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INTRODUCERE 
  

Traficul și consumul ilicit de droguri reprezintă o problemă de amploare mondială. 
Acest fenomen generează efecte devastatoare nu doar din punct de vedere al afectării 
sănătății publice, dar subminează însăși dezvoltarea socială, alimentând corupția și crima 
organizată [1]. Încă din cele mai vechi timpuri, oamenii au avut tendința de a căuta noi 
senzații și provocări, asociindu-le cu rezolvarea problemelor de ordin social sau individual. În 
aceste condiții apare tentația consumului de droguri [2]. 
 Pentru a ieşi de sub incidenţa legii penale internaționale, rețelele de traficanți 
sintetizează în laboratoare clandestine noi compuși, care nu se regăsesc în lista substanțelor 
interzise sau controlate. Noii compuși sunt obținuți prin ușoare modificări a structurii 
moleculare a substanțelor „mamă”, prin adăugarea sau schimbarea unor substituienţi din 
diferite poziţii ale structurii de bază care însă nu reduc semnificativ efectul biologic / 
toxicitatea substanței iniţiale. Sinteza, distribuția, deținerea sau consumul acestor noi analogi 
nu pot fi incriminate în țările în care legislația nu interzice și compușii cu structuri moleculare 
similare oricărei substanțe din lista compușilor interziși. Astfel, apariţia noilor compuşi analogi 
pune în dificultate specialiştii în toxicologie, care trebuie să descopere şi să identifice noile 
structuri chimice. Acest efort analitic este supus și presiunii timpului, deoarece persoana 
descoperită cu astfel de substanțe nu poate fi reținută preventiv decât un timp foarte scurt 
înainte de a se formula acuzații concrete și oficiale. Din acest motiv în ultima decadă au fost 
făcute eforturi de armonizare și flexibilizare a legislației privind substanțele interzise / 
controlate. Concomitent, găsirea unor metode de automatizare a rezultatelor analitice legate 
de identificarea și detecția substanțelor similare celor incriminate a devenit o prioritate a 
statelor moderne. 

Necesitatea cooperării internaţionale în lupta pentru combaterea influenţei traficului şi 
consumului ilicit de droguri a impus perfectarea unor mecanisme internaţionale care 
acţionează nu numai în plan continental, dar şi în plan intercontinental, adaptându-se, 
desigur, la rutele de trafic ale narcoticelor. Astfel, au fost înființate: Organizația Internațională 
de Poliție Criminală Interpol, Biroul ONU privind Drogurile și Criminalitatea, Comisia pentru 
Stupefiante ONU, Organul Internațional de Control al Stupefiantelor, Grupul Dublin, Centrul 
regional de informare și orientare pentru Asia Centrală [1,3,4]. La nivel național, cadrul 
legislativ al combaterii traficului și consumului de droguri în România s-a modernizat și 
armonizat, situându-se la nivelul celui existent în țările occidentale [5-11]. 

Una dintre tehnicile consacrate de identificare a acestor compuși este spectrocopia 
GC-FTIR. Spectrometrele de acest tip sunt conectate la o unitate de calcul, care permite 
procesarea unui spectru necunoscut pentru identificarea naturii probei analizate, adică 
pentru găsirea structurii moleculare ( a numelui) a compusului analizat. Operația de 
identificare se realizează la ora actuală în mod curent folosind aplicațiile software ale 
calculatorului atașat. Astfel, se compară automat spectrul probei cu cele din baza de date 
spectrală din memoria calculatorului. Comparația automată are loc printr-un proces clasic de 
cautare într-o bibliotecă de date (eng. library search), calculând distanța Euclidiană dintre 
spectrul analizat și toate spectrele din baza de date.   

În cazul în care proba analizată are aceeași structură moleculară cu una din probele 
cunoscute, a cărui spectru se află în baza de date, această procedură automatizată este pe 
cât de simplă, pe atât de eficientă: distanța Euclidiană dintre spectrul probei analizate și cel 
al probei identice din baza de date este practic nulă (va avea valoare foarte mică, o minimă 
diferență aparând între spectre datorită zgomotului spectral). Valoarea găsită este mult mai 
mică decât cea corespunzatoare distanței Euclidiene dintre spectrul substanței analizate și 
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următorul cel mai similar spectru. Astfel structura moleculară a probei analizate este 
identificată.  

Acest proces nu este însă eficient atunci când în baza de date spectrală nu există 
spectrul substanței analizate. În acest caz identificarea nu mai poate fi realizată automat prin 
metoda descrisă. Mai mult decât atât, nici măcar detecția clasei de substanțe din care face 
parte compusul analizat nu poate fi realizată, pentru ca lista compușilor afișată conține în 
general substanțe relativ diferite. În acest caz, detecția și identificarea necesită corelarea 
rezultatelor cu alte tipuri de analize și o interpretare care nu poate fi realizată decât de 
personal înalt calificat.   

Prezenta lucrare prezintă rezultatele obținute în încercarea de a obține metode 
automate de detecție și recunoaștere automată a amfetaminelor și a principalilor precursori a 
acestora prin analiza chemometrică multivariată a spectrelor GC-FTIR. S-a urmărit realizarea 
nu numai a unei detecții eficiente, dar și realizarea distincției între analogii amfetaminici în 
funcție de activitatea lor biologică și efectul toxic asociat (stimulante și/sau halucinogene). 
Capacitatea sistemului expert de a distinge între cele două clase de substanțe ilicite este 
foarte importantă: dacă amfetaminele stimulante au o toxicitate mai redusă, și pot fi folosite 
în anumite preparate farmaceutice legale (care se administrează numai sub control medical), 
amfetaminele halucinogene sunt complet prohibite.  

Metodele de inteligență artificială propuse permit detecția automată a acestor compuși 
(precizarea clasei de compuși căreia îi aparține o substanță analizată necunoscută). 
Avantajele majore ale sistemului propus și dezvoltat în această teză sunt urmatoarele: a) 
automatizarea procesului de detecție permite cunoașterea clasei de substanțe căreia îi 
aparține substanța analizată într-un timp foarte scurt (secunde); b) senzitivitatea si 
selectivitatea sistemului sunt excelente; c) detecția astfel realizată canalizează analistul spre 
analize conexe bine definite și în acest mod se economisesc resurse analitice și umane 
importante; d) reducerea semnificativă a timpului necesar pentru comunicarea rezultatului 
către forțele de ordine specializate în combaterea traficului ilicit de droguri.  

În fine, este important să mentionăm că aplicațiile au fost realizate cu ajutorul unei 
platforme de calcul disponibilă comercial (Matlab). Metodele chemometrice au fost selectate 
astfel încat să necesite resurse computaționale minime, astfel încât să poată fi implementate 
pe unități de calcul obișnuite. Acest lucru este deosebit de important pentru a permite 
folosirea aplicației atât pentru spectrometre GC-FTIR clasice (fixe, de laborator), cât și, în 
special, pentru spectrometrele GC-FTIR mobile, la care miniaturizarea impune includerea 
unor unități / resurse de calcul cât mai reduse. 
 Teza de doctorat cu titlul: ”Metode multivariate pentru identificarea amfetaminelor cu 
ajutorul unui sistem IR portabil” este structurată în șase capitole în care sunt prezentate  
noţiunile teoretice şi contribuţiile proprii obținute în dezvoltarea și optimizarea sistemului 
expert pentru identificarea / detecția automată a amfetaminelor ilicite cu ajutorul unui 
spectrometru IR portabil. Lucrarea de față debutează cu o parte introductivă, care cuprinde 
descrierea problemei ştiinţifice și oportunitatea studierii acesteia precum și motivaţia şi 
obiectivele cercetării identificării într-un mod automatizat a amfetaminelor ilicite cu ajutorul 
unui instrument IR portabil. 
 Capitolul I, Aspecte teoretice ale metodelor de analiză fizico-chimice utilizate în 
caracterizarea și identificarea amfetaminelor ilicite, conține noțiunile cu caracter teoretic ale 
principalei tehnici de analiză a spectrelor GC-FTIR a amfetaminelor stimulante și 
amfetaminelor halucinogene. 

