

1.5. Metody selekcji zmiennych

t 2ROIT A (2yaidNyzl 02A Y2RSfdz 1 IfAO0ONrOea2ayS3z2 g 2
28aid ¢eos5 NI 2L BS NI BITeA S widinEk@tkisgs &arwyczaj otrzymaniem
Y2RStdz NBEaINBaecayS3I2 2 3FJ2NEI S2 T R2ty21 OA LINR3Iy2:

aStS102t TYASyyeOKd WSRyevYa 1 Oiti OasSe se12NI eai
Scores (angVariable Importance in Projection 2 NJ- 1 g1 NBae OlFIRdzy1s56d YI
YSG2R 20SyAl Tyl Ol SyAsS 1 YA@BzwidgveanieyodpowidelzR@dilelug A S 2 S
RTAt 1A OTSYdz Y20yl 1 NBRdzZ126l06 AOK tAO01 Soy2108 o
reprezentowand 2 LINJ ST LT 2adGF0S TYASYyySoed Lyyey LI NI YS
NEOYAO2g6L YAl (fla tdzo geall yAryAal 1T YASH@Em OA &

SelectivityRatid X Y20yl NbloyASd LR&AAD1 2606 aAt GSOKYALl Y.
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A

W2T RTAILD w {G2a26lyS YS(i2R& LRYAINRSS

2.1. Spektroskopia oscylacyjna

W analiziesubstancji bioaktywnych & I NB y A Imatérialegpochodzenianaturalrego,
w produktach & LJ2 ® & ¢ @imac@ycznychi kosmetykachg @ 1 2 NJ e aiddz2cS &irt 1 g@
OKNR Yl G23aNF TAOI yS dodzajdaniddeRdji, Sn/it HPLE, HNEGMEE YHPLC.
hTylr Ol SyAl At21 0A26S &adzoaidlyOa2ia LRLINI SRI2yS an |
i ekstrakcPA y G S NB & dz2 N (bb, 60K61].IAGakziy/ | 12504 j¢dhak®AaNg y A OT 2N aAt R
T 6ANT {56 OKSYAOI yeOK NRIT LJzaAT OTFtyeOK ¢ (GeLkRse O

12y 1 NBiliySea adzmadlyOa2iar ¢AndS ait 1 vepiy@adk y21 OAC
LNk 6S1 T DOgbReYBEOKWASHEAYIAQIOI RgE(ls BT Sy Al  LINE OSRdzN.
zfeF:eT)\éfyééK LJN\BGZ“[AZUSQ’J o L I Sail
2RO éyyAlsegx |yl gSi 6263 |, e Al 2 o
Ponadto, pzeprowadzenie procesuekstrakcji nie daje § skrobia L,LA_—

I35 N} yO2A OFO126AGS32 zeY§W 50K Al
zmatrycy IRGyAS28 yIG2YALad NBIT € MUMM 'K T oA

rozpuszczalnych w danym rozpuszczalnikbdodatkowo N ok e A

stosowarie rozpuszczalnik gmod SINB ¢ | RT A dornR: 00 2000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa (cm™)

niestabilnychbadanych substancji bioaktywny.ch J\t_/m/\/\’f\d‘/
¢ SOKYAlA &LISTONRA]2LAA M Fy26An
YASR20OSy AL yS yI ND2tarill ANGhythg e
pomiarowycho 81 12yASOTy2i OA 44 % S1yAL
OKSYAOl ysaz Y G SNR IO dzd M I dzd & OA

NRT Lidza 1 OLI2 6 F AR 66y ABLIR RUIBRE oo
samymwkoncepcf tzw.T A St 2y S2 OKSYA A Liezba falow (e 622n

YASAyslieey2i6 A Y20ftig2l e A ey Ry
WNsdySe LRadlOAzT Geo OAS I S S ad1 ve

iTFeASaAyE adlan airt syl W?OKVS
RIASRIAYFOK ol RIZ® ¢SOKyA 2| wmomem A158  gay
YASGASE1ASE At 2UINKoeRsoivdemn | =
__Jﬂ‘)”ik___/\/\/‘/

T T T T T T
9000 8000 7000 6000 5000 4000

Absorbancja

Kubelka-Munk

stosunkowo szybko iOK I NJ 1 { S NBne die2® |

powtarzal2 T OA BT At | A i adaaNdg = tewelowmem
- L o . Rys.2 ARYl wl Yyl
chemometrycznychY 2 0 & Aedt LISOVY | lay 1of 6T NPERS1O A bLw

. A .- A - - A P . TFHél NI@OK ¢ 1 2NJ,
OKSYAOIl yS32 | 020 2y S pojedyriciedE i 5
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GARYE ,LINBB DI Ry 21 OA @chhilarshioyidografitzyiy®i I+ O t ad2 yI 650
64.52RFG12625 yI oF1AS RIye Gidaniwlibi §NERdz2nBes@OK o
12y A SOdhistalp RT At | A zadhdveda jésth v S 3 NI £ y 2alLaNX Akstiol NXz| @ dz)
A1 O 635ty 80 8yRN&dy 63 IREIAR 56 O0A2l {GasyaOK & YI SN
strukturach tkankowychNa Rysunku9 LINJ SRa Gl 6A2y2 GH6ARYI 6&@0N) yeOK
wol RFYy&@OK YIGNBOFOK yIidz2NI fyeOKx T FNB2SaliNrslyS

oscylacyjnej.

211 { LISTGNRAT2LAL FoazNLoeayl ¢ 1T NBRyAaAS2 LR2ROIT SN

WaLISTGNRAl2LIAA | 0&2NLIO@ 2y S eMidinfraretiSpeftros@y L2 ROT
LIN6 611 2S8Sad yFT gASGELFYlF LINBYASYA261I yASY T T 1NE
F2i2ys6 25S4&a0 LROKOIFYAlLYlF LINJI ST LINkoltz 02 LINRsIR
T YyaASa2al SyAl AyidSyaegy2] OA @A RSIAS ] WRINS OK 2t RIYIRO S\E
promieniowania przedi po'OLINI S2T7T OAdz LINI ST LNk o6t = LRI gLt yI
2 ASt 121 OAN YASNI 2vf NDub2iBarhanci®lNl Y axRiFy®a2i It Soy21 OAN

Yb - pmm (2.1)
b G£-Qaé-Q (2.2)
t 2RalGlFonN YSiz2Re 28BWNILINIH@ED O YAERYAS 1T {dsNBY |0

2R aittoSyAl &adm@il yOaia | 0a2NbdzzndosSe

b - QW (2.3)
gdzie--Y2f 26@& 6 &Ll OOTRI/NUES 2 100 aRINLBQRMAES | 60 a2 NDbdz2nOSad
ws 0y S INHzZLR Fdzy| O WSt DRIDXKDE JRE B NA LINRIVABTVRR& | v A S
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¢ SOKYA1N &aLIS{TaGNRa12LReN adz2az2éelyn Rz 21yl Ol
a0l 0e0OK A FAfYsg ¢ 1 F{NBaAS aLw A bLw Biffused aLJS|

Reflectance Infrared Fourier Transform Spectrogc{@f]. Jest to technikgpomiarows ¢ | U5 NB2

~ 35~



36 | Stosowane metody pomiarowe

LINEYASYA26F YyAS LR2ROTSN¥2yS LI RF yIF LINkO1t A dzf
1TASNHzy {FOK® /TtT16 T6ALGOL 28ad FoaaNb2styls NBAI
OKIFN}1GSNEAaAG&OTYS Rfl RIySe LEMPOBA® RR2SREZABY ( RINI
T6ANT gttt dodyRSY RNEBI 2 OaOR { ATEdRSEracRodrstawy zjawiska

odbicia rozproszonego opisuje teoria Kubelkilzy { | ® 2 Sdaydeb ay R Z&I Sy A S 3INHz S
ddzoall yO2A & UbniediowardeiRg NB B DOS 2LINRY ASY A28+ VAL NRIT L
AGtOoSYyAL FyltAddz

(2.4)

gdzie parametr- 2 { NBT f I Y2t 2gé& 4 AL Ob & Iy & P bstymaaditoLIOR i ZINJ
a it o<Suystarisji Funkcja ta opartgest na reflektancjiy= 2 1 NBT f I 2n0S2 &ad2adzy$S
promieniowania rozproszoneg®/ I LJ2 6 A SN OKy A LINGO61A A SANT 1A LIR

Y- (2.5)

wSTES1dlryoOal TFtSdve 2R ¢ 4ldladiaediamfassaii & O y & (
absorpi Y I (i S NN itiuktury LJ2 6 A SNI OK y @i T I2INA T ¢ ROIdAPRypadkR 2N 0S¢
FyrtAT e Aft21 OA2sS2 GSOKYyA1ND 5wLCe¢{ ylftSde R210IR
2SRY2NRRy21 06 A NRBIT OASZOI SyA S Liibseahidyprzeaadl { YI 1 &
promieniowanialR Technikaodbicia rozproszonegdzY 2 9 f A g Al ol RFy Al L2 gASNI C
AYYyeoOK YIFGSNRAIFIOsg 2 yYyASNBIdZ I NYyS2 LRSASNI OKyA o
oLI2 NR g GS2 adi NHANiIdgyNdEHBBsLaNPa T | 5 6

2.1.3. Spektroskopi® | 01 26A 10532 6S6yt NI yS3a2 2Ro0A0OAL
Technika ATR (anéttenuated Total Reflectanfevykorzystywana jest do pomiaru widm

absorpeyjnych w zakresMIRLING 6 T A dzYA S&il OT 2y S2 yI LIR2éASNI OKy A
Rdzon 3t ad2l OAnNn 2LWGedTlyn: yL {Nealdl 0odz DS wy{ S
T2FgAraldz 2ROA0OALF 6Soyt iNIyS3az2d t NEYASYyAuRgal yAS L
2RO0A0OAdz ¢ 2S32 gyd (WA 83 Odz LPYRISGWEH QEFALWNB® T € |
10Us5NF S6YyAQLlF 6 LINkO|t yIBExmyASHAOK2RINA IHT DEGESRBEOZN
Ll262Rdz2N0O | 60a2NLJ02t LINBYASYA246FyAl St S{GONRYI AySi
2RO0A0OAS 1 NG LI RFEYALF (PAINE{tAR LINBPLIMBSY A 2LAI R[AG 2 LR LJ;
YdzAA 080 gAt1al e —FA0tRIADOOZMis AING YAIOT WA 1356 1 I OF
¢ A TNEBI GF Odz

~ 36~



37 | Stosowane metody pomiarowe

— AOAGER 2.6)

gdziete & 8 SOKYAll !¢w g&YF3IF R20NB3I2 12yil 1 ddz LINK 6]
2840 R2 O0FRIFIYAlI OASOT & tdo YAt ]1]1AOK:Z wriileS@aR] al

2R ROdZA2T OA FI £ A_S6 N MIG AALLIER WEDDE 2§V KA T OF YFyAL

Q — 2.7)

vweAtl1al SyAS 1GsNB3I212t6AS1 1 seo0Se2 seYASyAizye OK
LNk 61 26FyAlLS O2 6 NBIT dzZ GF OAS LINRBSIRITA R2 NBOYA
I 6a2N1LI0ecyeOK ¢ LENbSYlIyYyAdz R2 ¢ AR&e ad 21340 | ly @ DKNL
wwidmie ATRestLINR LI2 ND22y |ty R2 30to2121 OA LISYSGiNI O2hA
I 6&a2N1LI0O2A Y20yl $@NIlTAS ¢ yladtLdznded &L12&s0Y

b— _ | aQ Qb (2.8)

gdzieparametr ¢ 284l 6aLls 00T 8y yA 1A XY LNHBAMRMIODHA y I 3IJOt 62

2.1.4. Spektroskopia Ramana
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2.1.5. Techniki dyspersyjne i interferometryczne
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umieszczonych w szklanych lub kwarcowych kuwetach.

