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W trakcie syntezy amfetaminy powstaja pro-
dukty roznych reakcji ubocznych. Zwiazki te,
stanowiace zanieczyszczenia amfetaminy, sa
charakterystyczne zarowno dla metody syntezy
jak i1dla warunkéw prowadzenia reakcji czy
sposobu wydzielania koncowego produktu.

Przeprowadzone badania wskazuja na duze r6z-

nice pomigdzy sktadem zanieczyszczen amfeta-

miny otrzymywane] w rdznych warunkach.

Probki amfetaminy otrzymywane wedlug tej

same] receptury maja podobny sklad zanie-

czyszczen. Obraz chromatograficzny tych zanie-
czyszczen, czyli profil zanieczyszczen, pozwala
okresli¢ metod¢ syntezy amfetaminy oraz,

w oparciu o metody statystyczne, umozliwia

klasyfikacj¢ probki do grupy zwiazanej zjej

zrédtem (nielegalnym laboratorium) czyli tak

zwane profilowanie [1].
Profilowanie = amfetaminy

z nastgpujacych etapow:

1 analiza chromatograficzna syntezowych za-
nieczyszczen amfetaminy — gromadzenie da-
nych (profili zanieczyszczen),

2 statystyczna analiza wynikdéw: obliczanie
wspotczynnikow korelacji, analiza sktado-
wych gtéwnych, analiza skupien,

3 przypisanie profili do poszczegdlnych grup
zwiazanych z nielegalnymi laboratoriami.
Zanieczyszczenia amfetaminy po ich odpo-

wiednim zatg¢zeniu, poddawano analizie metoda

chromatografii gazowej, otrzymujac w ten spo-
sOb tzw. profil zanieczyszczen. Sposrod kilku-
dziesigciu pikoéw stanowiacych wspominany
profil, wybrano pigtnascie najbardziej charakte-
rystycznych dla syntezy amfetaminy. Zwiazki
chemiczne odpowiadajace tym pikom sa zwia-
zane zaro6wno z metoda jak i warunkami otrzy-

sktada  sig

mywania oraz wydzielania koncowego produk-

tu.

Pola powierzchni 15 pikéw wprowadzono do
bazy danych, anastgpnie poddawano kilkueta-
powej obrdbce statystycznej [2]. W pierwszym
kroku obliczano wspotczynniki korelacji linio-
wej pomigdzy poszczegdlnymi profilami. Wy-
sokie wartos$ci tych wspotczynnikow (>0.95)
wskazuja, ze probki amfetaminy najprawdopo-
dobniej pochodza ztego samego zrddla isa
przypisywane do tej samej grupy podobienstwa.
Do grupy tej przypisywane sa rowniez profile
o wspotczynnikach korelacji z innymi profilami
zawartymi w przedziale 0.8 do 0.95, jesli wizu-
alne porownanie chromatograméw wskazuje na
ich duze podobienstwo. W oparciu o powyzsze
kryteria, 1000 zbadanych probek amfetaminy
podzielono na 37 grup. W celu zweryfikowania
poprawnosci klasyfikacji amfetaminy do kazdej
z tych grup (r6znych zrédet probek amfetaminy)
zastosowano analiz¢ sktadowych gléwnych
(Principal Component Analysis — PCA) oraz
analiz¢ skupien (Cluster Analysis - CA).

Klasyfikacja profili zanieczyszczen
1 weryfikacja wynikdéw przebiega wedlug naste-
pujacego schematu:

—klasyfikacja do poszczegbdlnych grup na pod-
stawie wspOlczynnika korelacji pomigdzy
chromatogramami (profilami) iich wizualne-
g0 porownania,

—analiza sktadowych gtownych i analiza skupien
w oparciu o sktadowe objasniajace 90% wa-
riancji,

—weryfikacja przypisania chromatogramu do
danej grupy na podstawie analizy skupien,
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—graficzna analiza wynikéw analizy sktadowych
glébwnych  w tr6jwymiarowym  ukladzie
wspotrzednych.