Capitolul II, Metode multivariate folosite pentru detecția și identificarea principalilor 
analogi și precursori ai amfetaminelor, prezintă principalele metode şi tehnici chemometrice 
multivariate de analiză utilizate pentru identificarea / detecția analogilor și precursorilor de 
amfetamină. 

Capitolul III, Contribuții proprii obținute în detecția amfetaminelor și principalilor 
precursori ai acestora prin metode chemometrice de recunoaștere a formelor, conține studii 
experimentale cu privire la detecția automată a principalelor amfetamine. Totodată, s-a 
analizat diferite metode de optimizare a metodelor de detecție a sistemului dezvoltat în 
scopul îmbunătățirii selectivității și senzitivității obținute în discriminarea claselor de compuși 
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analizați. De asemenea, trebuie menționat că metodele multivariate de detecție dezvoltate în 
acest capitol au la bază spectrele GC-FTIR măsurate între 4000 – 600 cm-1. 
 Capitolul IV, Metode multivariate utilizate în detecția și identificarea amfetaminelor 
ilicite pe baza absorbțiilor înregistrate în domeniul spectral de emisie al laserului QCL UT8, 
conține studii experimentale ce descriu identificarea / detecția automată a amfetaminelor 
având la bază absorbțiile GC-FTIR măsurate în fereastra spectrală UT8. Totodată, acest 
capitol conține rezultatele obținute de sistemul expert dezvoltat în această fereastră în 
recunoașterea unor compuși necunoscuți a căror spectre au fost obținute cu ajutorul unui 
intrument IR portabil.  
 Capitolul V, Metode multivariate utilizate în detecția și identificarea amfetaminelor ilicite 
pe baza absorbțiilor înregistrate în domeniul spectral de emisie al laserului QCL UT7, 
cuprinde metode multivariate de detecție automată a amfetaminelor având la bază 
absorbțiile GC-FTIR înregistrate în fereastra spectrală UT7. De asemenea, acest capitol 
conține rezultatele obținute de sistemul expert dezvoltat în această fereastră în 
recunoașterea, în mod automat, a unor compuși necunoscuți a căror spectre au fost obținute 
cu ajutorul unui intrument IR portabil. 
 Capitolul VI, Concluzii generale, contribuții originale şi perspective viitoare de 
cercetare, prezintă concluziile generale și contribuțiile originale aduse în dezvoltarea și 
optimizarea identificării / detecției automate a principalelor amfetamine ilicite. De asemenea, 
capitolul se încheie cu menționarea direcțiilor de aplicare și dezvoltare a rezultatelor obținute 
în cadrul acestei teze. 
 Analiza și identificarea drogurilor  prezintă o importanță deosebită în lupta instituțiilor 
specializate cu laboratoarele de bucătărie care reușesc să producă și sintetizeze noi tipuri de 
droguri. Prin această lucrare am dorit să contribuim la efortul general privind progresul 
metodelor analitice ce pot fi aplicate pentru detecția / identificarea / recunoașterea cât mai 
rapidă și mai eficientă a substanțelor ilicite noi, similare amfetaminelor și a principalilor 
precursori a acestora. În plus, am dorit dezvoltarea unui sistem expert utilizat în detecția 
automată a amfetaminelor care să fie împlementat pe instrumente portabile de detecție. 
 Scopul acestei cercetări a fost obţinerea unui sistem expert care să realizeze detecția 
și identificarea automată a amfetaminelor ilicite și a principalilor precursori cu ajutorul 
spectrelor GC – FTIR și a metodelor chemometrice multivariate. 
 Investigația științifică  a avut stabilite câteva obiective specifice, cum ar fi:  
1) Prezentarea generală a principalelor tehnici și metode de analiză multivariată utilizate în 
caracterizarea și identificarea amfetaminelor întâlnite pe piața ilicită de droguri. 
2) Dezvoltarea unei metode fezabile de detecție  automată a amfetaminelor și a principalilor 
precursori cu ajutorul spectrelor GC-FTIR. 
3) Recunoașterea automată a amfetaminelor în funcție de activitatea lor biologică și efectul 
toxic asociat (stimulant sau halucinogen). 
4) Adaptarea sistemului expert pentru spectrometre GC-FTIR portabile și discriminarea 
eficientă a amfetaminelor stimulante față de efedrine. 
5) Optimizarea sistemului expert și evaluarea rezultatelor obținute în recunoașterea 
compușilor necunoscuți cu instrumente IR portabile. 
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Capitolul I 
 

ASPECTE TEORETICE ALE METODELOR DE ANALIZĂ  
FIZICO – CHIMICE UTILIZATE ÎN CARACTERIZAREA ȘI IDENTIFICAREA 

AMFETAMINELOR ILICITE 
 
 Spectroscopia în infraroșu prin transformata Fourier (FTIR) este o tehnică analitică 
caracterizată de o selectivitate deosebită, spectrul în infraroșu fiind considerat o „amprentă” 
tipică și unică a moleculelor [1,4]. Deoarece amfetaminele sunt substanțe volatile, 
cromatografia gazoasă cuplată cu spectrometria în infraroșu prin transformata Fourier (GC – 
FTIR) a devenit, pe lângă cromatografia gazoasă cuplată cu spectrometria de masă (GC-
MS) tehnica cea mai folosită pentru identificarea acestora. Spectrele IR, ale principalilor 
analogi ai amfetaminelor, sunt foarte complexe, astfel, identificarea lor automată prin 
folosirea metodelor multivariate (recunoaşterea formelor) constituie o alternativă fiabilă și din 
ce în ce mai folosită  [5-8]. 

Spectroscopia FTIR studiază tehnicile și metodele de obţinere a spectrelor de emisie 
sau de absorbţie, cu descrierea şi interpretarea acestora din punct de vedere chimico-fizic, 
ca rezultat al interacţiunii radiaţiei electromagnetice cu structurile materiale [9-10]. În timpul 
în care radiația electromagnetică trece printr-un compus (solid, lichid sau gazos) la anumite 
frecvențe ale radiației sunt absorbite de moleculele substanței care conduc la vibrații 
moleculare [11-14].  

S-a arătat că spectroscopia în infraroşu reprezintă o metodă instrumentală utilizată în 
analizele fizico-chimice calitative prin examinarea interacţiunii dintre radiaţia IR şi vibraţiile 
moleculare din molecule, însoţite de modificarea momentului de dipol al moleculei. Astfel, 
spectroscopia IR, numită şi spectroscopie vibraţională, poate detecta vibraţiile moleculare în 
majoritatea cazurilor în forma absorbţiei de energie de la fasciculul IR incident [15]. 
Spectroscopia vibrațională are o bază teoretică solidă, asigurată de mecanica cuantică și de  
numeroasele texte care tratează în detaliu acest subiect [16-20].  

Interferometrul lui Michelson reprezintă componenta principală a celor mai moderne 
spectrometre în infraroşu cu transformata Fourier. În prezent, datorită dezvoltării tehnicilor 
informatice [22-27], interferometrul Michelson şi-a îmbunătăţit în mod considerabil calitatea şi 
achiziţia spectrelor în infraroşu [4]. Spectrometrele IR cu transformare Fourier au avantajul 
că întreg domeniul spectral este lăsat să intre în celulă și liniile de absorbție sunt sesizate 
interferometric. Schema unui interferometru Michelson este prezentată în figura I. 1.  

