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Aufgaben der amtlichen Uberwachung

Priafung der Einhaltung gesetzlicher
Vorgaben
(Sicherheit, IrrefUhrung, Kennzeichnung,
Auslobung)

Prufung auf Echtheit und
Authentizitat
(Apfel- oder Birnensaft)

Untersuchung auf
unzulassige Stoffe
(Zucker im Schwarzwalder
Kirschwasser)

Prufung der
Verkehrsfahigkeit z.B. Getranke
(u.a. Sensorik)

Kontrolle der Einhaltung
vorgegebener Grenzwerte Chemische Analyse
(Koffein, Methanol)
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Untersuchung einer Probe

Hauptkomponenten

Glucose <

> Koffein

Saccharose <

> Taurin

Fructose < > Zitronensaure

> Vitamin C

»  Apfelsdure

Milchsaure <
Ethanol <
Methanol <

> Essigsaure

Methoden

Gaschromatographie Hochleistungs-Flussigchromatographie  |nfrarotspektroskopie

Enzymatik UV/Vis-Spektroskopie
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Untersuchung einer Probe

Viele unterschiedliche Methoden bedeuten

hohen praparativen Aufwand (Extraktion,
Filtration...)

Hohe Probenanzahl bei Routineuntersuchungen

&,; X Aufarbeitungen

X Analyten

| XMessungen E XAuswertungen
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Kernresonanzspektroskopie

Die Losung?

Kernresonanzspektroskopie (NMR)
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Kernresonanzspektroskopie

Warum NMR fur Routineuntersuchungen?

Anforderung: Untersuchung einer hohen Menge an Proben bei verhaltnismaligem Aufwand

Einfache Aufarbeitung?
nach optionaler Filtration, nur Zugabe eines Puffers notig v

Parallele Erfassung vieler Analyten?
Radiofrequenzpuls wirkt auf alle NMR aktiven Kerne
- Antwort ist charakteristische Frequenz fur jeden Analyt v

Automatisierte Messung mehrerer Proben?
Durch Probengeber Vorbereitung von bis zu 60 Proben moglich v

— Auswertung : Standardisierung und valide Ergebnisse notwendig «
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Das NMR-Spektrum

Saccharose in Probengetrank Qualitat und Quantitat
Saccharose Reinsubstanz {\ (\
Saccharose 10 g/L
M Saccharose 1g/L
\ / Jk JUL d L
| 515 5:4 523 5:2 5:1 5:0 419 4:8 427 4:6 4:5 4:4 4!3 4:2 421 plpm | 5.115 5.214 5.23 5.212 5.211 5.110 5.‘:39 5.|38 5.I37 5.;’,6 ppm
|dentifizierung Quantifizierung
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Auswertung eines NMR Spektrums

x20

7.0 6.5 6.0 ppm

oy

Manuelle Auswertung zeitaufwandig
Bis zu 30 Analyten in Losung

Fachpersonal erforderlich
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Automatisierung mit MATLAB

Informationen zu Analyten:
Anzahl an Signalen

Integrationsbereiche
_ ) Gefundener Gehalt
NMR-Spektrum > Signalflachen > des Analyten in der

MATLAB
‘\ Probe

AfG HMF Ethanol Fructose Glucose Saccharose Milchsaeure
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
150581009 8 257 28147 24075 7702 16
150581022 6 6 109 136 0 5
150581143 10 26 98 178 0 4
> 150593495 11 7 54 130 0 5
) 150593598 8 20 9% 158 0 4
150593937 5 487 26 54 0 3
150594290 " 4 28937 23715 7055 8
150594291 8 22 95 179 0 4
150595496 5 36 2504 2066 217 6
150595498 7 25 117 182 0 5
150596423 7 653 31 108 0 4
I fG_151009 5 2 21 64 0 971
|
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
75 70 65 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 05 ppm 5.46 5.44 5.42 5.40 538 5.36 534 532 ppm
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Von der Integralflache zum Gehalt

Tagliche Messung einer
Referenzprobe:

> Signalflachen der Referenzprobe

Bekannte Substanzen in genau Integration

definierten Konzentrationen Bekannt:
Anzahl der Kernen die das Signal erzeugen
(chemische Struktur und Konzentration)

v

_ i} Flachenfaktor
Signalflache des q Gehalt des Analyten

Analyten in der Probe in der Probe in mg/L
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Schritte im MATLAB-Skript

Einlesen der spektralen Auslesen der

Daten Messparameter
Bruker-spezifisches Skript

Datenbank:
Name der Analyten
Integrationsgrenzen
Anzahl an Kernen je Signal

Integration innerhalb Bestimmungsgrenzen

Integrationsgrenzen

Auswertung der
Referenzprobe

Berechnung der Gehalte
mit Flachenfaktor

Datenbank Referenz:
Integrationsgrenzen
Definierte Gehalte

Excel-Report
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Vorteile durch Automation