1 ANALIZA SKEADOWYCH GEOWNYCH

Celem przeprowadzonej analizy gtéwnych skta-
dowych byto zbadanie struktury bazy danych,
oraz okreslenie liczby sktadowych niezbgdnych
do jej opisu. Analizie sktadowych gtownych
poddano zarowno bazg 1000 profili, potrakto-
wang jako jedna macierz danych, jak i mniejsze
macierze  obejmujace  profile = zwiazane
z poszczegblnymi  grupami  podobienstwa,
a wytypowane w oparciu o wspotczynnik kore-
lacji. W badaniach przyjeto, ze liczba obiektow
(chromatogramow) musi przewyzsza¢ liczbe
zmiennych (powierzchnia pikow) dlatego obli-
czenia przeprowadzono tylko dla tych grup, kto-
re zawieraly powyzej 15 chromatograméw (11
grup).

Wyniki analizy sktadowych gtéwnych (PCA)
znajduja si¢ w tabeli 1. W tabeli tej podano licz-
be wartosci wlasnych wigkszych od 1, policzo-
nych dla poszczegdlnych grup podobienstwa
wstepnie wytypowanych W oparciu
o wspotczynniki korelacji, oraz procent warian-
cji opisywanej przez odpowiadajaca im liczbe
sktadowych. W tabeli umieszczono réwniez
liczbe skladowych glownych wyjasniajacych
okreslony procent wariancji. Tabela zawiera
takze wyniki obliczen przeprowadzonych dla
catej bazy 1000 profili.

Tabela 1. Wyniki analizy sktadowych gtéwnych.
Grupa L.P. W.w>1

% war. Licz. gtdwnych sktadowych
wyjasniajacych wariancjg:

>90% >95% >98%
I 141 5 84.8 7 8 10
v 177 5 77.8 8 10 11
VII 28 3 81.0 3 5 7
VIII 24 4 78.1 7 9 11
X 37 5 81.1 7 9 10
XVI 69 5 74.2 8 10 12
XIX 25 3 82.7 5 7 9
XXII 46 4 81.2 6 8 9
XX1V 42 5 88.9 6 7 8
XXVIII 16 4 90.0 4 5 7
XXXIII 30 2 86.2 3 5 6
Cata baza 1000 6 65.9 11 12 13

Poszczegdlne kolumny majq nastgpujace zna-
czenie: Grupa - numer grupy podobienstwa
wytypowanej na podstawie wspotczynnikow ko-
relacji, L.P. - liczba chromatograméw (profili)

w poszczegoOlnych grupach, W.w.>[ - liczba
wartosci wtasnych wigkszych od 1, % war. -
procent wariancji opisywanej przez liczbg skta-
dowych odpowiadajaca wartosciom wlasnym
wickszym od 1, Liczba gtownych sktadowych
wyjasniajqcych wariancje: >90%, >95%, >98%
- liczba sktadowych opisujacych zatozony pro-
cent wariancji.

W przypadku PCA przeprowadzone] we-
wnatrz wczesniej] wytypowanych grup podo-
bienstwa, mamy od 2 do 5 wartosci wlasnych
wigkszych od 1. Odpowiadajaca im liczba skta-
dowych opisuje od 74.2% do 90.0% catkowitej
wariancji. Dla catej bazy 1000 profili, 6 sktado-
wych opisuje 65.9% wariancji. Wyniki te wska-
zuja, ze w poszczegdlnych grupach podobien-
stwa, jest znacznie bardziej uporzadkowana
struktura danych niz w calej bazie (mniej warto-
sci whasnych wigkszych od 1, wigkszy % wa-
riancji wyjasnianej przez sktadowe gléwne), ale
jednoczesnie struktura ta jest rézna dla ré6znych
grup.