 
Figura I. 1. Schema opto-mecanică a unui interferometru Michelson [4]. 

http://www.anagov.ro/
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Utilizarea spectrometrelor IR cu transfoarmare Fourier au evidențiat o serie de avantaje 

în comparație cu spectrometrele clasice [1,30]. Aceste avantaje pot fi enumerate: 
- Viteza de colectare a datelor: toate frecvențele sunt măsurate simultan, cele mai 

multe măsurători cu spectrometrele FTIR sunt realizate în câteva secunde. 
- Sensibilitate mărită: sensibilitatea este îmbunătățită spectaculos folosind 

spectrometrele FTIR din mai multe motive. Detectoarele utilizate sunt mult mai 
sensibile și de aceea nivelul de zgomot din spectrul experimental este mult mai mic. 

Cu toate că spectrometrele cu transformare Fourier au foarte multe avantaje și sunt 
utilizate la scara largă acestea nu sunt intrumente perfecte. În cele ce urmează vom 
enumera doar unele dintre dezavantajele utilizării spectrometrelor cu transformare Fourier 
[1]. 

- Nu pot detecta atomi sau ioni monoatomici. 
- Nu pot detecta molecule alcatuite din doi atomi identici simetrici (N 2 sau O 2). 
- Soluțiile apoase sunt foarte greu de analizat deoarece apa este un puternic absorbant 

IR. 

Din punct de vedere matematic, dacă considerăm un semnal de modul integrabil   x t  

[31]:  

 x t dt M





           (I. 1) 

Atunci, se poate defini transformata Fourier a semnalului  x t , astfel definit, ca fiind 

semnalul  X  obţinut  cu expresia [25,31]: 

         exp
not

X F x t x t j t dt  




            (I. 2) 

 Amfetaminele au în structura chimică un ciclu aromatic legat prin intermediul unei 
catene laterale alifatice cu unul sau doi atomi de carbon de o grupare amino [29]. Analogi ai 
amfetaminei au fost analizați cu ajutorul spectroscopiei GC – FTIR, observându-se avantajul 
pe care această metodă îl oferă în identificarea acestor compuși. De exemplu, analizând 
spectrele GC – FTIR al amfetaminei și metamfetaminei se observă existența a patru regiuni 
spectrale. 
 Prima regiune spectrală cuprinde absorbțiile caracteristice inelului aromatic [32,36]: 

- benzi atribuite vibrațiilor de întindere a legăturii C-H aromatic (3027 – 3039 cm-1, 3053 
– 3078 cm-1, 3084 – 3096 cm-1); 

- benzi atribuite vibrațiilor de deformare în afara planului a legăturii C-H aromatic (680 – 
1000 cm-1); 

- benzi atribuite vibrațiilor de valență ale legăturii C-C aromatic (1485 cm-1) ; 
- benzi atribuite vibrațiilor de inel (1025 cm-1). 

 A doua regiune spectrală o reprezintă 1660 – 2000 cm-1 și este caracteristică benzilor 
de combinație și armonice ale vibrațiilor γ CH din regiunea 680 – 1000 cm-1 [32-36]. 
 A treia regiune spectrală, 2830 – 3000 cm-1, scoate în evidență catena laterala alifatică 
din scheletul molecular al amfetaminelor stimulante prin existența unor picuri în această 
regiune. Aceste picuri sunt asociate cu vibrațiile de valență simetrice și asimetrice ale 
grupării metil, CH3 șirespectiv metilen, CH2 [32-36]. 
 Ultima regiune spectrală, 3050 – 3500 cm-1 este asocită cu benzile de absorbție a 
vibrațiilor de valență N-H. Vibrațiile de valență și de deformare ale moleculelor NH2 și NH, în 
spectrul infraroșu sunt asociate cu existența aminelor primare și secundare. Recunoașterea 
rapidă nu prezintă reale dificultăți deoarece există, în prezent, studii amănunțite realizate pe 
această temă [32-36]. 
 Analizând spectrele GC-FTIR ale principalelor amfetamine halucinogene, 3,4 - 
metilendioxiamfetamina și 3,4 – metilendioximetamfetamina, de asemenea, putem distinge 
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existența a trei intervale spectrale principale [32-36]. Primul interval spectral evidențiază 
prezența ciclului aromatic prin existența: 

- benzilor de absorbție asociate vibrațiilor de valență C-H aromatic (3000 – 3100 cm-1); 
- benzilor de absorbție asociate vibrațiilor de deformare ale atomilor de hidrogen rămași 

în inelul aromatic (680 – 1000 cm-1); 
- benzilor de absorbție asociate vibrațiilor de valență a legăturii C-C aromatic (1600 cm-

1); 
- benzilor de absorbție asociate vibrațiilor de inel. 

 Al doilea interval spectral, 2820 – 2980 cm-1, evidențiză catena laterală alifatică din 
structura moleculară a amfetaminelor halucinogene, pusă în evidență de existența picurilor în 
această regiune [32-36]. 
 Ultimul domeniu spectral, 1300 – 1000 cm-1, scoate în evidență banda de absorbție 
asociată vibrației de valență a legăturoo – C – O – [32-36]. 
 
 Concluzii  
 

Spectroscopia vibraţională (FTIR) cuplata cu gazcromatografia (GC) constituie, în 
prezent, una dintre tehnicile cele mai des folosite în studiul și identificarea principalilor 
analogi ai amfetaminei. Fezabilitatea și robustețea acestei tehnici se datorează faptului că 
oferă informaţii complete despre structura chimică a probelor analizate (atât analiza calitativă 
cât și analiza cantitativă). Informaţiile obținute  dintr-un spectru GC-FTIR sunt 
complementare cu cele furnizate de alte metode de analiză fizico – chimice. 

Analizele spectrelor GC-FTIR ale celor patru compuși (amfetamina, metamfetamina, 
3,4 – metilendioxiamfetamina și 3,4 – metilendioximetamfetamina) din cele două clase de 
amfetamine, pun în evidență selectivitatea bună obținută de spectroscopia GC-FTIR în 
identificarea amfetaminelor. Al doilea rezultat important este faptul că spectroscopia GC-
FTIR permite identificarea principalilor analogi ai amfetaminei în funcție de efectul toxic 
asociat acestora.  
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Capitolul II 

 
METODE MULTIVARIATE FOLOSITE PENTRU DETECȚIA ȘI IDENTIFICAREA 

PRINCIPALILOR ANALOGI ȘI PRECURSORI AI AMFETAMINELOR 
 
 Chemometria poate fi descrisă în general ca disciplina care aplică metodele 
matematice și statistice în fizică și chimie în urmatoarele scopuri: a) îmbunătățirea procesului 
de măsurare; b) selectarea procedurilor experimentale și de măsurare optime; c) extragerea 
de informații cât mai utile și mai complete din datele brute ale măsurărilor fizico-chimice. 
Chemometria utilizează metode matematice, statistice, grafice pentru a îmbunătăți nivelul de 
înțelegere al informației analitice [1-5].  
 Analiza componentelor principale utilizează, ca input, o bază de date spectrele ale unor 
compuși cunoscuți. Această metodă constă în găsirea unor componente principale (PC), ce 
modelează cât mai bine caracteristicile esențiale ale spectrelor compușilor din baza de date 
spectrale. Astfel, PCA extrage informații dintr-o cromatogramă sau dintr-un spectru pe două 
căi: a) numărul de componente principale semnificative este egal cu numărul de componente 
principale; b) fiecare componentă principală este caracterizată de două informații, scoruri 
(eng. scores) și ponderi (eng. loading) [6-10]. 