Analyse von mehreren Proben gleichzeitig

Uberpriifung von Qualitatsparameter:
- Linienbreite

Standardisierte Auswertung
- stets identische Integrationsparameter

Vermeidung von Ubertragungsfehler
- Automatischer Ubertrag von Probennummern und Gehalte in LIMS System

Strukturierte Datenablage
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Probleme durch starre Integration

I g

——

3'52 ppm‘ T T T T T T T T
4.10 4.08 4.06 4.04 4.02 4.00 3.98 ppm

Leicht unterschiedliche Signallagen Uberlagerung mit weiteren Analyten in der Probe mdglich
aufgrund Matrixeffekte

—> Korrektur durch manuelle Anpassung moglich - Korrektur NICHT durch manuelle Anpassung moglich
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Informationsgewinn durch 2D-Spektroskopie

Problem der leichten Verschiebungsanderung

Informationen: N
<>
<, N Exa.lgce
Ungefahrer Bereich des Signals <> ositon
Mulitplizitat (Singulett, Duplett...) <> l
Integration

3.365
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Linefitting fur robuste Analysen

Problem bei Uberlagerung von Signalen

X 106
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Was konnen wir mit MATLAB

Einlesen der spektralen Daten — Bruker-spezifisches Script

Bearbeitung der Daten — Basislinienkorrektur, Auswahl bestimmter Bereiche
Einlesen von wichtigen Messparametern und deren Weiterverarbeitung
Informationsfussion unterschiedlicher NMR-Spektroskopiedaten

Line-Fitting Algorithmus durch Minimierung der Fehlerquadratsumme
Integration Uber trapeziodal Methode

Quantifizierung durch Einbezug der Referenzprobe und dessen Parametern

Flexibles Modell — Integration weiterer Analyten, Anwendung auf unterschiedliche Matrices moglich

Kompilierung des Scriptes — keine Veranderung durch Benutzer moglich — QM relevant
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Beispiel aus dem Alltag

Probe mit Probennummer

Quantifizierungsreferenz

kompiliertes

Excel

Report

A B C
AfG
HMF mg/L
Ethanol mg/L

Milchsaeure mg/L
Citronensaeu mg/L
Niacin mg/L
Saccharin  mg/L
AcesulfamK mg/L
Cyclamat mg/L
Taurin mg/L
Coffein mg/L

O oo ~NO”OEs WN =

= |2yl |2 | |[=
B WN =0

Fructose mg/L 14692
Glucose mg/L 14054
Saccharose mg/L 37365

iert

LIMS-Import

Parameter [40v code | Bedingung | Prifmethode Methodik [Einnett |
[m] S-Hydroxymethylfurfural ... 2350101 HMF NMR -AFG Screener  NMR screening n.n. mgil
[m] Ethanol 2310002  Ethanol NMR - AFG Screener NMR screening n.n. mafl
(] Fructose 2500006  Fructose NMR - AFG Screener NMR screening 14600 mafl
[m} Glucose 2500005  Glucose NMR - AFG Screener  NMR screening 14000 magil
[m] Saccharose 2500004  Saccharose NMR-AFG Screener NMR screening 38100 mail
[m] Milchsaure E 270 2400022  Milchsaeure NMR-AFG Screener NMR screening n.n, moil
[m] Citronensaure E 330 2400032  Citronensa... NMR-AFG Screener NMR screening 3600 mofl
[m] Niacin, Summe aus Nico... 3327002  Niacin NMR - AFG Screener  NMR screening n.n. mafl
[m] Saccharin E 954 3701406  Saccharin NMR - AFG Screener NMR screening n.n. mafl
[m} Acesulfam-K E 950 3701411 AcesulfamK  NMR-AFG Screener NMR screening n.n. mgil
[m] Cyclohexylsulfaminsaur... 3701401 Cyclamat NMR - AFG Screener NMR screening n.n, mail
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Zusammenfassung

Automatische Quantifizierung mehrerer Analyten in unterschiedlichen Matrizes maoglich
Auswertung mehrerer Datensatze mit einer Ausfuhrung moglich

Einfache Ausfihrung durch Kompilierung finaler Versionen (erfullt QM-Anforderung)
Implementierung neuer Analyten durch Erweiterung der Datenbank moglich

Gesicherte Ergebnisse durch Uberpriifung von Qualitatskriterien und Verifizierung tber
zweidimensionale spektroskopische Methoden

Optimales Einfugen in den Laboralltag durch flexible Anpassung einzelner Skripte
(Importfunktion in LaborlnforMationsSystem)

Automatische Auswertung mit MATLAB erfullt die Anforderungen fur

Routinebetrieb
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Vielen Dank fur
lhre
Aufmerksamkeit
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