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Technicke zabezpeceni experimentu

Pristroje
- UV/VIS spektrofotometr GBC Cintra 40
- pH metr Radelkis OP-271

- Termostat

- Mikrobyrety

Chemikalie

- 1M HCI 2 7 1. Mikrobyreta

- 1M KOH 2. pH-metr

- Standartni pH pufry 3. Reaktor

- Lécdiva E‘i:':'l 451 'Il;tca:rmostat
3 6. GBC Ci’ntra 40

Programy 7. Inertni plyn

- SQUAD(84)

- SPECFIT/32

- ADSTAT 1.25

- S-Plus

- MS EXCEL 2002

- Microcal Origin




strategie experimentu

SCAN - ziskani UV/VIS spekter v

sirokém rozsahu A [nm] a hodnot pH.
Vytipovani vypovidajicich oblasti

Presné mereni

Fyz-chem. smysl Analyza rezidui

Chemicky model

Nelinearni regrese
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Faktorova analyza - FA

Rozklad zdrojové matice

Matice 4 o rozmérech 7x m,kde A = TPT + E,kde 7T marozmér nx ka P
rozmeér k x m.

=IX-+ 3

Vypocet matic 7a P se provadi z kovariancni matice Z, kde Z2 = A TA.
Matice latentnich proménnych Ize vypocitat ze vztahu: 77 = (PT P)-1 PT AT
Kratky cyklus

Rekonstrukce datové matice pouzitim prvnich A nejvyznaméjsich latentnich
proménnych., Arred = TP T



Metody faktorove analyzy urcujici pocet

latentnich promennych

Malinowského

oLl nietoga Rezidualni variace
metoda x2- kriteria F-test
Metoda Metoda sm.odch. Metoda log. Bartlettity test
realné chyby vlastnich cisel vlastnich cisel izotropie
Metoda Metoda priiméru Metoda zabudované
extrahovaneé chyby viastnich Cisel chyby
Metoda primérné Metoda Exnerovy Faktorova
chyby funkce indikatorova funkce

Tuéné — spolehlivé metody, kurziva — selhavajici metody

1) Bod zlomu krivky

2) Precizni metody — rezidualova smérodatna odchylka

3) Aproximativni metody — testacni kritéria

4) Druha derivace, treti derivace, pomeér derivaci




Kankareho metoda

Vychazi z druhého momentu M analyzované absorpcni matice A.

e B
M=_" AT/
”W

Predpoklad: Prvky matice jsou zatizeny experimentalnim sumem jehoz Groven
jedana s, (A).

Kankare - residual standard deviation

Zbytkova rezidualova chyba s, (4)

k iy S(A) [MAU]
tr(M)- X r4 log(s,(A))
s, (A)= a=1
k n-k 2.
Za hodnost matice je pokladana ta o i
hodnota, kdy plati s, (4)=s;,.:(A), ? Sn(A) = 0.3mAU

pricemz hodnosti matice je roven
pocet latentnich proménnych. 2 4 6k8 10 12
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Kankare - Second derivative

SD(s(A))

RSD - Second derivation
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Kankare - Third derivative

TD(s(A))

4 6 k 8 10

RSD - Third derivation
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AE - Third derivation
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Kankare - Derivatives ratio

ROD(s(A))
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RSD - Derivatives ratio

ROD(RSD)
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AE - Derivatives ratio

ROD(AE)
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Dekonvoluce spekter
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pK, pii riznych iontovyeh silach Debye-Hiickelovym
vztahem

Clamptothlecin ' - 7-ethyl-
| 10-hydroxycamptothecin |

pKa,S

a,1

02 0 01 02 |~

10-hydr"oxycami3totheciﬁ 7-ethylcamptothecin
pKa,3

S

-t
L = pKa_2-
[ ¢t —eae6—0]




laver

Prehled pK 1&cCiv: (v zavorce smérodatna odchylka poslednich platnych cislic) .

SPECFIT/32 SQUAD(84)
Valueat | Valueat | Valueat | Value at
25C eic 25C 37C
Camptothecine pK' % 2.90(7) 3.02(8) 2.83(9) 2.92(8)
L 10.18(30) | 10.23(8) | 10.11(36) | 10.43(3)
7-Ethyl-10- PA". 4 B.13(2) 2.46(6) 3.04(5) 2.30(6)
FEI0Sca BloteEn pKT,, | 891(4) | 874(3) | 8.903) | 8.84(3)
Pk, 5 9.70(3) 9.47(8) 9471 (5 9.53(10)
10-Hydroxycamptothecine L 2.93(4) 2.84(5) 2.92(4) 2575
Pk, 8.93(2) 8.92(2) 8.93(3) 8.90(2)
pK"_ 5 9.45(10) 9.98(4) 9.46(9) 10.02(7)
7-Ethylcamptothecine pK' % 3.10(4) 3.30(16) 2.94(3) 3.26(22)
S 9.94(9) | 10.98(18) | 9.73(9) | 10.96(18)
Silybin S 6.99(4) 6.84(4) 7.00(4) 6.86(5)
Pk, , 8.77(11) 8.76(3) SEZZ(1T) 8.77(3)
Pk, 5 9.57(8) 9.62(1) 9.57(8) 9.62(1)
Pk, 4 =668 X vk 37 ()1 1.66(8)=5 811988 (01,)




Dekuji za pozornost