2.2.2. Synchroniczna spektroskopia fluorescencyjna (spektrofluorymetria)
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3.1.Polifenole
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Zwigzki polifenolowe Barwniki organiczne
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3.2.Barwniki organiczrme
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Barwniki organiczne
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3.2.2.Barwniki naturalne
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Rys.12 Struktura flawanu
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ANHzL) YSGet2680K A KERNERJ e e Ol n:

gt 3t 262 RIYys 92 NR RI I 2 g Aub | Liczba falowa (cm”) KX h

G3IftAl2l eR24S> gASE 1216 Of Oy21 6

ddz F2y2680Kd [ AOT Ol A LR RNER | &:¢

RSO Rd2S 2 &A(S AOK LWd184A T AL Oy
t2YAY2 Rdz0S32 TNJ;@;/)\Cg FtysS3z

Ftlo2y2AR56X AOK GARY! 2 10SNBI

RdD &Y LR2R20ASZa2#bONYSIboMSiei o = 3°'°°L bf.w(m) 1000 500
wwidmachMIRw2 6 al F NI S LRYAt RI®

20S2Ydz2n0eéyY R NBNCYQ) lora{CBD)dbak I
wzZ {NBAAS tA01T o0 TIli®sgahdres

I NsOYyAO26 YAS LRYAtRI @ GAES HJ )4 SN d:
L2 YAt RT & wmnalpt. Wi FMaNGa AGFHR

iNGhO® LOK L3 ¢2 R SdZmiedztzenidigriip
KERNR &8t 2680K 62150 115018607 o0 o0 o0 o0 sooo o0 §p g

Liczba falowa (cm™)

Kubelka - Munk

117, 118. Widma oscylacyjnekwercetyny katechiny Rys.12 ARYl wl YFyl 63
. ; ] R ] . A bLw O0Rs500 16SNIL
LIN] SRaul A OA pokakand®dRlysarkyf32 A R 5 i katechiny (linia niebieska)
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3.2.2.2 Karotenoidy

Karotenoidy to najbardziej rozpowszechnione w przyrodzie barwniki pochodzenia
Yy GddzNI f yS3a2d hoSOyAS TyltyeOK 2Sai 21202 wmunn 18
analitycznych liczba nowB R1 NB g y & OK & (i NaA9 i kimetengidy xordzpustding A S
wiodzaT OT I OK yASLREINYS 1T 6ADT 1A GHBNLISYRLS RPH E Odr@
ITF6ASNI2n0S 2R y R2 Mo &aLINJto2ye@OK gANRDIIZ LRRS
alifatycznymi resztami izoprenoidowymi naZ@®| OK Ol Z20dzOKsg® { N W2 RIGyS
modyfikacje strukturalne, takie jak izomeria cis/trans, cyklizacja, uwodornienie czy wprowadzenie
R2RIF(i12680K URPORAG! BYNIDPO s LIBHR dzgl It &G NHzl G dzZNT¥ 2 NI |
1FNRGSY2ARe RIASEA aiat yI 20t NPASH s¥dfoteRighdS y Ef b & &
TF6ASNI2Nn0S geonNOi yAS Fidz2ye 4t 3t A ¢ 2ResNHR CKNI 1
GENFOYALF aAt R2RIG1262 O24).ChatakfefystiBa sindkinrs szkidlet 2 Y f
gt A3t 26S32 A 2S8S32 20201 SyAl ¢gLI0&gt ylI T R2fy2106 16
+AaX 3IARITAS N1 1S i NRraGSY tA0Toe aLINIJtoz2zyeOK
aAt 6 alN®yt FlLt ROdDaAIl

Rw\\\\\\\\\R

KAROTENOIDY
l \

KAROTENY KSANTOFILE
M ~ NN NN
i -KAROTEN LUTEINA

Rysl4at 2 RT AL O 1 NRGSY2ARs 6

YENRGSYy2ARe aidly26Aan yAS2R0ONOI ye St SYubktach RA SG @
0A2t23A01 yeOKsx gell 1 dzzn a21R iprkdci@nowotwSowe I22, $AJA 6 dzii f Sy
wYyArASaallan NeBIT &2 OK248.E o dR i NIBIR sukriy® #ziiglgehotaz & S ND |
FadYeée dz R2NRZ1HOK A RTIASOA
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wS gl Ittt Rdz yI arfye ST V6 dz
I 6ASNr2n08 OK & LINT t pdpekiBoskapia 5 S
wkYFyl TyFtFT Ol Tl-é62é2él-y§ 1 F NRI
willFyll OK NRET fAyye OK® tZY;E VAL &
chemicznyché G A RYI| OK NJ-YI-)[ZéJél‘[)\Cg GANT | 5 ¢
20aSN¥dz2eS aaAt 1TAE1F @l B ——————— LI ay
2B8NBOYALF &At AyidSyaesy SANCER) Liczba falowa (em’) An3al and

i N\GC) w zakresie 1550600 i 11701130 cni' oraz nieco
& O 0 aréjdie 0201000 cmt, przypisywanedrganiom
deformagjnym grup metylowych (€H0 LINJ @ onO
al 1 ASt S dz1288tda ft226052F2S yih S 6 & LJ 2Sai

skorelowane z RUdz3271 OA DN ol 20dz0 MW

~ A

NBT YASal ol s y A @WI L2 RRRI éﬁ!ﬁ@ﬁﬁm 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
é‘l Ol nyfl [ Y A YT‘l]lfI NEO NRIT f Ayy'é Liczba falowa (cm™)

Absorbancja

W widmie NIR -karotenu(Rys.15), LJ- & YI R NZ
Gl geaidta2meint N S -a3Dp02dm2 aar@Han/)
LINI eLIAaegtyS RNEBFYA2Y NRI OA Z LRRSS
ALINJ to2ye@OK OF 20dz0Ks ¢  lzikreske 2an aait
49004300 cmt[130, 131].

Kubelka-Munk

: : : : : : :
10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000
Liczba falowa (cm™)

Rys. 12 ARY Il wlk Yl yI
61T N2 RS 0 0-Karoténu w
3223t NJ 81 0OlIRe 21Tyl OI Sz adomaidl yOaA oAzl liesgyeOK LI

Zastosowanie spektroskopii oscylacyjnej w analidifenoli io I N YA 156 2 NHI yAC

20S2Ydz2S ARSyideTAlrOat 1T6ANT 1356 2RLRSGASRIAITYER
0T NadsSoil 12680K 2NI}T AOK T ORBYyYA(adR o2 NP AR JRIOKR WA
2T y I OT SyAl At dbatywdyet NEDYERIOKO2YAI G NEORCSKY bl 2a8WaC
G§SOKYA]l aLS]10iNRa12LRse0OK 2N} T YROBAYREOLABRISAL NI
aAt yI &l SNE | ASpekttogkdypid iR, IR IRdmbpiad® @ 2K e &y A SY T 2adl ve |
w badaniacm.in.d 1 I yS1 NRIT f AyyeéOKZ ANI eo6s56x 262056% 61 N

TITNbosYy2 ¢ BRENEFRSGsWHDdaARSBbelB3LINT SRAG oA 2 yarzydtdNih @ | OF R&
GSOKYA] ALIS]1GNRAL2LAA 2508t Odayse padsthwsbyhir 1 | OK
parametrami modeli kalibracyjnych. Prezentowane zestawienia stafidwi LJdzy' { & ¢& 21l OA |
o NBYAls56 ¢ AdNBgOFOK NRTIfAYYeOK A LINERdZA G OK LJ2

realizowanej pracy.
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Tabela22 @ 6 NI y' §

A AAAA

LN 81 O R&

| UAE C

TLad2az2é6l yApolifehdiFf ¢ MRYRAREN 23808

eJeX5)

UxE&aUES8 x

< a = Zakres : :
Metoda al USNAF O] {10IR sGto8y Parametry modeli PLS| % NX F
[ ATOAS A O©O2F s A an _
prostego Aspalathus linearis) aspalatyna | 0,6-10,6 g/100 g r%a~0,83; SECV=0,94 | [13Z
88,0¢ 229,0 r%ka=0,999; fwa=0,997;
Raman axsk Laioil ¢ mg/kg s.m. | RMSEC=0,96; RMSEP=2
[133
(Lavandula spp.) TEC 5,7-15,8 12a=0,996; fua=0,986;
mg/kg s.m. RMSEC=0,14; RMSEP=0
r%a~0,93; RMSEP=2,92
TPC 42,7-78,7 SEP=2,95
[ Al O)v\ S | 7\ ?t 2 11,8178,3 r%a=0,87; RMSEP=13,67
akolue TFC nmol/m2 SEP=13,66 [134
(Lactuca sativa L.) !
Antocvian 0,0-68,6 r%a~0,90; RMSEP=5,27
yiany nmol/m?2 SEP=5,33
TPC 88,0¢ 229,0 1%a~0,995; #wa=0,956;
ais R Lil ol mg/kg s.m. RMSEC=2,71; RMSEP=7| 133
MIR (Lavandula spp.) TRC 5,7-15,8 2a=0,989; Ruai=0,865;
mg/kg s.m. RMSEC=072RMSEP=08
t 2 OKNJ & ioddterd . 0,1-0,3 g/100g rka.=%§ﬂgs7é;éa|_=;00£§2; 135
H 0 - il ’
opposita) (0,130,28%) RMSEP=1.37
Ma=0,933; %a=0,763;
TPC 483,02263,0 r%a~0,870;
GAE mg/L RMSEC=14@0;
Wina deserowe RMSECV=2¢6% [136]
49,0511,0 mg rka=0,948; 2=0,811;
TFC CE/L r%a~0,899; RMSEC=389,
(CEkatechina) RMSECV=70
[ A '(G?n)l\(gi bile}; ;5 2 NJ TFC 1,549,1 mglg | r2wa= 0,8863; RMSEP=2,7 [137]
TPC 7,013,5 g GAE| r%a~= 0,951; %,a=0,829;
o A /100g RMSEC=0,24; RMSEP30
[ A1 OA SPukrB ND [13§
TFC 0,61,8¢9 r%a~ 0,918; #42=0,841;
rutyny/100 g | RMSEC=09 RMSEP=0,1
TPC 39,6272,8 GAE| rZa= 0,990; %,2=0,990;
[AT OAS 02Nb 61 ma/g RMSEC=6,3; RMSEP$6, 139
(Vaccinium spp.) TFC 41,2269,1 e 0,980; #42=0,980;
NIR mg/g RMSEC=508 RMSEP=607
Ziarna kakaowcarheobroma Ollg.om.ery 1,220,6 mglg | SDISECV=53%4=0,983 | [140]
cacao) procyjanidyny
t 20KNI & Diohotend - 0,1-0,3 g/100g rka'z%;Sslé’g'_zé)oégﬁ; 135
opposita) (0,130,28%) oo
RMSEP=1,14
TPC 0,64-3,16mg/g RMSEP=0,52
Liofilizowane ziemniaki [141]
00 NBY&Y YA
TFC 13’11(2_1333(;1 RMSEP=24,63