Analiza componentelor principale duce la transformarea matematică a datelor din 
matricea originală (baza de date spectrală inițială), care se pot prezenta sub forma [11-14]: 

X T P E                                                                 (II. 1) 
unde T reprezintă scorurile si P sunt ponderile. Numărul de coloane din matricea T trebuie să 
fie egal cu numărul de linii din matricea P [15-17]. Statisticienii nu disting întotdeauna între 
analiza factorială și PCA, dar pentru chimiști factorii au adesea o semnificație fizică, întrucât 
componentele principale sunt entități abstracte [2]. Toate procedurile chemometrice 
menționate în acest paragraf au fost incluse în aplicații software dezvoltate cu ajutorul 
platformei Matlab 2012a [18,19].  
 Analiza exploratorie a datelor, de exemplu, analiza componentelor principale este o 
metodă utilizată în principal pentru a stabili relații generale între compușii din baza de date 
inițială. Analiza clusterelor presupune analiza unei colecții de puncte și gruparea acestora în 
clustere distincte în concordanță cu distanțele măsurate între aceste puncte.  

Primul pas în evaluarea clusterelor îl reprezintă caracterizarea din punct de vedere al 
indicatorilor de geometrie analitică a asemănării dintre obiectele componente ale unui cluster 
[20-23].  

În scopul caracterizării asemănării dintre obiectele care alcătuiesc clusterele analizate 
am calculat [24-27]: 

- Coordonatele centrului unui cluster. 
- Distanța euclidiană dintre două clustere ca fiind dinstanța dintre centrele celor 

două clustere. 
- Dispersia elementelor ce formează un cluster distinct ca distanța euclidiană 

medie dintre centrul clusterului și punctele asociate elementelor componente. 
- Raza clusterului, reprezentând distanța euclidiană maximă dintre centrul 

clusterului și cel mai depărtat punct din clusterul respectiv. 
Clusterizarea aglomerativă este o tehnică eficientă pentru recunoașterea diverșilor 

compuși chimici, ce se bazează pe o metodă de recunoaștere nesupravegheată, respectiv 
analiza clusterelor [28,29]. Metodele utilizate în acestă teză nu impun o ordine prestabilită în 
structura datelor, evidențiind clustere numai dacă acestea se formează în mod natural, 
nesupravegheat [29,30].  

În aplicația prezentată, ierarhizarea algoritmilor de determinare a dendogramelor a fost 
realizată prin intermediul coeficientului cofenetic de corelație. Rezultatele obținute arată că în 
cazul discriminarii amfetaminelor pe baza scorurilor PCA determinate cu ajutorul spectrelor 
GC-FTIR ale acestora, cele mai bune rezultate sunt obținute prin aplicarea algoritmului 
average linkage.  
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 Evaluările privind modelarea și discriminarea în clustere distincte a diferitelor clase de 
compuși, prin inspecția vizuală a dispersiei scorurilor PCA, este de cele mai multe ori dificilă. 
Astfel, în sprijinul acestei evaluări folosim distribuția densităților estimate a scorurilor asociate 
compușilor din baza de date spectrală [31-37]. De asemenea, analiza distribuției densității 
estimate pentru fiecare componentă principală (PC) în parte furnizează informații referitoare 
la delimitarea în clustere specifice a claselor de compuși analizați. 

Analiza discriminant (DA), alături de  analiza componentelor principale, sunt două 
metode chemometrice de selecţie multivariată a caracteristicilor specifice variabilelor 
analizate. De asemenea, trebuie menționat că între cele două metode statistice există o 
diferență esențială. Dacă în analiza componentelor principale, dorim să obținem o proiecţie 
convenabilă în sensul maximizării matricii totale de covariaţie, în cazul analizei discriminante 
se dorește obținerea unei proiecții în sensul maximizării matricii de covariaţie interclase și 
minimizării matricii de covariaţie cumulată din interiorul claselor [40-44]. 

 
 Concluzii 
 
 Chemometria a devenit un instrument util în analiza și detecția principalilor analogi și 
precursori ai amfetaminelor produse în laboratoarele clandestine destinate traficului ilicit de 
droguri. Astfel metodele chemometrice alături de GC –FTIR sunt folosite cu succes pentru 
detecția / identificarea și clasificarea compușilor iliciți, precum și în atriubuirea identității de 
clasă unui compus necunoscut. Rezultatele obținute din aplicarea metodelor multivariate 
prezentate în acest capitol, pot fi comparate, altele fiind complementare, în scopul atingerii 
obiectivului central, atribuirea, cu o probabilitate bună, a identității de clasă în funcție de 
efectul toxic asociat compusului testat. 
 Analiza componentelor principale este o tehnică de cunoaștere a clusterelor 
nesupravegheată, deci aceasta nu poate defini granițe pentru diversele clustere modelate. 
Astfel, analiza componentelor principale, în sine, nu permite evaluarea cu obiectivitate și 
celeritate a senzitivității și / sau selectivității atribuirii identității de clasă a compusului testat. 
În consecință, eficiența unui sistem de detecție, având la bază analiza componentelor 
principale, va fi evaluată cu ajutorul dendrogramelor obținute prin analiza clusterelor. 
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Capitolul III 
 

CONTRIBUȚII PROPRII OBȚINUTE ÎN DETECȚIA AMFETAMINELOR ȘI PRINCIPALILOR 
PRECURSORI AI ACESTORA PRIN METODE CHEMOMETRICE DE RECUNOAȘTERE A 

FORMELOR 
 
 III. 1. Introducere 
 

Amfetaminele sunt droguri sintetice care stimulează sistemul nervos central, devenite 
foarte populare printre consumatorii de droguri [1]. Structura chimică a amfetaminelor conține 
un ciclu aromatic legat la o grupare amino prin intermediul unei catene laterale alifatice la 
unul sau doi atomi de carbon [2]. Modul de substituție al ciclului aromatic influențează 
activitatea toxicologică a principalilor analogi ai amfetaminei. Astfel, compușii care au ciclul 
aromatic nesubstituit formează clasa amfetaminelor stimulante, iar cei la care inelul aromatic 
este trisubstituit (de exemplu 3,4- metilendioximetamfetamina, cunoscută pe piaţa neagră 
sub numele de „Ecstasy”) produc, pe lângă efectul stimulant, efecte neurotoxice ce se 
manifestă prin halucinaţii. 

  
 III. 2. Baza de date spectrală GC-FTIR 
 
 Baza de date utilizată ca input pentru PCA conține 30 de spectre, reprezentând 7 
amfetamine stimulante (cod de clasa M), 6 amfetamine halucinogene (cod de clasa T) și 17 
substanțe non-amfetaminice de interes toxicologic. Amfetaminele incluse în baza de date 
spectrală sunt: amfetamina, β-feniletilamina, metamfetamina, N-etilamfetamina, N-n-
propilamfetamina, α-feniletilamina, N-metil-α-feniletilamina (cod de clasa M); 3,4-
metilendioxiamfetamina, 3,4-metilendioxi-N-etilamfetamina, 1-(3,4-metilendioxifenil)-2-
butanamina, 3,4-metilendioximetamfetamina, N-metil-1-(3,4-metilendioxifenil)-2-butanamina, 
3,4-metilendioxi-N-hidroxiamfetamina (cod de clasa T). Restul de 17 substanțe incluse în 
baza de date spectrală reprezintă substanțe non-amfetaminice (cod de clasa N) de interes 
toxicologic: codeina-PFPA, acid γ-hidroxibutiric (TMS), cafeina, γ-valerolactona, γ-
butirolatona, cadaverina, piracetam, bemegrida, β-butirolactona, acid γ-hidroxivaleric (TMS), 
cocaina I.S., γ-butirolactona artefact 1 (produs de degradare termică ce apare la separarea 
cromatografică a γ-butirolactonei), nicotamida, cadaverina – HFBA, dextromoramida, 
prolintan și putresceina [5]. Spectrele analizate au fost înregistrate între 4000 si 600 cm-1, iar 
absorbanța a fost măsurată la fiecare 5 cm-1. Astfel, fiecare spectru reprezintă un vector cu 
681 de variabile. În consecință, baza de date spectrală folosită ca input pentru PCA 
reprezintă o matrice cu 30   681 de intrări [5,6] 
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III. 3. Studiu de fezabilitate privind detecția și discriminarea amfetaminelor pe 
baza spectrelor GC-FTIR vibraționale 

 
Pentru determinarea numărului de componente principale (PC) cu ajutorul cărora este 

util să se efectueze PCA, s-a analizat dinamica varianței explicate cumulate. Figura III. 1 
arată că aceasta crește până când atinge un palier cu o valoare practic constantă. În 
consecință, am considerat adecvat să realizăm PCA cu primele 10 PC, contribuția PC 
ulterioare la creșterea varianței explicate cumulate fiind nesemnificativă [5].  

