Streszczenie

Znacznie mniejsze wymagania dotyczace procesu wytwarzania produktéw roslinnych
o statusie suplementow diety niz lekéw, jak chociazby brak obowigzku standaryzacji
surowcow roslinnych oraz ztozony sktad samych surowcéw i wyciggéw, moga powodowac
zaréwno problemy z utrzymaniem wysokiej jakosci, jak i potencjalne zagrozenie dla
konsumenta. Potrzeba kontroli takich produktéow wymusza poszukiwanie efektywnych
narzedzi analitycznych wspomagajgcych ocene jakosciowa ich ztozonego sktadu
chemicznego.

Celem pracy byto wykorzystanie metod spektroskopowych (UV-VIS, ATR-FTIR), oraz
wybranych metod chemometrycznych do identyfikacji nadmiarowej ilosci (ang. adulterants)
rutyny, kwercetyny i kemferolu w suplementach diety zawierajacych w sktadzie wyciag z lisci
mitorzebu japonskiego (tac. Ginkgo biloba L.) oraz do analizy suszonych lici i suplementow
diety zawierajgcych wyciag z liSci morwy biatej. W przypadku niektorych probek ze wzgledu
na skomplikowany sktad i niewielkie ilosci domieszek uzycie konwencjonalnego widma jest
utrudnione ze wzgledu na naktadajgce sie sygnaty. Dlatego tez wykorzystano, wprowadzone
przez lIsao Node w 2018r., podejscie obliczeniowe okreslane jako dwusladowa
dwuwymiarowa spektroskopia korelacyjna (2T2D-COS, ang. Two-trace two-dimensional
correlation spectroscopy), ktora umozliwia ekstrakcje z widma dodatkowych informacji
o probce.

W pierwszym etapie, wykorzystano asynchroniczne widma korelacyjne w zakresie
UV-Vis (245-410 nm) metanolowo-wodnych (80:20) ekstraktéw, w celu wykrycia
nadmiarowe;j ilosci rutyny, kwercetyny i kemferolu w 20 suplementach diety z wyciggiem
z lisci mitorzebu japonskiego. Wykonano trzy serie dwuwymiarowych widm
asynchronicznych, ktére poddano interpretacji a takze eksploracji z wykorzystaniem
wielowymiarowej analizy gtéwnych sktadowych (MPCA). To stosunkowo szybkie i proste
podejscie okazato sie skutecznym narzedziem w rdinicowaniu suplementow diety
z nadmiarowa iloscig rutyny, kwercetyny i kemferolu oraz prébek pozbawionych
deklarowanego wyciggu z lisci mitorzebu japoriskiego. Dodatkowe informacje na temat
badanych produktéw uzyskano z réznicy pomiedzy procentem dezaktywacji rodnika DPPH
przez metanolowo-wodne i wodne ekstrakty prébek. Metoda referencyjng byta

chromatografia cieczowa (HPLC-DAD). Dla poréwnania wykonano podobne analizy dla trzech



lekéw zawierajgcych wyciag z lisci mitorzebu japoriskiego oraz materiat referencyjny wyciggu
z lidci mitorzebu japonskiego (GB-XRM).

Kolejnym etapem pracy byto wykorzystanie spektroskopii catkowitego wewnetrznego
odbicia z transformatg Fouriera w podczerwieni (ATR-FTIR) w pofaczeniu z metodami
chemometrycznymi dla suplementéw diety z ekstraktem lisci mitorzebu japonskiego
(16 suplementow diety). Zbudowano i zwalidowano trzy modele z wykorzystaniem
dyskryminacyjnego wariantu metody czastkowych najmniejszych kwadratéw z przedziatowa
selekcja zmiennych (iPLS-DA ang. interval Partial Least Square Discriminant Analysis) w celu
identyfikacji suplementéw z nadmiarowg (w stosunku do naturalnej) iloscig rutyny,
kwercetyny i kemferolu. Modele iPLS-DA osiggnety odpowiednio 87,5%, 93,7% i 87,5%
poprawnych klasyfikacji probek. Przygotowanie danych do analizy chemometrycznej
obejmowato transformacje widm (druga pochodna) oraz centrowanie wzgledem sredniej
(ang. mean center). Wyniki uzyskane z modeli klasyfikacyjnych zweryfikowano za pomoca
fingerprintéw chromatograficznych niezhydrolizowanych ekstraktow prébek, a materiat
referencyjny stanowito szes¢ lekéw ze standaryzowanym wyciggiem z lisci mitorzebu
japonskiego. Korelujgc pary widm suplementéw diety z usrednionym widmem lekéw
obliczono dwuwymiarowe asynchroniczne widma (2T2D-COS), ktére nastepnie poddano
eksploracji z wykorzystaniem metody MPCA.

Trzeci etap pracy obejmowat chromatograficzng i spektroskopowaq analize suszonych
lisci i suplementéw diety zawierajgcych wycigg z lisci morwy biatej (Morus alba L.).
Oznaczono chromatograficznie, po derywatyzacji probki, zawartos¢ moranoliny
(1-deoksyjirimycyny, DNJ) jednej z gtéwnych substancji aktywnych lisci morwy biate;j.
Ponadto zarejestrowano fingerprinty chromatograficzne i oznaczono zawartos¢ rutyny,
kwasu chlorogenowego i neochlorogenowego.  Metodg czastkowych najmniejszych
kwadratéw z przedzialowa selekcjg zmiennych (iPLS) zbudowano model kalibracyjny
w oparciu o widma oscylacyjne (ATR-FTIR) do predykcji zawartosci DNJ w prébkach.
W ostatnim etapie podjeto probe wykorzystania dwuwymiarowych asynchronicznych widm
korelacyjnych do charakterystyki badanych produktéw ze wzgledu na zawarto$¢ DNJ, rutyny
oraz kwasow chlorogenowego i neochlorogenowego.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze potaczenie metod spektroskopowych

z metodami chemometrycznymi oraz wykorzystanie dwusladowej dwuwymiarowe;j



spektroskopii korelacyjnej (2T2D-COS) moze stac¢ sie efektywnym narzedziem do oceny

jakosci produktow roslinnych, komplementarnym do metod chromatograficznych.
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