~ 47 ~



48| # EAOAEOAOUOOUEA AAAAT UAE COODP UxEAUEE&x

Tabela3WybraneLINJ @ { OF R& Tl ad2a2¢6l yAl aLIS{ONRAa12LAA 2a0efl Od
Zakres
Metoda al G§SNXI T {10l Ryl aiGt dSy| Parametry modeli PLS| %N} F
(ppm)
r%a=0,97; RMSEC=88
h_ 1 1
karoten 0,93515,7 RMSEP=166
2 . -
i karoten 0,54389,1 | ' ka'zgﬁ/i SEN;S:ESS 158
Korzenie marchwi
(Daucus carota) 2 ~0.80: RMSEC=7 1 [142]
i I“ka~U,00; =/,
Luteina 1,0-96,8 RMSEP=115
Raman
r’a=0,96;
TCC 6,1-7359,5 RMSEC=44Q
RMSEP=476
Pomidor zwyczajny 5
. r ka|:0,95; Fwal20,87;
%ﬁﬁﬁ@iﬁ'cmin Tce 10,0700 | pMmESC=07: RMSER=| 143
. rwa=0,50; RMSEP=86,
Olej palmowy TCC 2,8539,8 RPD=163 [144
[ AT OAS T 7 25,6101,9 r%a~0,81; fwa=0,78;
iFTA2tSi26S Tee mg/m? RMSEC=7,1; RMSEP= [134
_ r%a=0,72; Pwa=0,76;
ATR 5eyAl Lo B Ol 5102301 RMSEC=23,3;
liofilizowanych _
(Cucurbita moschata RMSEP=25,7 [145)
dynia zwyczajna 6/ & I r%a=0,95; Pwa=0,93;
(Cucurbita maximp va rJﬂa 57| 182821373 RMSEC=109,8:
RMSEP=193,1
. rzkaI:O 83:; FwaI:O 01;
i karoten T T
. 1,4-35,2 RMSEC=3,1;
Owoce moreli WYADNDO a RMSEP=18,7
(Prunusarmeniaca L). [146]
2
r kaI:O,99; FwaI:0,0Z;
¢/ / g Y| 12,4104,0 RMSEC=2,1;
RMSEP=24,4
2 . — .
Owoce moreli Mar0,98; Fw_a|—0,9.8,
MIR SNBOYS 2R TCC 0,050,2 RMSEP=0,01; [147]
RMSEP=0,01
j -karoten 20,028 r~=0,97; SECV=0,16
Przecier pomidorowy [148
likopen 26-6290 r2a=0,98; SECV=33,20
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Tabela3 (Kontynuacja
Zakres
Metoda al G§SNXI T {10l Ryl aiGt dSy| Parametry modeli PLS| %N} F
(Ppm)
[ ATOAS 1A o _
L2 Yl NI} 20T 4 TCC 0,91,8 RMSE{CM‘SI’;C'\F/%SZEP‘O [149
iOTl SN2y Se2 s
L 2a=0,987; #a=0,959;
Owoce Kiwi TCC 29,045,0 RMSEC=0.8;: RMSER=1 [150]
_ rzka|:O,93; Fwa|:0,92;
T&it'r‘gmf %l 50,7.294,6 RMSEC=27,9;
Marchew RMSEP=29,5;
(Daucus carota L., od [15]]
Romanc¢ TCC‘ LJN$ C_J rzka|:O,96; FwaI:O,96;
blanszowane 35,7-304,6 RMSEC=21,7;
I32NNON RMSEP=23,1;
. rzka|:0,98; Fwa|:O,95;
éom"gcg ”};Oére" - TCC 0,050,2 RMSEP=0,01; [147]
RMSEP=0,01
i -karoten rzka|:0,81; Fwal20,44;
WY A DD & 1,4-35,2 RMSEC=4,1;
RMSEP=9,0
NIR
rzka|:0,87; Fwal20,33;
_ ¢/ / o6 Y| 12,4104,0 RMSEC=7,6;
Owoce moreli RMSEP=25,2
(Prunus armeniacal.. [146]
i Karoten r%a~0,94; Pwa=0,26;
wals ND 2,6141,7 RMSEC=8,1;
RMSEV=44,0
r%a~0,97; Pwa=0,33;
¢/ / ¢ & 992077 RMSEC=7,6;
RMSEP=72,2
Owoce mango i Karoten 3,0122,7 r%a~=0,82, fwa=0,88; 152
(Nam Dokmai) RE/100g SEC=15,7; SEP=11,4
i r%a=94,16; #,2,=93,73;
anil 1 dz] dzNJ TCC 9,660,1 RMSEC=3.0: RMSEP=3| 1153
. rzkaI=O,95; FwaI=O,98;
Olej palmowy TCC 200,6800,0 SEC=23.6: SEP=20.( [154
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3.3.Barwniki azowe

I KI N} 1G8Neadediyn OSOKNn odRz2ge T6AnT1s6 |1
FNRYFG&Ol yeOK L2 ONOI-N=MeNIKE IINGDINA NFON2 s TR GIENIT OK N
{LINI toSyAxSBtENGINRy@2 680K ¢ OFvsSa 01 naasSol 68 2NI 1
R 2 LIASNI OASY ALl | NBH-NHL, NOE yBa2E] ¥ Dt A ORERE y2T 06
yI 2832 401 OAg21 OAl NBH2NEIDeBY bWl 4ZBBT &I 1ad®Kdzy |0
hoSOy21T 06 L23QbMNY ABKINA Mbzll) NRT LidzA 1 OT Hfy21 06 6 62 RIT A

w pozycji orte lub para g1 RISty IANMzLIR 1 26S2 oAt 14l 21 OA o0FNBY
6alls OAaGYyASYAl RgsOK {(ldzizYSNEBOT ye@OK F2N)¥Y aiNYz
a0l oAfAT 261 yeOK 6SoyNINI OT NaGsSOl 126y 6ANIFYASY
F2NXIE YA T R SIAENE 2 OT ®BANBSOT 1A 2N¥T 41 NHzy1{s596 I NRR?2

NRT LJzAT OT FfyAll X 2832 LREfINYy2106 A G§SYLISNI GdzNT o
I NBER2gA&TII® WS2 TYALYl 2Sai 12yasSieSyden GRSFRILY |
LINPG2y Il O2A fdzo RSLINRBG2YylF O2A 1T 6ANT {dzd t NI SYasSal Of
L2Rgs2yeOK 2NI 1 ALINI t OSYyAl St S1TiNRByYysg>s O SYdz
WEARTAFEfyeY TIF1NB&aAS G6ARYLl 2zitahie tchvobdenhcji ppawdld & 6 & |
YOPAYd yI LINRP2S1G26yAS o0FNBYyAlss 2 21NBIf2yeolK
degradac;ji 155, 156).

52 FyFrtAal @ T YALY aGNHZA GdzN> £t yeOK T 6ANRI 13596
aLS1T0ONRA12LR2gSd {101 S3aAstyAS donedSOITyn ¢ Gey 20
wkYFyFs 10sN ge12Nl eaddz2nd SFS1d NBIT 2yl yads

wzbud F 2n0S832 1T T F{1NB&aSY LI avYl [6a2N1)oecaysS3az2 RIyS3
2 gpeaz2lAyY adzadzy/1dz aé3ayl 0dz R2 aldzydzd bl d2YAF&Ald 3
g TF{I{NBaAS GARITALFLEyeY A dzZ (NI T xatudui Rzdransomych S T | 4 :

[70. W Tabeli4 LINI SRa Gl 6A2y2 LRRalGlIg26N OKFNF{GSNERAGRT T
azowych.
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CZERWIEN ALLURA (E129)

o8 %13}%7

AZORUBINA (E122)

.

.

Rys.16{ (i NHz] & dzNJ

Tabelad! yI t AT 261 y$

CZERWIEN KOSZENILOWA (E124)

FyrtAl 261 y& OK

s
o s s ioed

TARTRAZYNA (E102)

oF NBYALs 6

oFNBYALA 1268 2NI I
Maksimum v % s N x .
Nazwa INS I, 201 OA g 2ealdtLiR2egl ya
absorpcji (nm)
Czerwone
Azorubina E122 520 brunatny proszek| a t NOSLI yX ROSYZ
lub granulki
Napoje alkoholowe
2 & N ioSTIHf12K2t26S%>
/1T SN A _
. E124 520 Czerwony proszek  wyroby cukiernicze, mleczne,
koszenilowa : : .
piekarnicze, sosy pomidorowe,
marmolada, leki kosmetyki
AStl eyl 6&NRO
/' T SN A E129 504 Ciemnoczerwony d02Re 01 S yI LR
allura proszek iLINR Rdzl G & LIASY
12ayvySidelAz | GNI
t NP Rdz] ( & napdjezlddp ¢
N kremy, wyroby cukiernicze,
Tartrazyna E102 427 Cytrynowod s O

proszek

mieszanki do ciast, zupy, sosy,
LASOl e8g25 NRBROX
YAS G5 NE LINE RdZ]
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52| Wyniki i dyskusjaz warunki pomiarowe

w2 1 RAWyhikdi dyskusja
4.1. Warunki pomiarowe

2 NI} YFEOK LINBTSyilGz2¢6lySe LINI O& pdafandliriy B NEINE BRE § |
naturalnychw wybranych matrycacma bazie widm oscylacyjnych I 2 0T t T OAS2 adG2az261
080l &LIS1TGNRA&T2LALGWINESWISE G(ANRI1ORNI L82aYUAHIYNR 6 S G S OK
%Sall 6ASYAS o RIyeOK gekibskBoewychpkzedstadions NJ Tab8IEO K y A |
52RIFG12622 212 LRal SNISyAaAS 61 OKfI NIl G§SOKyAl &
TASYYAI1Z62NRG_&Y YANdATdz T lLadGz2az2é6ly2 LR2YALFNER 7T
g1 0 dzR l-emiByihé) EEEM).

Tabela5 Techniki spektroskopii oscylacyjnej w badaho | NB Yy A | 5 ¢

10 R o Technika
: Zagadnienie
pomiarowy Raman FTIR ATR | DRIFTS/MIR DRIFTS/NIR

Czystek szary hiyl Ol SyAt v v \'4
polifenoli
[ AT kS| h1yl O SyAal
topoli polifenoli
Ziemniaki
0 barwnym
YADO a

Oznaczenia f 21
polifenoli

v
v
v

t 0S5

>

QS| S| S

Preparaty | h1 y I O y
luteiny 1 NRrGSy 2
Barwniki Zmiana struktury,
azowe pH metr widmowy

<,

Z<

<

w»

N
Q%% | & |%

Pomiary widm Ramana

Widma Ramanaadanychdz] OF Rz ¢ 1 | NB2SalGNRgly2 LINIJe& dzoeo
TFAyadltz2elyS32 6 ALISTAONRBYSUIENI S F2dz2NASNRGATAY A{
GANT A REECS1G2NI LYyDIF! & Owead M, (064 mMd @rhoky 1201 6 A S f
MPp N Y23y NB2SadiNdHz2ndO LINRPRYASYA24lLyAS 48406501 yAS
L2 ReT 246y2 B8yl 6E0RFIALIRRRIY2 GNIXyaft2N¥IO2iA C2d
GeLISOYASYAl Ny gsgyeyY HuzZ | o0& (BRIDIDdMSzroadriétdy2 i QA Y y I
8cmt!o ¢l od cO0OP® 2ARYF TOoASNIy2 1 wmMc NBESY2YASNYAS
pastylek, uformowanych przy pomocy prasy hydraulicznej dlaMpon Y3 LJ2 ND2A LINE a
fA2FAECAT L G560

~ 52~



53| Wyniki i dyskusja z warunki pomiarowe

Rys.17 Fourierowski spektrometr ramanowski firmy Thermo Nicolet (po lewej) i dyspersyjny Horiba (po prawej)

t N} YSGNEBE LRYAFINRGS dzadlfly2 2a20y2 RflF {FO0R
laseraft A OT ot &1l 23 NBllE Ry SeoSRYy 240108 Ol | adz dzZ @all o
de3yl 0dz R2 aldzYdz 6{kbv ®

52 NB2SaiNlIO2A 6ARY wkYlyl NRIGOH2NB G oOF NBYA
ReaLISNBE@a2ye | 2NROF W20AY , @2y ¢cnnnn o6l 2NRol { O,
1FYSNY [/ /53 f I &%ntoBoyRabilde 2D1RH £Sye2tia Physicsraz mikroskop
12y¥F21+Ffye . .-nn o6hftadvYLldza /2NLRNIGA2y0 1T 206Aa810G¢8@
2Ry S32 NRIT G62NHz 6 NBYAllF 6nnxfo 1T o0dzZF2NBY F247F2
g at2adz/1dz 202t (21 OA246e ¥ SeyWwed dw2l1HiFRPNGBA SdyYAAdS aal 1 QT Al
L2R 20AS10e86SY YAINRA&A]2LMzd 2ARYLF wlkYlFylF NB2SaiidN]
LIN661A A TO0ASNI2nNO NRILINRaT2yS LINBYASYA24l yASE
g1 0dzRT I 2NnONXT Ly 2% WWIF120 NBIINI Fdz gelLlRaloz2yS3az2 o
NEglFYAKYYD {TSNR{121T06 ail ol StAaye daidltz2y2 yI wmnJ
wWEYLFYyEFES g10dzRTFYS tAYAND fFaSNI pmnIp Boocd Yz2O0e@
LINJ @& iu almgrathowania LabSpec (Tab. 6).