Istotnym problemem jest stwierdzenie, jaki
procent wariancji powinien by¢ wyjasniany
przez skladowe glowne, a w konsekwencji od-
powiedZ na pytanie, jakie kryterium przyjac dla
okreslenia wystarczajacej liczby tych sklado-
wych. Przyjecie liczby sktadowych wynikaja-
cych z warto$ci wlasnych wigkszych od jedynki
wydaje si¢ nie wystarczajace, gdyz sktadowe te
opisuja bardzo roézny procent wariancji (od
65.9% do 90.0%) w zalezno$ci od analizowanej
bazy danych. Wydaje si¢ stuszniejsze, oparcie
si¢ na okre§lonym poziomie wyjasnienia wa-
riancji tzn. 90%, 95%, lub 98%. Pomoca
Ww rozstrzygnigeiu, ktéra z tych wartosci przyjacé
jako wystarczajaca, jest analiza wykreséw war-
tosci wlasnych w zaleznos$ci od ich numeru. Ry-
sunki 1 12 pokazuja zalezno§¢ wartosci wia-
snych od ich numeru, a rysunki la - 2a ilustruja
zaleznos¢ skumulowanej wariancji od liczby
sktadowych gtownych, dla grupy IV i calej bazy
danych.
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Rys. 1. Wykres wartosci wlasnych dla grupy IV zawierajacej
177 profili amfetaminy
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Rys. la. Zalezno$¢ skumulowanej wariancji od liczby sktado-
wych gtéwnych (Grupa IV). Ciagla linia oznacza granicg 90%
objasnianej wariancji
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Rys. 2. Wykres wartos$ci wlasnych dla calej bazy zawierajacej
1000 profili amfetaminy
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Rys. 2a. Zalezno$¢ skumulowanej wariancji od liczby sktado-
wych glownych (Cata baza). Ciagta linia oznacza granicg 90%
objasnianej wariancji

Jedna z istotnych korzysci zastosowania PCA
jest mozliwo$¢ przynajmniej czgsciowe] wizu-
alizacji danych (obiektoéw) na drodze redukcji
wymiaru przestrzeni czynnikowej do 2 lub 3
wymiarow. Obraz danych zrzutowanych na
pierwsze dwie lub trzy osie glowne zachowuje
szereg cech prawdziwej struktury danych
1 pozwala na wyciagnigcie wnioskow wynikaja-
cych z tej struktury, m. in. dotyczacych zgrupo-
wan obiektow oraz obiektow odbiegajacych.
Rysunek 3 przedstawia w przestrzeni 3-
wymiarowej, profile amfetaminy przypisanej do
jednej z grup. Na osiach wykresu znajduja si¢
wspotrzedne trzech sktadowych. Sktadowe te
opisuja ponad 90% wariancji.
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Rys. 3. Profile amfetaminy przypisane do grupy XXXIII opisa-
ne trzema sktadowymi obliczonymi metodg PCA

Na rysunku tym widoczne sa wyraznie
punkty odpowiadajace proébkom amfetaminy,
odbiegajacym od jadra grupy. Przypisanie tych
probek do grupy XXXIII nalezy zweryfikowac.

W przypadku bazy zawierajacej wszystkie
1000 profili analiza skltadowych gtownych
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praktycznie nie pozwala zredukowaé liczby
zmiennych 1 nie upraszcza opisu danych.

2 ANALIZA SKUPIEN (KLASTROW)

Skutecznej weryfikacji podziatu profili na po-
szczegllne grupy podobienstwa mozna dokonac
za pomoca analizy skupien. Podstawa skutecz-
nego wykorzystania tej metody jest jednak okre-
Slenie najlepszego sposobu definiowania odle-
glo$ci pomiegdzy profilami oraz zdefiniowanie
wielkosci tego dystansu, dla obiektéw, ktore
mozna uzna¢ za podobne, nalezace do jednej
grupy (jednego klastra) oraz odleglosci, wska-
zujacej, ze mamy do czynienia z réznymi gru-
pami (klastrami).