 
Figura III. 1. Varianța explicată a primelor 10 componente principale. 

  
 Studiul de fezabilitate privind detecția amfetaminelor ilicite prin intermediul PCA a fost 
realizat prin analiza dispersiei scorurilor asociate spectrelor GC-FTIR din baza de date 
spectrală în spațiul multidimensional definit de primele 10 PC. Cele mai bune rezultate se 
observă în reprezentarea scorurilor (eng. scatter plot) calculate pentru primele două PC (vezi 
Figura III. 2).   

 
Figura III. 2. Reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2 asociate spectrelor amfetaminelor 

stimulante (clasa M), halucinogene (clasa T) şi a negativelor (clasa N).  
  

Pentru a identifica care sunt principalele absorbții care contribuie la formarea acestor 
clustere, am analizat reprezentarea ponderilor variabilelor (numerelor de undă). Variabilele 
care au cea mai mare contribuție în modelarea unui cluster sunt cele a căror vectori de 
poziție în reprezentarea ponderilor sunt îndreptați în direcția în care se situează clusterul în 
cauză în reprezentarea scorurilor [18]. Dintre acestea, cele caracterizate de ponderile cele 
mai mari au cea mai mare putere de modelare, generând gruparea compușilor în clustere 
distincte.   
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a) b) 

Figura III. 3. Reprezentarea PC1 vs. PC2 pentru spectrele din baza de date:  
a) reprezentarea scorurilor și a vectorilor de poziție corespunzători centrului fiecărui cluster;   

b) reprezentarea ponderilor. 
 

Analiza reprezentării ponderilor asociată (Figura III. 3b) indică două seturi de variabile 
care pun cel mai bine în evidență specificitatea amfetaminelor halucinogene (clasa T). Un 
prim set este format din absorbțiile caracterizate de cele mai mari valori ale ponderilor PC2 și 
de unghiurile minime cu vectorul de poziție a centrului clusterului T, respectiv 1230, 1235, 
1240, 1245, 1250 și 1255 cm-1. Un al doilea set de variabile care contribuie la scorurile PC2 
mari ale amfetaminelor halucinogene este format din variabilele 1480, 1485, 1490, 1495 și 
1500 cm-1. Variabilele cu cea mai mare influență în modelarea amfetaminelor stimulante 
(clasa M), respectiv absorbțiile care au ponderile PC1 pozitive de valoare maximă, sunt 
absorbțiile ce apar între 2900 și 2990 cm-1, respectiv între 695 și 735 cm-1 (vezi Figura III. 3b 
).  

 
 III. 4. Optimizarea detecției amfetaminelor bazată pe analiza componentelor 
principale 
 
 În scopul optimizării detecției amfetaminelor bazată pe PCA, spectrele din baza de 
date au fost împărțite în două clase de spectre distincte. Clasa I conține spectrele 
substanțelor pozitive (cod de clasă M și T). Clasa II conține spectrele compușilor negativi 
(cod de clasă N). Spectrele din baza de date au fost procesate cu două amplificatoare 
selective w și w2 și un selector amplificator (w-1)2 în scopul sporirii intensității absorțiilor 
importante, adică a celor care au cea mai mare putere de modelare sau de discriminare. 
Amplificatorul selectiv are expresia [5,6]:  

   

2 2

I II I II

I II I II

2 2

I I II II

I II

k

A A A A
+ - 2

N N N N
w =                                               (III. 1)

A - A A - A
+

N N

  

 
 

 
unde AI și AII reprezintă absorbțiile din spectrele GC-FTIR corespunzătoare probelor din 
clasele I și II, NI  și NII reprezintă numărul de probe din clasele I și II.  
 În vederea determinării numărului de componente principale (PC) cu ajutorul cărora 
este util să se efectueze PCA, s-a analizat dinamica varianței explicate cumulate. Figura III. 
4 arată că varianța explicată cumulată crește rapid, după care atinge un palier cu o valoare 
practic constantă.  
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Figura III. 4. Varianța explicată a componentelor principale în cazul spectrelor procesate cu 

amplificatorul selectiv w. 
 

Pentru a verifica în ce măsură este posibilă optimizarea  detecției și clusterizării 
amfetaminelor ilicite în funcție de activitatea biologică (modul de substituție al inelului 
aromatic) a acestora prin intermediul PCA s-a analizat reprezentarea scorurilor asociate 
spectrelor GC-FTIR din baza de date spectrală neprocesate și procesate cu amplificatorul 
selectiv w  în spațiul multidimensional definit de primele 10 PC.  

Amfetaminele  halucinogene (clasa T) formează clusterul cel mai bine definit, acestea 
fiind singurii compuși cu scoruri PC2 pozitive mari (vezi Figurile III. 2, III. 5). Este de remarcat 
faptul că scorurile corespunzătoare PC2 ale halucinogenelor, în cazul spectrelor procesate, 
sunt distanțate cu aproape 4 unități de punctele asociate celorlalte substante (vezi Figura III. 
5), pe când diferența minimă în cazul spectrelor neprocesate este puțin mai mare de o 
unitate (vezi Figura III. 2).  

Clusterele formate de compușii din clasele M și N sunt mai puțin diferențiate atât în 
cazul spectrelor neprocesate, cât și a celor procesate cu amplificatorul selectiv w. Analogii 
din clasa amfetaminelor stimulante (clasa M) sunt singurii compuși care au scorurile PC1 
pozitive și PC2 negative, cu excepția negativelor N22 – cadaverina, N33 – dextromoramida, 
N127 – prolintan și N131 – putresceina (vezi Figurile III. 2 și III. 5).  

 
Figura III. 5. Reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2 asociate spectrelor  amfetaminelor 

stimulante (clasa M), halucinogene (clasa T) și a negativelor (clasa N) procesate  
cu amplificatorul selectiv w.  

 
Evaluarea distribuției densității estimate pentru fiecare componentă principală (PC) în 

parte furnizează informații referitoare la delimitarea în clustere specifice a principalilor 
analogi ai amfetaminei.  
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a) b) 

Figura III. 6. Densitatea estimată pentru scorurile PC1 asociate amfetaminelor stimulante 
(clasa M), halucinogene (clasa T) și a negativelor (clasa N) 

a) spectre neprocesate; b) spectre procesate cu amplificatorul selectiv w. 
 

Distribuția densității estimate pentru PC1 (vezi Figura III. 6) indică faptul că 
amplificatorul selector w conduce la o grupare semnificativ mai bine delimitată în clusterele 
specifice. Clusterul amfetaminelor halucinogene (clasa T) condensează, astfel încât maximul 
local PC1 = -1,111 ce apare în densitatea estimată a clasei T pentru spectrele neprelucrate 
devine un „umăr” al distribuției densității estimate în cazul spectrelor procesate. 
Amplificatorul selector w generează și o delimitare mult mai bună a clusterului amfetaminelor 
stimulante (clasa M) de clusterul negativelor (clasa N): distribuțiile densităților estimate ale 
celor două clustere se suprapun mult mai puțin în cazul spectrelor procesate. 