Tabela6t F N} YSGNE LI2YAIFINF G GARY wk YLyl

. Parametr
I .
olrni:'l;\r(z)jl R Spektrometr | Linia wzbudzenia| Moc w21 RT A Liczba
P Wy (nm) (MW) (cnm) Ay G SNFSN
Czystek szary iIS50+Raman 1064 150 8 256
[ A1 Kdbfafopok | iS50+Raman 1064 100 8 256
Ziemniaki darwnym | .
YADDAT d iIS50+Raman 1064 150 8 256
t @0S1 LJ&| iS50+Raman 1064 100 8 256
Preparaty luteiny | iS50+Raman 1064 100 8 128
Barwniki azowe JY T64000 514,5 2 ok.1,5 -
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Pomiary widm IR
Widma w podczerwieni LIN® 0 Argjestrowaro przy pomocy spektrometru iS50

zwykorzystaniemR2 Rl 11 268 OK | 1 OS@&@ZNIBsWs pordidrdihe v Fayrési® /IR
iTradzazely2 RIASEYA] g A Niidind ATR NBY.SMIG NR 6R §/2S | RNE
jednoodbiciowej przystawki Golden Gg@pecarz diamentowym elementem optycznyrapomiary
NET LINPAT 2yS32 2R0AOALF LINJ SLINRPgF RT 2y 2 LINJ &
lub Collector (Nicolet)! T NB R yhfeeyo@amy LINJ SYy 202y 2 LINI-BSyitSeyqQlroet
iLINI S1 a1 dzp ® Qargf@rmdy Fourierado widm wzakresie 400&00 cmt zN2 T RT A St

4 cmi.

Rys.18 Akcesoria optyczne stosowane w pomiarach IR: stronadgwaystawka ATR, strona prag 2 Rdz0 5wl C¢ {

Tabela7t F N} YSGUNE LRYAFN(s S S6ARY Lw
Parametr
11 OF Pomiar Przystawka Liczba Liczba
AYGSNFSN LIg0s N
Czystek ATR Golden Gate 96 3
szary DRIFTSIIR Collector 128 3
ATR Golden Gate 128 3
1 e g
[ Al @Va“ DRIFTSIIR Seagull 128 3
topoli
DRIFTMIR Seagull 128 3
Ziemniaki ATR Golden Gate 64 5
0 barwnym
YA NS al DRIFTSIR Seagull 64 5
t a8 1 ATR Golden Gate 96 3
pszczeli | pRIFTSIR Seagull 64 3
Preparaty ATR Golden Gate 128 1
luteiny
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t2YAINE 6 T 1 NB&AS o0tArairse LRROISNBASYA LINI SLINZ
gANT piIA g&81C2NT 2adl yASY LINJeadls]1A 5wLC¢{Munkg, A RYl b
dzl ea{lyz2 |1 NE 1 R Tdia &ékeesuz 108700 cm* QY y & F2 N dz2n O  dzi N

AYGSNFSNRINIYEsS (10GsNRBOK fAOT ot dzalGltsyRlIREDYZI O
2R 21121 OA 6ARY XNTaR7SRYy2NRBRy 21 OA LIN}k 651

Pomiary widm UWis

Elektronowe widma absorpcyjnéJ\kVis uzyskanoz wykorzystaniemR g dzg A D1 {26532
spektrometru Varian Cary500 Scéviarian) zZNB T R 1 AIBLf néhiwe Zakiesie 2@B00 nm dla
NET (G@62NEs g LINJed2i26l yeOK LINI ST TYAS2Im pulod NERBT (¢
fosforanowego lub roztworltHCINaOHo znanym pH Pomiary przeprowadzono t®mperaturze
L1211 2226 S 2 kiakdwej kutedtyg ORTrdz3 2T OA RNRB3IA 2LIiediySea wm OV

Pomiary widm fluorescenciji (SFS)

t2YAIFINE F202tdzYAySaoOSyO2a 99a gel2yedglyz2 LINJ ¢
(Edinburgh Instruments)g @ LI2 &+ 02y S32 ¢ € YLX {aSy2B124660 - Scn
(Hamamatsi t Nb @ffliZowaiychl A SYY Al 156 dzyASail Ol ly2 ¢ 1dzSOAS
optycznej5 mm Przerwy wzbudzenia i emisji ustalono na 1,2 nm, a akagycjina 0,2 s. Badane
T 1 NBae ROdA2T OA Frf 61 06dzRT §600nm i 35Q680¥hin,ad@okiemd & y 2 & A T
10 nm. Synchroniczne mapy sériN} dicfilizai 5, @arejestrowand NBT RT A Sy OE2T @R01 O
dzo @ 0 § R Azacjppadandetryu LOINJ S & dzy A (X} Skrinfy prZe@dwadzonw oparciu
0 paramet® 21 1 2 mauali2 BLS skonstruowanych do2 T y I Of IS&F NIl IADOA 15 &
polifenolowych i skrobiFinalnewidmaSFSzNER I RT A & hndiprayV_&18ahm, zarejestrowan
czterokrotnieRf I {1 F Y RSRI 2461 y@OK LINk06S{ ®

Oznaczenia referencyjne

Oznaczenia referencyjnd y I £ AT 246 y& O pradukdbchR gatufalayéh oraz
G8ONI yeOK LI NFYSGONF g TFLINIYLINEKSIHYRIOH WS OK 3 2 RyaAiS OB
normamiiproceduramig £ | 62 N} 02 NA | OK ! yAS6SNEe&GSidz aSReOl yS3

/' 0126A0G0 T I gpolfehcoyEh TPGakhdIotil BolyphenolicContent) w zielu
czystka szarego oraz w ekstraktach 2 2 FA f AT 2 ¢ | y22 OKI NBAYRYYY A W& R 1y
bazie zmodyfikowam®j proceduy FolinaCiocalteu 157. ! 0 & 2 NbRfylO2861 ali NI-{lis596 &
metanolowychY I (i S NR I © dayiighabgrzy 729ub765nmisJ2 NI N RT i@dbratypel & 4
standaryzowar na kwas galusowy158 159 160, OK I NI { G SNBT 26 yS 462N 21 OA|
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LINI $1 NJ0QI.Ozatxéna TREE N> 02y 2 6 YAfAINI YI OK (6 adz 3

suchej masy surow¢ang GAE/kg s.m

[ 1 0126AG0 1 6| NIFGahg Totdl Havohd@dgChriteR)s v materiale czystka
21 NBIT f 2y 2 LINA S SAfdusidopdiEuropejskiejdla Betulae folium U] O Ikdlibracyjny
a0 yYRINEBT 26 y2al §a2NANFOS8( @ R -meriodviydhtmijefzandprzys 2 Ry 2
420 nm [161. / L ©126AGN T+ 6k NI2T6 TFtlé2y2ARs 6 6 AT

spektrofotometrycznieaoznaczenia T&prowadzono w przeliczeniu navercetyrt’ [162].

l1desy21 6 LINI SO fadgdeérticSRéduting BiddidkidaBtviPbeiela czystka
szaregd 21 yI OT 2yRY2R& EA UDI0OK 82 LINE OS FgzMBprzelicSeyiil A SQ3 2

TPG/ I T Fgl NI2T6 1¢6Fadz Il fdza26S32 o6Ya D! Pomaryd dY PO &
F1desy2T OA LINJI SOAgdzift SyAl2andsSe ! .¢{ 6 TASYYALI L}
a02LIASZ NBRdZl O2A (FdGA2ydz NRPRYyA]126S32 | .¢{Z LRS

Absorbandj NR 1 ( #nfeNtbng przy <<734 nm i skonstruowano krzyv kalibracyji)
adl yRFNEBT 2 ¢ (¢ MHydyoky- ) BLF f 82 fethamethylchroman- 2 - carboxylic acid)

I 1 G & 6ABZSvyBadono wmikromolach na litr ekwiwalenturdloksu na gram surowca 4.

Analizy profilu karotenoidowegowde 01 dz LJAT Ol St AY ge12ylyS 12ail
hg2056% 2FNi &g A bdziNI OSdzie{s6 w2l fAYyysGSROME | VA
procedury opracowanejprzezA.2 2R& 02 A ¢ & [I85DINksteaRclp ¥ A P & datrgcy
ge12Nl eadly2 0Ny 2a]OFRyA|1260 ¥ASdRa¥yYOHAI®RS @K Yi21 K
z dodatkiem BHT 6 & 2 NIRIK yy O&t] 4 G NI | { széierx0800rzy ¥5B hintDg @ledtifikacii
A 2T yIFEOT SZ 1 NRGSY 2 AGMSQ/TOFEdz DMIPDA fial kglinniel 4CQUIRY
Yt [/ .91 wt /My O6MIT YYI HImM YY E wvmwdTINEy Gaayn
g NI2T6 adtoSyAl g&8NlXodo2y2 ¢ YAfA3INpraepr@kdzdno Ly I

dla 300 mg porcji surowca.

2 4| NJletding w preparatach farmaceutycznycloznaceno z wykorzystaniem
spektrometu mas micrOTOF 6. NXz] SNJ 5+ f 12y A 04803 geLREtyd2yeyY g
kalibracyjnadla2 T y I @RI $aBgActive Pharmaceuticalingredien) a LJ2 NI DRT 2y Rf I $§1
acetorowychOK I NI { G SNB T 2 ¢ i?ridpoziéniiet0, 9% WY@z [T yOIAd S& e NHzG Sy g @

w miligramachAPInal | LJatdzO
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Analiza danych

Zarejestrowane dne spektroskopoweprzy pomocy oprogramowania Omnic (Thermo
Scienific) T  LIA& &4 Y2 6 R épa @ifig. SFeetrblIDatal Fiédfaxcsv (ang. Comma
SeparatedValue3® ¢S 2ail GyAS 6071 &G é 6 vef.220108 MatHWBRsE 6 A & | dz
ay I a i ttvidggdn&na ich baziemaciera widm. 2 a it LIy S LINJ 8320261 YA S RI y¢
i korekty oraz aalizz chemometrycze g & 1 2y e g y 2 YINKJIE tPREMEdDIEL.6.2,
Eigenvector Research) WNER R 2 ¢ A a otaz apriogiainbwania uFboQuant Analyst (Thermo
Scientifig. W modelowaniu technikami PCA i PL3astosowano centrowanie danycllodatkowo
w konstrukcji modeli na bazievidm IR wykorzystano metodykorekty danyda MSCi SNV Do
optymalizacjil I { NS as ¢ &arhd8eli BUSIykorfystnk wykres projekcji zmiennycHVIP).
aSi2RI gLt ARFO2A {Nieovoz2¢gS2 LRIg2tA0F ylI s&StAy.
opracowanych modeli PLS dokonano na podstawie NIi 2 T OA  § @kalbraxid tedegiAdci

krzywych regresg NI T 0 Ot Rs35 ¢iRMSEPAdHiniowanych w rozdziale 1.4
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58| AnalizaUAx AOOI GAE PITEAATTIE E Al AxTITTEA&x x 00Ol >

42, VYIFEATE TF6FNG2T OA LREAFSY2tA A Filg2y2AR
4.2.1. AnalizaTPC i TR@ zielu czystka szarego

4.2.1.1Czystekszary/ Aailidza R Ay Ol ydzao

Czystek wywodzi A t 1 CNBdRdea §82Ydz2nNOS2 21202 wmyn 3l (dz
i1 NI Sdege Bl 2t A O y A S eCGstuStanawilitididza)l LeubRistud §7]2lclz kwiaty
anN KSNXYI TNRPRe(GeOol ySz I | BeNiRlY2INGIA Dl sf &S o W2 IKALR ARY K
T YASYAR GAKOSE 102169, ISAGS WHd Nalzyd 26+ yI 26850y 21 OA N
takich jak kwercetyna czy luteolina oraz taniny (Rgs.BarwnikiteY 2 30 y I RF g1 6 NRBIT f Ay A

05 Wik NI 201 26S 2ROsSYAST, 2IRIVBEOKAEE2ND T oNNI 268
10sNB 6AR201T yS an yI170b a $ & O K NIBystkda az/SHRR SNRATT AyySe
NRT LI2gal SOKYyA2yS yI NkoyeOK 206al | NI OKwyspagiWNJ | | N.