Rys. 4 15 ilustruja wynik analizy skupien
w oparciu o ro6zne miary odlegtosci, dla 177 pro-
fili (15 wspotrzednych dla kazdego profilu)
wstepnie zakwalifikowanych do grupy IV. Na
rysunkach widoczne sa podgrupy, w ramach
ktorych obserwuje si¢ bardzo niewielkie odle-
glosci pomigdzy profilami (odleglo$¢ Euklide-
sowa ponizej 0.3, kwadrat odlegtosci Euklide-
sowej ponizej 0.1, odleglos¢ Manhattan ponizej
0.5, odleglos¢ Czebyszewa ponizej 0.1, odle-
glo$¢ oparta na wspotczynniku korelacji ponizej
0.01). Podgrupy te prawdopodobnie odpowia-
daja probkom amfetaminy pochodzacym z tego
samego rzutu syntezy (wspdiczynnik korelacji
pomigdzy nimi jest wigkszy od 0.99).

Tree Diagram for 177 Cases
Single Linkage

Euclidean distances

Linkage Distance

Rys. 4. Analiza skupien 177 profili amfetaminy przypisanych
wstepnie do grupy IV. Odlegto$¢ Euklidesowa

Tree Diagram for 177 Cases
Single Linkage
1-Pearson r

Linkage Distance

Rys. 5. Analiza skupien 177 profili amfetaminy przypisanych
wstepnie do grupy IV. Odlegto$¢ oparta na wspotczynniku ko-
relacji

Glownym celem analizy skupien jest po-
twierdzenie, podzialu na grupy podobienstwa
dokonanego w oparciu o wspotczynnik korela-
cji. Jest to szczegolnie istotne dla nowych profi-
li, dla ktorych wspoétczynnik korelacji z innymi
profilami, wcze$niej przypisanymi do danej gru-
py, jest zawarty pomiedzy 0.8 a 0.95. Szczegd-
towa analiza poszczegdlnych diagramow wska-
zuje, ze jako profile podobne mozna uznaé, te
dla ktorych odlegtos¢ euklidesowa jest mniejsza
od 1, oodleglos$¢ mierzona w oparciu
o wspolczynnik korelacji jest mniejsza od 0.04.

Obserwacje te potwierdzaja sig
w modelowym przyktadzie opartym na 50 pro-
filach amfetaminy pochodzacych z pigciu naj-
liczniejszych grup: 1, 1V, XVI, XXII 1 XXIV
(tabela 1). Wzorcowa bazg danych zbudowano
w ten sposob, ze z kazdej grupy wzigto 10 pro-
fili amfetaminy. Warunkiem, dla wybranych
profili byl wspodtczynnik korelacji pomigdzy
wybranymi chromatogramami, wigkszy od 0.95.
Powstata w ten sposob macierz zawierajaca 50
obiektow, zktorych kazdy byt opisany 15
wspotrzednymi (powierzchniami 15 pikow po
standaryzacji). Rysunki 6 17 przedstawiaja wy-
niki analizy skupien.

Oba rysunki jednoznacznie wskazuja na pigé
grup podobienstwa (pie¢ skupien). Odleglosc
Euklidesowa pomiedzy skupieniami jest wigksza
od 1, a odlegto$¢ oparta o wspotczynnik korela-
cji jest wigksza od 0.04.
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Rys. 6. Analiza skupien 50 profili amfetaminy pochodzacych
z 5 grup. Odleglos¢ Euklidesowa
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Rys. 7. Analiza skupien 50 profili amfetaminy pochodzacych
z 5 grup. Odleglo$¢ oparta na wspotczynniku korelacji

W oparciu o przeprowadzone obliczenia "po-
dobienstwa" profili zanieczyszczen wewnatrz
grup oraz obliczenia modelowe stwierdzono, ze
profile moga by¢ przypisane do jednej grupy
podobienstwa, jezeli odleglos¢ Euklidesowa
pomigdzy nimi jest mniejsza niz 1, a odleglos¢
oparta na wspolczynniku korelacji jest mniejsza
od 0.04. Profile zakwalifikowane do jednej gru-
py podobienstwa, odpowiadaja probkom amfe-
taminy pochodzacym zjednego Zzrodia (niele-
galnego laboratorium).
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