 

  
a) b) 

Figura III. 7. Densitatea estimată pentru scorurile PC2 asociate amfetaminelor stimulante 
(clasa M), halucinogene (clasa T) și a negativelor (clasa N)  

 a) spectre neprocesate; b) spectre procesate cu amplificatorul selectiv w. 
 

Efectul benefic al amplificatorului selectiv se manifestă însă cel mai pregnant în cazul 
negativelor. Se observă că în cazul compușilor din clasa N, valoarea maximului densității 
estimate PC2 este mai mare în cazul spectrelor procesate decât în cazul celor neprocesate 
(vezi Figura III. 7).  
 Analiza reprezentării scorurilor a indicat faptul că, în cazul spectrelor preprocesate cu 
amplificatorul selectiv w, cele mai adecvate  reprezentări pentru detecția clusterelor formate 
de clasele de substanțe modelate sunt cele obținute prin combinarea  primelor două PC (vezi 
Figurile III. 8a). Pentru a identifica care sunt principalele absorbții care contribuie la formarea 
acestor clustere, a fost analizată reprezentarea ponderilor asociate numerelor de undă.  
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a) b) 

Figura III. 8. Reprezentarea PC1 vs. PC2 pentru spectrele din baza de date procesate cu 
amplificatorul selectiv w:  a) reprezentarea scorurilor și a vectorilor de poziție corespunzători 

centrului fiecărui cluster; b) reprezentarea ponderilor. 
 

Analiza ponderilor PC1 vs. PC2 (vezi Figura III. 8b)  indică existența a două seturi de 
variabile care pun cel mai bine în evidență specificitatea amfetaminelor halucinogene (clasa 
T). Un prim set este format din absorbțiile a căror vectori de poziție fac unghiurile cele mai 
mici cu vectorul de poziție al centrului clusterului T și au cele mai mari ponderi PC2, 
respectiv 1470, 1475, 1480, 1485, 1490, 1495 și 1500 cm-1. Un al doilea set este format din 
absorbțiile de la numerele de undă 1235, 1240,1245, 1250 și 1255 cm-1, ce definesc 
anvelopa benzii de absorbție de la 1245 cm-1, asociată cu vibrația de întindere a grupării C-O 
din poziția para și orto a heterociclului din structura moleculară a halucinogenelor [19-22].  

Variabilele cu cea mai mare influență în modelarea  și discriminarea amfetaminelor 
stimulante (clasa M) sunt absorbțiile care au ponderile PC1 pozitive cu valorile cele mai mari 
și ai căror vectori de poziție în reprezentarea ponderilor au aproximativ aceeași direcție cu 
vectorul de poziție a centrului clusterului M în reprezentarea scorurilor [23]. Acestea sunt 
absorbțiile din domeniile  695 - 735 cm-1 și 2900 - 2990 cm-1 [25].  

 
III. 5. Optimizarea detecției multivariate a amfetaminelor prin preprocesarea 

spectrelor GC-FTIR cu amplificatorul selectiv w2 

   
  Detecția amfetaminelor ilicite având la bază PCA poate fi optimizată prin 
preprocesarea spectrelor din baza de date de intrare [27]. În acest scop, spectrele inițiale au 
fost preprocesate cu amplificatorul selectiv w2 și supuse PCA. 
  Pentru determinarea numărului de componente principale (PC) cu ajutorul cărora este 
util să se efectueze PCA în cazul spectrelor preprocesate cu amplificatorul selectiv w2, s-a 
analizat dinamica varianței explicate cumulate. Figura III. 9 arată că varianța explicată 
cumulată înregistrază o creștere rapidă, după care atinge un nivel cu o valoare practic 
constantă. Altfel spus, metoda de optimizare a detecției principalelor amfetamine ilicite, 
utilizând preprocesarea spectrelor cu amplificatorul selectiv w2 comprimă hiperspațiul definit 
de spectrele inițiale și scurtează timpul de detecție. 

 
Figura III. 9. Varianța explicată a componentelor principale în cazul spectrelor preprocesate 

cu amplificatorul selectiv w2. 
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Analiza vizuală a reprezentării scorurilor în diverse combinații de PC indică faptul că, 
atât în cazul spectelor neprocesate [17], cât și în cazul spectrelor preprocesate cu 
amplificatorul selectiv w2, cele mai bune rezultate se obțin în reprezentarea scorurilor 
determinate pentru primele două PC (vezi Figura III. 2 și Figura III. 10). De asemenea, în 
cazul spectrelor preprocesate, clusterele sunt mult mai departate unele de altele decât în 
cazul PCA realizată cu spectrele neprocesate. 

Amfetaminele halucinogene (clasa T) formează un cluster foarte bine definit, aceștia 
fiind singurii compuși cu scoruri PC2 pozitive mari (vezi Figurile III. 2 și III. 10). Altfel spus, 
metoda de optimizare propusă mărește selectivitatea metodei de detecție fără să afecteze 
senzitivitatea obținută cu spectrele neprocesate.  

 

 
Figura III. 10. Reprezentarea scorurilor PC 1 vs. PC2 asociate spectrelor  amfetaminelor 
stimulante  (clasa M), halucinogene (clasa T) și a negativelor (clasa N) preprocesate cu 

amplificatorul selectiv w2. 
 

Al doilea rezultat remarcabil este faptul că, în cazul spectrelor preprocesate cu 
amplificatorul selectiv w2, scorurile PC2 ale halucinogenelor sunt distanțate cu mai bine de 4 
unități de punctele asociate celorlalte substanțe (vezi Figura III. 10), diferența minimă 
obținută în cazul spectrelor neprocesate fiind puțin mai mare de o unitate (vezi Figura III. 2). 
Astfel, puterea de discriminare a sistemului are o creștere însemnată în cazul 
halucinogenelor. 
  Concluziile analizei reprezentarii scorurilor sunt susținute și de distribuția densităților 
estimate a scorurilor asociate spectrelor GC-FTIR (vezi Figurile III. 11) [24].   

  
a) b) 

Figura III. 11. Densitatea estimată pentru scorurile PC1 (a) și respectiv pentru sorurile PC2 
(b) asociate amfetaminelor stimulante (clasa M), halucinogene (clasa T) și a negativelor 

(clasa N) pentru spectre preprocesate cu amplificatorul selectiv w2. 
 

Distribuția densității estimate pentru PC1 (vezi Figura III. 11) indică faptul că 
amplificatorul selectiv w2 conduce la o discriminare semnificativă a compușilor pozitivi de 
clusterul specific negativelor. Distribuția densității estimate pentru PC2 (vezi Figura III. 11b) 
arată că amplificatorul selectiv w2 generează o grupare în clustere specifice semnificativ mai 
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bine delimitate. În cazul spectrelor procesate cu amplificatorul selectiv w2, amfetaminele 
stimulante formează un cluster mult mai bine definit [28-30].   
  Distribuțiile scorurilor cele mai utile detecției s-au dovedit a fi, în cazul spectrelor 
procesate cu amplificatorul selectiv w2, cele obținute din combinarea  primelor două PC (vezi 
Figurile III. 12a). Analiza scorurilor pune în evidență formarea a trei clustere bine definite 
pentru analogii amfetaminelor (amfetaminele stimulante – clasa M  și halucinogene -   clasa 
T) și a unuia relativ difuz pentru compușii negativi. Principalele absorbții care contribuie la 
formarea acestor clustere au fost identificate analizând reprezentarea ponderilor [31].  

  
a)  b) 

Figura III. 12. Reprezentarea PC1 vs. PC2 pentru spectrele din baza de date procesate cu 
amplificatorul selectiv w2:  a) reprezentarea scorurilor și a vectorilor de poziție corespunzători 

centrului fiecărui cluster; b) reprezentarea ponderilor. 
 