YIEYINBE2a]l ADKDKRRGKSOY 2 FNE OS 5171802 aNdDO s ADINBNERDR (i
a02a2 s lwléczerdugnih. LINI ST At 6ASYAL S {11 &aifdzZ LINRPofSYs g
6ASIdzy | AdED 2l | §faaqaafd Al yOet {IHRAKEREB 6] d2s RI Al O
przeciwzapalnell73], przeciwbakteryjnel74, 175], przeciwwirusowe]768 > LINJ SOAWdzi t Sy A |
178 i przeciwnowotworowe 79 Rf F1S32 2Sai ad2NRgOSY aiGza:
FI NXYI OSdzii @ OT y @& Ywklory2&padhdwazhajdiRedzasibsowanie w produkcji perfum
i12aYSiBBQapliesy2106 o0A2t23FIA0T Yl YIISNFEO@wm2¢ye¥ ¥R b
GTNBR YAOK 3JtAl218Rss FEl g2y2AR2seDalloknthdiidyp y & 05 |
161356 FSy2t2p8 0K 188 181, vizsu Bskériinaveeguha, Flawondli 1187,
proantocyjanidyn, dihydroflawonollB3 oraz innych84.{ { Ot R OKSYA Ol yé& T AStl O
yE2oi t1 OASe Rf I 18§ |wodnodkdhdlowgchB4. Ry & OK &

luteolina kwercetyna

Rys.19Flawonoidy?2 RLI2Z 6 ASRT ALt yS T+ oFNBt 12NEB A fAT OA
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591! yFEATF TFgFNI21 OA 1 6ANT {356 LREATSy2f2680K A F
4212t NI @320261 yAS LIN}k06S|

al G SNA I O 0 Rb 450 IL&NBKGCAYbKA 2
wLl2 aidl OA adzal 2y, &OKA SING TOKAR2 Of
pozyskagch z lokalnych aptekda {1 £ SLJs 6  (RysS20))
2 SRUdzI RS\ f I NI hrdviiec WANE (R0 St
siedlisk Albanii, Grecji oraz Tukcji R f | LINGI ol @dlzenie : :
niel 280F 02 .2 NBH fINISo |+ T2adl 7™ ==ar s rrs e | yR§f 2y

Rys.2q dza 1 2 yiSieldcystk®
i podzielona na dwie porcjedo analizy spektroskopowej szare@

ireferencyjnej5 1T A S& At 6 RINB ladyikand preeK zmieszaigs © yper@iR2 & it LIy $3 2
Y I G S Nahaliziddd S LINE 4 I R dl@cym2 beNBOT y A S

4.2.1.3.Analizy referencyjné I NB YA | 5 9

t 2t ATSy2tS A TFtls2y2ARe &GFYy26AD0 R2YAydzZnon
i zielu analizowanego surowdd/ badanym material® I 01 2 6 5§ NI 2 | TPC)azhakz88y 2 f A
YSG2RND C2ft Ny lg A/&NE@@RNitait86dx69,8 mg GAE/lgsmwSTSNBy Oeayl 11 ¢
Tt I 62 y(ERCRyzhaczonaspektrofotometrycznieY A ST OA O aAt ¢ 1T 1 {1 NBaiS
ME/gsmZR2f y21 6 | y (v& 20| SaNSFpboiEie 16/§48,5 mM GAE/g s.raznaczong
21INBT 12RO TR2fty21 8 LINkO]A R2 ONRRAEBISHZNO 22ys56 0St

Dane literaturow& R262R1I N 0SS LIROK2RTI SyAS 3IS23INI FAOI Yy
NEOYAOdzznoOeyY 1 I ¢ NI Xistos incatuda 8 | yINE 02 O Iy &yl goicheS Ug
ToANT 1356 LREAFTSy2t 25 e-03K,3mg GAE/§ &uni.,|pddczasdgylpadariath o o MYy
A.Viapianyi in. YA ST OA T aAt -281,7 Img \GNBg s\n8l§9, M &9v dznaczenia TPC
w analizowanychw ramach projektl Nk 6 1  OK g& NI TyAS LR{1F1d2o& 0SS L
YEGSNRAFDO 2 1T RS0OeR24IYABlI aRNE2BE 2dp2ibkeses 0 {is d
yAdall ¢ atGz2adz/1dz R2 adz2NR g Ol DRyihsbsedndtdwsn8.INE o Yy I 2
Fylf AT Adfagistud imchnug ép&ciu o dane spektroskopowe IR i Ramana.

4.2.1.4 Analiza widm

! Fednione widma oscylacyjne LIN® 6cSybtka uzyskane T | L2 Y20n GNJ SOK
spektroskopowych przedstawiono nRysunku 21. W przypadku widma Ramapaajbardziej
AyiSyaesgyS LI avyz2 [EipichcdDdRNALNG eNPMcORyNn 332 N oe OK A6/ |
AT 1{AStSldz T6ANT 156 FSy2i20680Kd WSad 2y2 1T 6AD1 1y
19Fasg TFSy2f268 0K ¢ kR 2akésy 890250 b ®bejmuje rdmanied Y
deformagjnet 6@OH)ANHzZL) FSyeéef 268 OKLI2ZNK & | ORS/188B shd | HY NI 0 RNA |
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60! YFEATEF TFglFNI21 OA 1 6ANT {356 LREATSy2f2680K A ¥
NRET OAN3Ilanoe OK 3INHzZL) K& RNER Jdzzn ¢
Ramana w zakresie 35@100 cm' Wobszarze o MM

OKI NJ 1 G SNE &G eé Ogrug & widcdne j&ﬂ‘% _,..N\EWJ\‘W

pasmo z maksimum przy 2935 %nprzypisywan@ 6 S Oy g w/\AJVWW

grup alifatyczngh 2 NI T Ty O1 yA S aw) & oY

2 RLI2 ¢ A | Wiu@WabiGn aromatycznynm(Rys. 2). M

t QY}\ Yzz aé LJ2f A él OKI N\E ﬁé 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 ézl UI ﬁy-

Liczba falowa (cm™)

budulcowym Y G SNA | ©Odz Ol eadil X ARYl OK
ramanowskich jest stosunkowo niewielklVwidmie ATR MW
YFEGSNRFOdz NR2T fAYyyS3I2 ylao MM/ NE&aGe Ol

przypisano2 6 SOy 21 OA LJ2f A al CQoddmhl.

widoczne w zakresi#185900 cmt! z maksimum przy 1028 me
cnt? L2 OK 208 IRIIA $(@O0) i 5(@x0¢/ 0 &l 1. bl

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Absorbancja

gt At 262RIFYs g A ¢ A NI7TH ZPasEd

Liczba falowa (cm™)

w zakresie17001500 cmt LINJ & LJA drga@of ¥(@5Cy
T6ANT 156 LREATFSYRKE2aE KRR R __/\yki_//vJ/
& @ 3 \prizyt2850i 2919 crh2 R LJ2 & A | yet&darght M
i asymetryczny drganiom N2 T O A i &-H, Didypigano
2 6 5 O \alfaly@ighkwas @i O dza 1ol @6 81 | ¢ l/u/N
w woskach ikutykuli potwierdza dodatkowo pasno przy w/

1730 cn'R NBAF6Z T h 0. WaisaiNVBadanych tkanek o 000 LI;OSZ falowzfji‘:n,l) om0 4000
NET € AZTY 8ORAS2  ALISOB FAGIMAB noe xrvr wiviyr 636

ATR i Ramandys.21). Najintensywniejszyd I SNEB { A hobbw 165.55;’,\ f)si s Al

w zakresie54004900 cnt!, z maksimumLINI & BA§52cHi2LINI @ LIA 4 dz2 2 050y 21 08 1 ¢
T6ANT 1356 LRLRT S A2 OKasiNERBKBIMuUM przy685 cnt! jest powszechnie
przypisywanydzR T A B NBHz¥J / I5 gdromatyadiydh o charakterze fenolowym7p, 187]. Mniej
intensywnepasma,LJ2 02 d 2 Y32 iua8g oat, & Bfektem] 2 YO A Y IO A{I LOOGRNA | Z
FEAFEG2OT y2OK | 61 & soaviddczhamisina i akrésira0-6100crybréyBisuie O b 6
arto SOy 21 OA ¢t 3t 2 6 ZHilcgldoziez L2t A al OKIF NBER

Kubelka-Munk

4.2.1.5.Analiza chemometryczna
Ly FEAT I a3 @3 Re&RIOK
al GSNALFO NRTtAyye OKINI]1GSNEBT dz28 &aAt RdzdND 1Y,

idzLIN» g Ol & T0A2Ny g6 A AyyS OleyyAliA Yz23an gLIv@
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61! yFEATF TFgFNI21 OA 1 6ANT {356 LREATSy2f2680K A ¥

t2R20yAS alLlasoxr ¢ 2 1A INI SOK 2 ¢
iLINI Siol NI Fyés Y208 gLIOES a1 0 RY
bioaktywnych co znajdug odzwierciedlenie w widmach |

oscylacyjnyclsurowca

PC3
S g1 3ttt Rdz yI  awk fvightach MWWM

wkYlFyl LINk06S|T Ofeadil = pa 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 RI y& OK
korekcie linii bazowej5 2 Y A Y d22m&yy 211 8 Liezba aloua (e

jest T 6 A DT tdgRT AF OF YA L2 O w2l wwj\v‘w
polifenolowych Jest onawidocznaw przebiegachirzech

12t S2ye OK 3I0Us g(Ry8.22K 234 W fibktdri2 :
aedyl Osg LINT & * mjcpasim R NBHY(EG)
dzZaNXzLR2 6+ Z F NRYF Ge Ol y-8laK &1 1
fenolowych. I Rdzy 1 A t /! AN YA I .o 250 s000 250 2000 1500 1000 500
wzakresie RNH Igrdp OFE &1 O1 S Pmdbigd Lieeba falova )
LIASNB ATl S2 A R NWzAdn§a2l 6 A DT |ec

220 SOy AlyGRIMK  Tw nftiycy jest mniej
widoczna w2 1 1 &b R S vi pnzestrzeni PC1/PC:
dzY2 0 flA 6 @ FA{ WO&t t SRy @8 PA
aAt T+ gl NXRT 0O 6 I N2 Y (@&¢ |
flawoy 2 A RRys3).

Ladunki PCA
T
Q
?

Ladunki PCA
Y

é
N

Ladunki PCA
)
Q
N

: : : : r : r
10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000
Liczba falowa (cm™)

Analiza danych ATR& 1 | T YOl &g Aat§ a Rys. 22: FRAy 1At/ R
w2LIAAAS TYASYyy2T0A aLIS1G 03IsNroz tew 6INBFRy L 2 |y
LINJ eLIAaesgltyS 20SOy21 0A T 6ANI 1356 LREAFSYy2f2680KX
610 Reé dzo6 ARLINI §AA8BdzAAt MEOWRBADHHD g LRaiGl Oxr g
1712, 1170 cti2 NI T LINJ &8 29 2®2RImbhag 25 yI 681 NBAAS OF Rdz
spektralne przy 10241990 & 2RgNB Gy S 02 R2 1Tyl {dz ¢1 3fttRSY ae;
LINI LA AL O LRLINISOKSHBEBRRNMAZAS2S I0ssySe ajolRzgSe
al Qizmai GALRYYAlIy@OK aedyl Osg gN¥ol/ T'A0 dazd NSl

aromatycznych przy 1607 ¢h2 NI T RNABI Z I NHzL) K& R NIBQO& &t. PreebidgK ¢ 1 |
GNJ SOAS2 3JUssyS2 a10FR26S2 o6wedad HHO 2LIA&dzeS TY
a3yl 056 1T YI1aAYdzy LRI @2 RIPMGBE! RulyPpIQING JMWHED v/ A QY

in(C=0) 2 OAS| I 6ST YASHGASEt 1A dzRTAILT T 6ANDT (st € AT G
N 6yASd gAR20Tye ¢ LN S&A §BODK 10 HLENdzyS 1&sdBy Att /OM SAY Y
cmlys. 2852i2922cty 2 02 LINF 6 R2LI2 R20yAS NBLINBIT SyidzeS 206 S¢

~61~



62| yFEATF TFgFNI21 OA 1 6ANRT {356 LREATSy2f2680K A F

@22 @14
e
e ® @20 @urs
6 Qg
@500

2.9

\\‘ |
@: i
©4 grso b“ 38835 @32 H
. 90%: st izu 76 H
28 H
vy g 1‘35{ 35 /
7.1 356 /

o, -

PC 2 (7.35%)

\ 295 fed s
21 \“ L .231 :327 z 30.4
\ 1.6
\ 271 @, @901 4 &
9.5

3.5

PC2
\\\\ (¥ ,//
s S /,,—’
kwas taninowy WW I R
'Ej c - - c c £ . c

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

IntensywnoSi GRdmaka

Liczba falowa (cm™)
Rys23t NI S6AS5S3 RNUERASR2 A0 wy B2 ARV2 wl YLyl (16l &dz 3 NDYyA126S:
WLING S&GNT SyA t/ mkt/ v Rfl CALFEROKI wISEHY Of SAbRY ST Qu/yhacel yI
TEELIR y A D S2 owizakrebieA384D, & nyfeBieskic LI2 g8 0 S2 nsm Y3 a9k 3

W przebieguPC1 uzyskanym dla danych NIRA R 2 O pystapezyB185 i 4690 cr,
przypisywanedzR T A | @ 2 s0dpdlifenolowych oraz dubletz maksinami przy 4322 i 4255 ci,
charakterystyczpi Rt I £ ATl G & Ol y & OKRy§ ) Rrzehieg RINHAERAT SCBI 2 %18 WIKR 2
uwidacznia dodatkowy | 0& &3 y KBOG am' orazw zakresie52005000cntl. ! RT P & I0& 5 6
FNRYFGeOl ye OK 2 Sw rzebieguBGB D szasokiR thasywgrd w zakresie 7100
6600 cnit, przypisywanyn2 6 S O pdidacharyd gRys. 22).

a2RSt2461yAS JTFGI NGIAEOY¥2EOA Cw! t

_NOT NGO sA&YL ¢wl YA ybLw YFGSNRFOdz NRT fyelyyS3az |1
przeprowadzogch Rt | S & ( NJ-rpetasolbwyach diRagd@vano modele regresji PLS do
oznacenia Ol 01 26A0S2 T 6ANT {56 LI ATEYIRE 2w EEKSynéht STofyl24 :
L2 YAt RT & TanaSlylaBIif@AmNIi 21 OAND T 6ANT {56 |liesyedOK:
Y2RSf dz OKSY2YSGiUNROIT yS323x (1i0dsNEB Y20S o8ubowcae ]l 2NJ &
w oparciu opojedyncze widmo oscylacyjrida podstawievykres NP 1 1 OF Rdz 26 AS{ G356 &
PC1/PCvybrano losowgednlczwarOLINE 6 S1 R2 1 Sgyt (G NI yLS22] 2MRKBR dzNEB
wykorzystanalo budowymodelu kalibracyjnegdkonstruowano oddzielne modele PLS do ozeaez
23s5fySe 012wr NEPE OR datrzach technik grekréskopowydh 5€ I 1 F 0 RS32 1
RIye OKX wykiesy PpagekgiCzmiennycNIP Rys.24 i Rys  w Dodatky) oraz wykresy
gaLlls 00T eyyAall . .SSiD&dhtk)ezeopyymdliz-Owanaakvasywidmowew celu wytoru
(e OKs Rf20a5NBBOK2 aAt VIFas§ g@iran 152 NEd ¢ O8YASY
FyFrfAT 26l ySe 3INMHzLRYIH 6aRT 3 Sod 2t REETI DA 8o ye OK 1
22620261 02 o0FNRIAS2 AdRI BWRBRFEYA Y SRESBUOWENRT A
daOlF e OK TF{NBasg aLISTOINItyeOK®
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Modelekalibracyjne dedykowane oznaczeniu WP€zystkuna podstawie widm Ramana, ATR
A bLw gevYldl GBTH | & PBBRA @3 i \Rist &S5 wDodatky). Modele te & U &
L2NEksyesgl f yGrel NgdH GSBINEA 2 a1 08 a LAsATO T dkofeyadjs Tsvaidlacjiy A
1 NI & © 2akr8sach gdpowiednio 0,88,98108xn Sy n® bl 2y AR&l S2 brpEgn@B SH{ 9t
poziomie 2,7% dla zestawu kalibracyjnego i walidacyjnstierdzono dla modelu opartegoa
danychramanowskict? LINJ @ LJ Rl dz (i SOROEA Y ASW20 6 R&T &S X sey2al
4,5% i 4,64,8%. Parametrgpracowanychmodeli zebrano vifabeli8, akrzywe przewidywaniad Ot R &
g1 3t vrzgrEbiegiparametruRMSECYrzedstawiono ndys 25i Rys. 8-S5 wDodatku
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Oznaczenié I 6 NIi21T OA ¢ C/
Na baziewidm oscylacyjych LING oc8/3tka
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skonstruowano  oddzielne  modele dedykowane
104
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i ,“ . )LL,.,. Mo bt -
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poXp Y3 a9k3d aovyo /2 C( Liczba falowa (cm'™) YAt RI
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. alizadyl262 68821A % ol 2 f A
nieflawonoidowych. Modele regrgmediaz 1 y | TR ¢ % 201

620& f 51T &2 skoddtrjoddndrlla TRCA H ]

76 O awabdadias S6yt G NI v IneRE 1: M

gedoal S & NI 2 loOvk zakrdsidQl9X®Bod 1 P I M
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(Tab. 8). Modele oparte na widmach Raman&NIR
geYl IOE&IUbITF I 1 0 2 NRyS.251 Ry$§. S5 10
w Dodatkwy ¥ L2 ROTFa 3IRe (&t 1:

skonstruowaniavydajnegomodeluna podstawiedanych
ATR(Rys. 8w Dodatk).N- 2y A dail S26 gt R

Istotnosc zmiennych

TRCobliczonodla modeli opartyclna widmach Ramana
10sNByA2a08 2RLIRZ2SASRYAz2u

kalibracyjrego i walidacyjnego Wprzypadku modeli
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oraz Rys. &S5 wDodatkwh & | NI Zkd IRSERIW{ 9t projekji (VIP) modeli PLS dla TFC, uzyska

.. Yyl LRRadGlé6AS G6ARY
YA S| Ow Zakresia 3,Gb,4% i 4,45,4%. 6T N2ERS10 A bLw 06R
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Rys.25WykresLINJ SgAR& 61 YAl o6LJ32 LINI 6S203 00t R& 41 3ttRYyS o601l NERS1 0 2
¢C/ A Cw!t yI LRRadGlFIsAS 6ARY wlYlyl LNks06S1 Ol

221 NBae LINISoAReglyAlIZ O0OtRsg ¢l 3ftRyYy&OKZ LI NI Y
Y2RSt 26 yAl 6ARY NIYIYy2ga1A0OK LINJI SRadlgAzy2 ylI
NELINBT Sy il Oat geyAlss Y2RSt2g6FyAl | odaRysAnkdce a i yA
S4 i S5 vibodatku

hTylF Ol SyAS I1idGesy21 OA LINI SOAgdzit Syalla2andSa cw!t

t I N} YSONBYSZ (GsNB3I2 g NI2I6 RSGSN¥YAydzeS 206S0
NRT tAyyeyYy 2Sad F1Gesy2106 LINI SOAgdzift SyAaAl 2n0lF Cw!t
ot eadil Tt PROBGYRRBO Got RND T 6ANT 1A LRtAFSy2t2
zarejestrowanych widm Ramana, ATR i NIR suszu i analiz referencyjnych opracowano modele
kalibracyjnePLS ¢& 1 2NJ 28aidz2nd 20 2peé &R21 N 67 INJIRA MBAA) G &L
OKI N} 1 GSNET 2610 &aAt Y2RSt SNk OA6K RYSRDODBOt REYy2OK |
aAt 6 1 ksiebsebSony2RLIR2SASRYA2 RfIl 1 Saidl égs56 {11 tAO
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Tabela8t I NI YS(iUNE Y2RSt A tdi FRARVnaterideczystk@da®egp ¢t/ = ¢ C
Metoda
{10l Ry| Parametr Raman ATR NIR
r 0,978 0,949 0,935
rev 0,826 0,831 0,842
RSER: [%] 2,67 4,13 4,48
Polifenole RSER. [%0] 2,74 4,50 4,80
235 0SY |RMSEC 4,48 2,25 2,54
(36.469.8 RMSEP 1,49 2,43 2,67
mg GAE/g s.m.) | LW 5 4 5
Zakres 35352421, 36522378, 99757647,
spektralny 16721543, 1178912, 59725344,
[cmry 803719,563478 687-500 53184972
r 0,994 0,981 0,990
Fov 0,931 0,966 0,915
RSER: [%] 2,71 5,38 3,65
Flawonoidy RSER. [%] 2,91 5,44 4,36
235 0USY | RMSEC 0,93 1,86 1,25
(16.853.5 RMSEP 0,99 1,89 1,51
mg ME/g s.m.) | LW 6 3 7
o e )
o] 11351056, 479410 1405908, 688497 71345395,
r 0,980 0,965 0,947
rov 0,888 0,942 0,932
RSER: [%)] 4,83 7,24 8,64
11086y 2| RSER[%] 5,24 8,37 9,27
LINJ S OA 4 dzil RMSEC 1,48 2,32 2,75
FRAP RMSEP 1,60 2,55 2,78
(16.%48.5 L\ 5 6 7
mM GAE/g s.m.) | Zakres 35352421, 36852379, 87437638,
spektralny 17541543, 767579 17021526, 71306114,
[cmry] ' 1487907, 688497 53704497
2 31 001 8yyA] & PLkzbdRikrgyedmiednichRLE26S2T
t 2R20yYAS 211 LINI 8L R1dz Y2RSt 26 YAl ¢t/ ¢ (
2LI NG eOK yiI RIy@OK wlkYlyls O2 L2 G 6 A SNRIT | yI2gé

w21 NBT £ yAdz LI N} YSGNE 6

przewidywania freszty regresji uzyskane dla tego modelu pokazano na Ry&hkila danych MIR

i NIR na RysunkacH BS5

wDodatku
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422 AnalizaTF@g 1 2Ni S A f AT OAIFOK NrloyeOK 3Jlildzyl1s6 A KE
4221Y2N} A tAT OAS G2LkftA