  Figura III. 12b  accentuează faptul că  există două seturi de variabile care pun cel mai 
bine în evidență specificitatea amfetaminelor halucinogene (clasa T). Un prim set de variabile 
a căror vector de poziție face un unghi de valoare minimă cu vectorul de poziție al centrului 
clusterului T  este format din absorbțiile caracterizate de cele mai mari valori ale ponderilor 
PC2, respectiv de la 1445 la 1500 cm-1. Un al doilea set este format din absorbțiile 
caracterizate de valori relativ mari ale ponderilor PC2 și sunt caracterizate de unghiuri 
minime cu vectorul de poziție a centrului clusterului T, respectiv  1240, 1245 și 1250 cm-1.    

Variabilele care contribuie cel mai semnificativ pentru discriminarea și modelarea  
amfetaminelor stimulante (clasa M) sunt caracterizate de unghiuri minime cu vectorul de 
poziție a centrului clusterului M și au ponderile PC1 pozitive de valoare maximă, respectiv 
absorbțiile de la 2885 la 3020 cm-1  și de la 695 la 735 cm-1  (vezi Figura III. 12b).  

În urma optimizării, detecția se dovedește atât selectivă cât și senzitivă, atât în cazul 
amfetaminelor halucinogene (clasa T) cât și în cazul amfetaminelor stimulante (clasa M). În 
ceea ce privește non-amfetaminele (clasa N), metoda este senzitivă, dar mai puțin selectivă, 
existând o substanță (prolintan) care înregistrează o valoare a ponderii PC1 pozitivă [34].  

 
III. 6. Studiu de fezabilitate privind detecția amfetaminelor prin PCA aplicată 

spectrelor procesate cu selectorul amplificativ (w-1)2  
  

 Detecția amfetaminelor ilicite având la baza PCA poate fi optimizată prin procesarea 
spectrele din baza de date inițială. Astfel, spectrele inițiale au fost împărțite în două clase de 
spectre distincte. Clasa I, care conține spectrele de interes ( cod de clasa M, cod de clasa T) 
și clasa II, care conține spectrele compusilor nonamfetamine (cod de clasa N). Funcția (w-1)2 
acționează ca un puternic selector amplificator prin anularea absorbanțelor corespunzătoare 
numerelor de undă fără putere mare de discriminare (pentru care (w-1)2 = 0) . Astfel, 
absorbțiile  sunt anulate acolo unde funcția (w-1)2 e nulă,  pentru că absorbțiile se înmulțesc 
cu valoarea funcției la numărul de undă respectiv și intensitatea absorbției multiplicată acolo 
unde funcția selector amplificator are maxime, mărind astfel diferențele în intensitate a 
absorbțiilor reale măsurate la acel numar de undă în diversele spectre analizate.  

Pentru determinarea numărului de componente principale (PC) cu ajutorul cărora este 
util să se efectueze PCA, s-a analizat dinamica varianței explicate cumulate. În Figura III. 13 
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se observă că varianța explicată cumulată crește până când atinge un nivel cu o valoare 
practic constantă.  

 

  
Figura III. 13. Varianța explicată a componentelor principale în cazul spectrelor preprocesate 

cu selectorul amplificativ (w-1)2 

 
Pentru optimizarea detecției și discriminării în clustere distincte a amfetaminelor ilicite 

în funcție de activitatea biologică a acestora prin intermediul PCA s-a analizat dispersia 
scorurilor asociate spectrelor GC-FTIR din baza de date spectrală procesate cu selectorul 
multiplicativ (w-1)2 în spațiul multidimensional definit de primele două PC.   

Analogii din clasa M sunt foarte bine conturați într-un cluster, fiind singurii cu scorurile 
pozitive PC1 și PC2. Analogii din clasa T sunt și ei foarte bine puși în evidență în alt cluster, 
fiind singurii cu scoruri PC1 pozitive și PC2 negative (Figura III. 14). Spre deosebire de 
acestea, compușii non-amfetaminici (clasa N) apar numai în cadranele 2 și 3, fiind 
caracterizați de scoruri PC1 negative . Se observă însă că discriminarea  acestora este mult 
mai bună decât în cazul procesării spectrelor cu amplificatorul selectiv w2. Astfel, putem 
deduce că avantajul utilizării selectorului amplificativ (w-1)2 se referă în primul rând la 
modelarea negativelor și discriminarea acestora față de substanțele pozitive (aparținând 
claselor M și T).  

 
Figura III. 14. Reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2 asociate spectrelor  ale amfetaminelor 

stimulente (clasa M), halucinogene (clasa T) si a negativelor (clasa N).  
 

Distribuția densității estimate pentru PC1 (vezi Figura III. 15) indică faptul că selectorul 
amplificativ (w-1)2 conduce la o discriminare semnificativ îmbunătățită în clustere specifice în 
funcție de activitatea biologică și efectul toxic asociat amfetaminelor studiate. Clusterul 
amfetaminelor halucinogene (clasa T) condensează considerabil. Selectorul multiplicativ (w-
1)2 generează, în același timp, și o discriminare mult îmbunătățită a clusterului amfetaminelor 
stimulante (clasa M) de clusterul negativelor (clasa N): distribuțiile densităților estimate ale 
celor două clustere se suprapun mult mai puțin în cazul spectrelor preprocesate cu selectorul 
amplificativ (w-1)2.   
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a) b) 

Figura III. 15. Densitatea estimată pentru scorurile PC1 (a) și respectiv pentru scorurile PC2 
(b) asociate amfetaminelor stimulante (clasa M), halucinogene (clasa T) și a negativelor 

(clasa N) pentru spectre preprocesate cu selectorul multiplicativ (w-1)2. 
 

Forma distribuțiilor densităților estimate pentru PC2 (vezi Figura III. 15b) arată că  
selectorul amplificativ (w-1)2 evidențiază o discriminare în clustere specifice semnificativ 
îmbunătățită. Figura III. 6a arată că dacă se folosesc spectre neprocesate, există compuși 
din clasa non-amfetaminelor (clasa N) cu scoruri PC2 asociate apropiate de cele ale 
amfetaminelor stimulante. În cazul spectrelor procesate cu selectorul amplificativ (w-1)2, 
amfetaminele stimulante formează un cluster mult mai bine modelat (vezi Figura III. 15). De 
asemenea, selectorul amplificativ (w-1)2 generează, în cazul amfetaminelor stimulante, 
scoruri  asociate substanțial mai mari decât a celorlalți compuși.  
 Pentru obținerea unei eficiențe sporite în selecția variabilelor (absorțiilor) corelate cu 
contribuția cea mai importantă la discriminarea și modelarea diverselor clustere, am calculat 
coordonatele centrelor clusterelor în funcție de scorurile compușilor, ale caror spectre au fost 
procesate cu selectorul amplificativ (w-1)2, care formează fiecare cluster în parte [32]. 

  
a) b) 

Figura III. 16. Reprezentarea PC1 vs. PC2 pentru spectrele din baza de date procesate cu  
selectorul amplificativ (w-1)2:  a) reprezentarea scorurilor și a vectorilor de poziție 

corespunzători centrului fiecărui cluster; b) reprezentarea ponderilor. 
 