Topole (Populus )i 2 NF I f § ¢ BbdxiBy wieezbowatychJalicaceaph R (1 & a NOf SOA
TyryS 1S a62A0K 601 OAg21 OA  6S ATAAGH 36K 26). s 3 NI| $
alrtAOeorgbpidsye OK 1 ¢ ADDY sHAISH Sy 2 h Ra@B@ssEtnich,
yIE2t A0l yASa2al n 3 gIHawkinons iflalvon@eslBNISAIOWED ¥ A | lomzaile
RTAIFIOFYAS LINJI SOAgdziit SyAl 2n0Ss  LINI SOA.6{l 0 tLa § WSS
A1 O0FRYA1s56 s 1l1d2ndedOK 1iGesy2106 oAzt DR 0T yn N
wkorzeif A T CGiAtIoCBKy AaS  Friielpnaekrgc2akl @nvgwig, zkoleid | ND YA 1A Y23IN adl yz2
10%wagowychkory [192). .Y A Sy y 21 6 a1 OF Rdz OKSYA Ol yS32 &dz2NR g Os
23ANI YAOT SYASY defaSYRRINBRYROOBNI GWE RBESE I FARNIBOS dz
12aYSie Ol yey Diategp tdd Gl &S&E G Y2y Ai2NRslyAS T1 41 N
WNE 0y e OKS LI NB IR & TO&I INBlYy gel12Nl eaidlyAl R2 OSftsg fSC

Rys26[ A Ti kbfa®poli

4222t NJ 83203261 yAS LNk 0S|

t Nk oA INsNB 8/0OKE EyiyaigpdlisPopulus ).pobranol  NF Sigdiskd K
w Polsce w latach 2088 n mp® . ST LI2 T NEReAA A BRAt LW ASNNDKRNKAD QA y
w temperaturze pokojowej przez trzy tygodnie2 NO 2 S  YNRIISINRV yOIA-Gramovee) 2 02 M.
zhomogenizowanpl Y | & preeki3hdldNT ST aAdG2 2 T NBRyAO& nIopp Y
LINI SOK2 g @& g | y 2 zadiemGokyinRiélsfledy czasu ekstrakcji i analizy spektroskopowe;.
Przeanalizowan® N Oy y & SWNA @G OLINE 6 S1 2 2MNBI fAA lyng AT YOALONR 251 OA
At2T OA26N O6FNBYAIs6 | INEARyABE OT Syl 3 s34 IEMJOBEINE
gupe T 6ANT 154198.1Ges6ye OK
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4.2.2.3. Analizy referencyjn€ f | 62y 2 AR5 &

I Fo126AG0D 116 NIi2D6s FieWR§2ARs of DID&OROK (2 |
spektrofotometrycznie 19486 ®@ 9 1 & ENI2ARKAEBNI RT g At 1 2 6 D predpdwadzdnd y S2 LI
RfI pn Y3 L NIhBiodnagb ioAedu ME&Diz 50% (Vo odwirowaniy zmierzono
F6a2NDFyOat &dzISNY | &l nyiindz yLING %6 +R60 dbEie2i TCGBA  FHREIEBA2 Y 2 A
WLING St A 0T SyAdz yI 1 86SNDSGaYyt s g8l yrolds dkweetygyt ok 1 A
wil {NBaAG pami t>8&%A o 6 pr: adShl 61 ood

4.2.2.4 Analiza widm

Widmaoscylacyjnearejestrowane dlaJNF @ofoli przedstawiono na Rysun®7. Pomimo,
0S2RAGI g268Y &1 0FRYALASY 0 dzRodiisaCharngdytycechydgpekimlGs: N2 T f
GS2 3INMzZLIE BBEONDBEHsBHYAS 6 LINI eLIWRBHz 480 KNIOE R W& Y

wwidmach] 2 NB MLINBAGTOAGIS f dzf 21 83X KSYAOSftdz 21 & A LISjibey

oRdzd0S2 Yl &4AS OBOum8NBQT P2 38 S BIBMNB by R dDEIS OWOSRAR,D |
poliests & Mc k/ My $2a1s5 ¢ iikarotedaiieg/ @ = OKfE 2 NR T A f

W widmach ATR i DRIFTS/MIR najintensywniejsze pagioazne w zakresi#185900 cmb!
LINT @8 LIA A& 6 | y Sh od M OFONMBT NBAR WS (|sAeSt Silis ¢ LI2 195aTe OK I NB R
szerokied & 3 yziniaksimamprzy1026/1039 criti 1072/1071 critRf I LIN3 6 S1 1 2NEBkf AT
odpowiednio wwidmach ATR i DRIF{R/s.27). Intensywne pasmowidoczre w zakresiel700-1500
cP! LINT e LA RMBEBY RAY T 6ANT {596 LREATSYy2i{2680Kd 2 (@Y
1 OFR O0AFOS] O6LI &avY2 ! YARdz LO Y20S !lRIASRURNER 6 6 LIO
FftAFIGeOl yeaOK 16tasg G0dzaAT Ol 262 0K A 1 LR NBE AR OKIRWE
NET OAN3t @N6é OK LI o0 R8P Az Fraksimum przy 2850 i 2988ND g A R2 O1 y' S
wwidmach ATREwWL C¢{kalLw 1T T+dzldolftyaESRYAOKAT R OGSy ae
GARYI 5wL C¢ {{C] DNEB yII2RIR6INY78,195 L \Widma NIR badanych tkanek
NR T f Az1Y & gRardkterystyczngdg  LI2 Nk 6 Y | y A de zdkresigMIR YhteNsjwny pik
zmaksimumprzy 4698/4674 ctht g 1 2 NJ Skt AT OA | OK prZdispwapdrgan®a i L2 6 &
grupy CHdz3 NHzLR BB ZI (& Of y & OK I chalkiziz&eheldwymilEe & e OIKSBRR 1 A &é
w zakresie54004900 crt!, z maksimamiprzy 5183/5168 cr's Y20yl LR A NI 6 1
LI2f A&l ORys MBEYRsY®D Aoy | O22Y dRNH WZAANHLT H oy OT ye OK 161 &s
2 RLJ32 ¢ A | RI425Di 4828 &M 196]. Inne, mniej intensywnewidocznew zakresi€Z500-6100
ct, ey A1 RB8BOY2T OA ¢4 t{RIPEBMELY sty $2 0 Yy | LINIRE A D12
LI2f A&l OKdikpyRs # D2 EloINdn e IONGeIdkEeS W difintach NIR kory topatiniej
intensywne pasmé A 3y A Yy & Sprzys08d ii57 75106 B07).
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Rys27Widma ATR 35 NI I ,DRAFTSIBG BLNl = [BRIFESNRORS DE  bidz REnGawaSFes00 X L2 LINI 6 S ¢
fATOA A 12NB (2LRtA 2NI1T Ol eadelOK &10FRYA]

'RITAFD aLISTiONIfye LRtAalIOKINBRsg 6 6ARYAS wl
G§NHzRY2 R2a0GNJ STl ftyes 6AR2O01 gHSwzak&sigi3002800 4n2[73a 1 SNR | A
198 d Lyl OT S22 2S8&aid 6 LINJeLkRldz T6ANT 156 2 OKI NI
oRdzdS2 AyiGSyaegyz2l O% LINING WA 42022250 2a AM ¢ iR NBO WLAIA2SWNI O A
aromatycznych19519%8 & ! RT A+ 0 GSy 2Sai 20S0yeé 6 6ARYI OK 1 8
WGARYFOK AT OA LR2FIgAlFI2N aAt R2RIFI(126S AyY{iSyaesgy
105 NB LINJ 8LIA&dz2eS cAbt ARNHF VARY 66 NDY A RENXWHM I NHzLIE
TFHINBAAS &aLISTUNIfyeyY 6ARY wlkYlLyl AT OAS 204&SNDdzx
FNI AYSyilsé aidNUzl G dzNT f y 810K2018 &t dzfr NLi@> | LIS iE dEd A 086,
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LINEYASYA26F YAl 61 0dz2RT F2N0SARSBANEAL Y 2 § HupdsReBicid &R R] 1A
L2 ROT Ia NB2S&ailiNI O2cir BARE waBEABDPBY ALINE 0ASy[ (i Sly21826tyAS
ALISTUNY fYS AyyeOKolil BAYeE DK 6¥I 2RBEOYVOROKNBI f Ayye OKod

4.2.2.5.Analiza chemometryczna
yFEAT T 30s5pyeOK &1 0FR2geOK

t 2Ral | 62 ¢ Wandizledanych pdmiarowyclzmierzonychrRf I Nk 0y S32 G & Lidz
wieY LINJ Ll Rl d2SEEANEI AR RWRATORA = 1 2ya i NHzl O2A gallst
dedykowanegooznaczeiom A f 21T OB g BNy S2 3INHzZR &1 0FRYyA{ss OKS®
YSG2R S1a0Nl {1 0e2yeOK NRRIKRFIiESBBRUDNDES YT AYNBBEI ¢
RNHZA2NI t RySo 2| &yr $DapdHHREA NP R 2 0z0NINUEyProcasy, 2 ¢ S 3 2
ayl atGt LWYyAS NBIRIAFOD A RSI(Sddhiadhz zasioSoarienk eahhiky @ OK 7
ALIS|{GNR A1 2L 68 OK LING 0 Shez dodtkoiveyRifalSoivania chérhiczrmmal £ y S 3 2

rozpuszczania czy trawienia enzymatyczndgd, { OF Rl At Y20t A 62106 @&RI A
oFRFEYS32 1T 6ANT 1dz IYAISH yEGK OV E @8I58 0 WE & WIS@IWNF 6 S1 285
2Said 111 gedile LRR2oyes 02 dz2OlIGoAl G82RNYOYASYA
badanej grupy ¢ A N IPbdebie aalizydladz] OF Rdz T I 6 A SNI 2N OSamienrRymy S 1 &/

a181AS OKSY k@higedzot BRY O yASY20fA6ST LRYASHI D
ToANT Iyl o N hidBROYRYVEARE &1 VI fNB OF YHzRT A OF YA o6t RIEyYyS:
t 206 ASNRIF G2 NRT]1OFR t/ &R G NAHIOASHE 2 LR O 2yye
G2LRtAD 231 NBae 20AS1 s g2@me NE|TOMARS MER ROBINDsytNG $td RoyOx
R2 Rgs50OK (&Ll g YIGSNAI OdzZ |2 LR2BAY dfad N QBN 1SY A S/ yRedky
a1 0 RBAHEGK T 6ANT YL T NbOyA&bnyRys28] Ryb.Bazd OKBIYR DT K
1F9RS32 NRPRTIF2dz YIGSNALFOdz NPT t AyyS3a2 A doéideéeldK
chemometrycznenodele2 I { 21 OA26S A Af 21 0A26S®
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Ly FEATLE t/ ! S6ARY alLw LINk0S]T 12NEBE (2LRtA dz2!
zmaksimami przy 1615, 1315, 779 i511"&m | Gs N8 L2 2l 6Al 2N aAt 6 LINJ So
dla danych ATR oraz PC2 dla danych DRIFTR8RWRys. 6w Dodatkw) = ¢ & 1 dz2no yI 1
T 6ANDIAoyI0Yi2ITI ORDI 8 Rs5 g LIR2TAFSYy2t2680K ¢ ol-REYyeOK &
gt At 262RFHYs5 6 6 AR2OIYWBCLAIG2Ic5h(BROB) i 1089Tidhl2 &HPC2) dia
danych ATR oraz 1163, 1112, 1066¢(RC1)i 1170 cni* (PC2 i PC3) dla danych DRIFJ&hy
OKIFNI1GSNrpaGeoOl yS Rt 1élasg (0dzal OT 268 0K Y20yl
uzyskanych dla danych ATR (pasma przy 2919, 2850 i 1733 Amaliza widm DRIFTS i przebieg
RNHzZAS2 30spySe &a10FR2¢gS2 d2lgyArve 1T YASyy2i06 ¢
wkYFyYylF L2 6ASt2Lzy1i026S2 12NB1OAS fAYyAA olF1 2582
a3yl 0é LINJ @LAad o So 2 0 BIOR 200K e M-8Gcai2WBrkyBdkd S wmc p n
t/ ! Rfl yAS12NERI26lyeOK HARY NIYlIy2a]lA0K {2NES
zGOSY TFtd2NBaOSywemgakrs owe &NOeY geyAaAlASY 20680
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al 0S| Metoda r re? | RSERI | RSERy RMSEQ RMSEF LV* | Normalizacja
[mg/g] | [mg/g]

ATR 0,988 | 0,885| 4,79 5,20 0,45 0,47 7 2 pochodna

| DRIFTS/MIR 0,985| 0,857 | 5,98 5,69 0,58 0,54 6 1 pochodna

tATg NIR 0,995| 0,856 | 3,40 4,47 0,33 0,40 5 1 pochodna
Raman 0,986 | 0,910| 5,48 6,59 0,52 0,59 6 brak

ATR 0,985 0,891 | 6,99 9,14 0,18 0,22 6 2 pochodna

DRIFTS/MIF 0,973 | 0,834 | 9,17 9,18 0,25 0,24 7 1 pochodna
kora NIR 0,979 0,838| 8,25 8,64 0,21 0,2 7 MSC
Raman | 0,982 0,873 | 7,35 7,45 0,2 0,21 8 brak
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gASt 1 2RUSER 1 .yOIDR SEZATCTHN | GK Y A U 2[00 6 8 GvK & Ao\ SB/AFRIARS 3 2
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4231%ASYYALF1A 2 O0FNBYEY YANROAI dz

Bulwy Zemnialka (Solanum tuberosum)a i | yjdsoi D y I 2 6 | & Wk RBDI daB@f | NI dz
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2 RLI ¢ ALBRZROIKRIRY S 3t A1 21 & R stigpelargdridy®i Betunidyrd (RB. RL204. O K

OH oH
OH
@
HO 0 O
O X OCHs
Z oH
OH

pelargonidyna petunidyna

Rys3l! yiz0ealtye 2RLRSASRIALFLEYS TF oFNBt YADOAT dz 1

lyrtAT @ TASYYAIF{1s56 A LINE Rdztdchmi spek@oSkiigwgyghe OK 1
sprowadz& @A AzézwyczaR2 2 0SSy e LI NI YSa NBBORY AR OhrRwe OR & (2
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do wykrywania¥ | @swd LINR &1 126 yeOK T ASYYAlL1356 2 {(2f2NRge@
L32 OK 2 R3 INXDyNe OK 2 RY A[ROg. Spekt®sKaofiiiRhrnasagastosowanalo identyfikacii
odmiansurowcaA 2 1 BMEB NF iBrgpachodzenig 141, 207], a wraz z technikamiR doanalizy
a1 0l Rdz OKA LJa s 4208. RoBoving badéhia Ipryeprowadzono z wykorzystaniem innych
technik spektroskopowychw tym gektroskopi fluorescengjnej ze wzbudzeniem w zakresie bliskiej
podczerwienido identyfikacji odmian ziemniakf209], a widma fluorescencji rentgenowskigjo
oznacey A | dc@nkuwibtiwadh[210].
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spektroskopowe i chemiczne.

4.2.3.3.Analizy referencyjne

[ 1 O126AG0D 11 &1 NJ &hadzonddia ekstmE Y2 f ALING 651 f A2FAL A
TASYYRBZ2RFAS 1T LONERaDS[FEONRI € 2 dzd § OA dz -24019C (SiRadz6 (i Nz !
Corp)hT ylF Ol 2y2 T1IgFNI2106 1 6ANT | 5-4880LiR/kghisFFap2M), 2 o & OK
a0 yRFNEBT dz2NO dzl OF R 6t220Y5A0 NB 6 | 1&1dd @ B ly 2 dzD20BTHaINIT a6 O A «
przeprowadzono w przeliczeniu maikromoke y I £ A G NJ Sfyoloks@(TE)NS gfairs sarowca
[1646 X dzi @41 dz2NO ¢ BRAEETERLOD). ¢ T 1 NBAAS nZcn

Tabelal0 Oznaczenia referencyjne TPC i ABIES3H

%l g NIi 21| TPC (mg GAE Ky . ¢{ oNE®ft
Min 1210 4,60
Max 4380 39,6

| NBRY ALl b 2840 620 25,8 7,73

4.2.3.4 Analiza widm
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4.2.3.5.Analiza chemometryczna
l'yFEATl 30s56yeOK alolR2geOK

Analia PCA przeprowadzendla macierzydanych Ramana obrazie 6 S NRIT { OF R LJ
w przestrzeni cech PC2/PO®lejnycie S& G RSGSNXYAy 246 ye 1 YASDgsyasn O
zTF gl NI2T OAD A1NBOA A bl ¢ ALONI SosA S EIR DK B &yE2E dySOK
ARSYGeFTAal126l tyS an dzRYi wkakrésie #760850xm Rys.Ip).iPierwsaay n OY

A10FR26Fs T32RYAS 1 @16d 61 RBIadeM A2 NORLIZs AR REOY
fluorescencyjnegsv g A RY I OK NI YI y2 6 a1 AvK 12IRB (& O ILENE NIStI Ry & ¢
PC2/PC3 wakresie spektralny@ A NJ yA Ol 2y &Y Rfl &aé3ayl OUspozwdld OK2 R |
0ST LIR2T INBRNWIBEENG 0 A 1S g1 I3t t.Rdz yI T1FgFNI2T06 ¢t/
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(POLINF 6820 dd eal1tyS yI LRRaAGFSEAS S6ARY whkYEyYyl fA2FALA

t N1 So0AS3IA Ol Rdzy {chkAARazAzBIRA 2 VX B S dzaRB Vi YA Sy y 21 6
LINI e LIABB GYyas(WIF RyA12Y o6IRIIYSEA® Q@QUN¥ sPAS Y20yl 2SR
R2YAYlI O2A 2SRYSHEeRBMNUAR I VHEHzNGT N& | gO2A &LIST ONF £ y 8§
J0s5syeOK &410FR2680OK NRT{1OFRdz t/! YIOASNI & 6ARY
Al OS|1 A AyyeOK &10FRYyA(|s6Z Rfl RIFIY&OK 5wLCe¢{kblL

a2RSt26FyAS TIFgFNI21 OA ¢t/ A F1Gesgy21 OA ! . ¢{

Na podstawievidm Raman, MIR, NIR i fluorescencjiordaz2 Y A1 56 | y I £ AT NB TS NI
LINk 6 S1 f A 21 TAAS YAYT AgkdhbsyimEank modeldalibracyjnededykowaneoznaczeniom
T I 6 Nbligehoih { 6@ gy 2T OA LINABSD Daslatkivios yakid ty@hds@rlyeh danych
spektroskopowychlJNd SLINB 6| RT 2y 2 Y 2 RoSH 62Ndl | yWeACGEK T 8 160 FNRIy2AT 1GsAg L
. A1 NP OA S 0 AR Jak wsporinticeépbréygratie4.1.4 w celu wybrania optymalije
G NIZROALRZYAINS 6 6ARY Tt dz2aNeBNa GsSndiiodidzachdiabINBE 8 S & G NP «
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LA SNJ OA Sy Aaromatgcknch,jpeszwala 2 SRy 21T yIF OT yA S LR onoi és AY
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oFTAS 2LINIY 024 vy S3234% 2 RBuldzedtaukalinbayjefcd wabdacyjrgo
(Tab.11).%s Rdzd &Y LN} 6R2LI2 R20ASZa0G6SY Y20yl &ANRIASZT ¢
JReo0& VYAS yASLRONDRIYLlF 1T YASYyy2IGo ciekawepriygatku TGOS
LT 2adl e OK (S ®ROLIARE LY YAl NRwIEtOKI o At 1 Darp2 OKA &2
gedal § A Yakédie@®pUOor:a ARt g LING 0 8 NI &riehidyRiniéde 2 ¥ & OR WS
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Metod Parametr
etoda
r re® RSER | RSERs | RMSEC RMSEP| L\ | Normalizacja
FFRaman | 0,988 | 0,894 3,37 3,74 0,11 0,13 5 brak
FTIRATR 0,994 | 0,855 2,63 4,86 0,08 0,14 4 1 pochodna
TPC
NIR 0,986 | 0,879 3,94 5,04 0,11 0,14 6 MSC
Fluorescencja 0,989 | 0,935 3,97 4,49 0,11 0,13 7 MSC
FFRaman | 0,993 | 0,884 3,50 5,20 0,95 1,43 6 brak
FTIRATR 0,992 | 0,845 4,67 6,35 1,21 1,61 5 1 pochodna
ABTS
NIR 0,988 | 0,902 4,68 4,75 1,31 1,27 6 MSC
Fluorescencja 0,983 | 0,941 5,76 5,93 1,55 1,59 7 MSC

2 3135 001 8y yAl & PlLiczhaRukr@y@mzmierifcleRALS 6 S2 T

Zakresy spektralndla TPC i parametru ABWgkorzystane ddonstrukcjimodeh A f 217 OA 2 g & C
be 0l NRT 2 {(Tad R & Poti&ky, 02 G a 1 | anux§jdnya D SR2 YAy dz2noay 1 N
1 G@ ghoil ©AA ¢ dzénalBovad 22 OSIel SRRRBOA{WItOT SZ | 1 idesgy 2T OA
GARY bLw A wlkYlFyl YASIu)potcdas gdy thodelowakdia i ATR n = 1
aldzi1 261 021%0 8D R IZ8kMei @dele kalibracyjne opracowane na podstawie widm
fluorescencjiprzy D<=130 nmdzY 2 O f cknadrded | (0 @ 6 zR2IT@N Ry 2pl S0k Rty LANE 6
1FftAONI OecyeOK A ¢l ftARIOed2ay@OKI LINJ EONDT BIMNRY 8 N
gt ARFO2AYNINA @D 20RESsAREGI VAL A g1 3JittRYyS o0OtRE
przedstawiono na Rys1%w Dodatku

WynikiLJ2 g & © &1 @YOKO jedynief R Nk 6y 6 1T (& MAeZO. Edocndde YI y &'y
iin. (14110 . @ & OT RE I ¢t /A2 FAE AT | lamalizowhnyc ¥ yzasiogdowahighe O K
techniki NIR(Tab. 2)6 @ CENBG YA SRMBEPFE p S0 66 LR NF Y| yAdz R2 dz &.
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4.2.4. Podsumowanie
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43. Analizah f 21 DR RB li Sy grddikgmah pathodzenia naturalnegoazlekach
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Lp. Parametr Yol g NI 21 8
1FNRGSY2ARES 0,07655,246
1 i -karoten 1,27543,587
2 kantaksantyna 0,1056,205
3 13-cisastaksantyna 0,0731,936
4 all-trans-astaksantyna 0,0565,814
5 9-cisastaksantyna 0,0322,810
6 9-cis neoksantyna 0,0987,642
7 13-ciswiolaksantyna 0,0664,568
8 luteina6 T T SI 1 &l 0,047-3,409
9 13-cisanteraksantyna 0,0432,382
10 anteraksantyna 0,0943,036
11 9-ciswiolaksantyna 0,0440,896
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