Analiza componentelor principale în cazul spectrelor  procesate cu selectorul 
multiplicativ (w-1)2 a reușit să pună în evidență trei clustere distincte ale analogilor din clase 
M, T și N. Figura III. 16b  pune în evidență faptul că  există un set de variabile care pune cel 
mai bine în evidență specificitatea amfetaminelor halucinogene (clasa T). Acesta este format 
din absorbțiile caracterizate de cele mai mari valori ale ponderilor PC1 și sunt caracterizate 
de unghiuri minime cu vectorul de poziție a centrului clusterului T, respectiv intervalul  1495 – 
1470 cm-1.   

 În concluzie, s-a analizat impactul fiecărei absorbții FTIR din spectrele amfetaminelor 
ilicite, neprocesate și apoi preprocesate cu amplificatorii selectivi w și w2 și selectorul 
amplificativ (w-1)2, asupra eficienței detecției bazate pe PCA, ca metodă chemometrică de 
recunoaștere nesupervizată a formelor. Analiza reprezentarilor ponderilor variabilelor au 
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indicat atât absorbțiile cu cea mai mare putere de modelare și / sau discriminare, cât și 
unitățile de structură moleculară care le generează.  

 
III. 7. Evaluarea eficienței detecției amfetaminelor prin analiza clusterelor 
 
Analiza clusterelor obținute în această reprezentare, pentru spectrele GC-FTIR 

neprocesate, procesate cu amplificatorii selectivi w și w2, respectiv cu selectorul amplificativ 
(w-1)2 a fost realizată cu ajutorul dendrogramelor realizate cu scorurile PC1 și PC2 (vezi 
Figurile III. 17, III. 18, III. 19 și III. 20). Dendrogramele  au fost obținute cu ajutorul aplicație 
software Matlab 2012a, în care am utilizat un algoritm de clusterizare aglomerativ împreună 
cu metoda legăturii medii (eng. average likage) [7].  

Dendrogramele indică în toate cazurile existența acelorași trei ramuri specifice 
amfetaminelor stimulante (clasa M), amfetaminelor halucinogene (clasa T) și clasa non-
amfetaminelor (clasa N). Figura III. 17 confirmă faptul că detecția (clasificarea, 
recunoașterea identității de clasă a) amfetaminelor ilicite are loc în funcție de activitatea lor 
biologică principală chiar și cu spectrele neprocesate. Existența acestei corelații structură 
chimică – activitate biologică este extrem de utilă în evaluarea și caracterizarea metodei de 
detecție [35].  

 
Figura III. 17. Dendrograma distanțelor dintre scorurile PC1 vs. PC2 asociate spectrelor 

amfetaminelor stimulante (clasa M), amfetaminelor halucinogene (clasa T) și a negativelor  
(clasa N) în cazul spectrelor neprocesate.  

 
Figura III. 18. Dendrograma distanțelor dintre scorurile PC1 vs. PC2 asociate spectrelor 

amfetaminelor stimulante (clasa M), amfetaminelor halucinogene (clasa T) și a negativelor  
(clasa N) în cazul spectrelor procesate cu amplificatorul selectiv w.  
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Figura III. 19. Dendrograma distanțelor dintre scorurile PC1 vs. PC2 asociate spectrelor 

amfetaminelor stimulante (clasa M), amfetaminelor halucinogene (clasa T) și a negativelor  
(clasa N) în cazul spectrelor procesate cu amplificatorul selectiv w2.  

 

 
Figura III. 20. Dendrograma distanțelor dintre scorurile PC1 vs. PC2 asociate spectrelor 

amfetaminelor stimulante (clasa M), amfetaminelor halucinogene (clasa T) și a negativelor  
(clasa N) în cazul spectrelor procesate cu selectorul amplificativ (w-1)2 . 

 
Rezultatele cele mai bune în detecția amfetaminelor se obțin în cazul procesării 

spectrelor cu selectorul amplificativ (w-1)2 (vezi Figura III. 20), în acest caz obținându-se 
distanțele cele mai mari între clusterele analizate, deci cea mai bună selectivitate a 
sistemului. Selectorul amplificativ generează trei clustere compacte cu o omogenitate foarte 
bună:  nici în acest caz nu se înregistrează false pozitive sau false negative. Clusterizarea 
obținută cu această metodă este atât de bună încât analiza scorurilor unei substanțe 
necunoscute poate constitui în sine o metodă de detecție performantă a amfetaminelor 
stimulante (clasa M) și halucinogene (clasa T), și distingerea acestora de substanțele non-
amfetaminice (clasa N). 

 
III. 8. Indicatori de geometrie analitică aplicați pentru evaluarea clasificării PCA a 

amfetaminelor ilicite  
 
 Atribuirea identității de clasă unui compus necunoscut are loc în funcție de clusterul în 

care se încadrează punctul asociat compusului în reprezentarea scorurilor. De aceea 
procesul de optimizare a detecției prin preprocesarea spectrelor GC-FTIR cu diverse funcții a 
urmărit obținerea unor clustere cât mai bine definite. Astfel, cu cât clusterele formate (M, T, 
N) se află la distanțe mai mari unele de altele în spațiul n-dimensional al componentelor 
principale (PC), cu atât metoda de detecție este mai selectivă, respectiv probabilitatea 
apariției falselor pozitive (M sau T) sau a falselor negative (N) este mai mică.  În același timp, 
cu cât fiecare cluster este mai omogen, cu atât senzitivitatea metodei de detecție este mai 
bună, respectiv probabilitatea clasificărilor corecte (numărul pozitivelor adevărate și a 
negativelor adevărate) crește.   
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Pentru obiectivarea și algoritmizarea procesului de evaluare, a fost calculată o serie de 
indicatori proprii geometriei analitice [36, 37]. Indicatorii caracterizează poziția relativă a 
clusterelor și densitatea acestora, respectiv:  

a) coordonatele centrului fiecărui cluster;                           
b) distanțele euclidiene dintre două puncte situate în interiorul unui cluster 
c) distanța dintre două clustere vecine a fost determinată ca fiind distanța euclidiană 

dintre centrele celor două clustere. 
d) perimetrul P al poligonului (în cazul nostru al triunghiului) definit de centrele celor trei 

clustere. 
În concluzie, fiecare funcție de preprocesare conduce la alte avantaje. De aceea am 

propus o modalitate de evaluare globală a fiecărei metode de optimizare analizate, respectiv 
caracterizarea detecției printr-un coeficient de optimizare CO care înglobează toți indicatorii 
analizați anterior pentru caracterizarea calității clusterizarii: 

5
1 1 1

                                                                 (III. 2)ij

i i i

CO A P
R D L

    
    

unde Ri reprezintă raza clusterului i, Di – dispersia clusterului i, Li - distanța maximă dintre 
două puncte situate în același cluster i, Aij - distanța dintre cele mai apropiate două puncte 
periferice situate în clusterele vecine i și j, iar P- perimetrul (suma distanțelor dintre centrele 
clusterelor analizate). Rezultatele sunt prezentate în Tabelul III. 1. 

  
Tabelul III. 1. Coeficientului de optimizare CO pentru metodele de optimizare a detecției 

amfetaminelor analizate 

PCA - spectre neprocesate 0,8889 

PCA - spectre procesate cu amplificatorul selectiv w 0,9774 

PCA - spectre procesate cu amplificatorul selectiv w2 0,9327 

PCA - spectre procesate cu selectorul amplificativ  (w-1)2 1,2124 

  
 Amplificatoarele selective w și w2 conduc la valori ale CO aproape egale. Acest rezultat 
indică faptul că avantajul distanțării maxime a clusterelor obținut prin procesarea spectrelor 
cu w2 este contrabalansat de avantajul unei dispersări mai mici a clusterelor generat de w. 
Valoarea maximă a CO se inregistrează pentru selectorul amplificativ (w-1)2. În concluzie, 
acesta asigură, global vorbind, cea mai bună discriminare și modelare a clusterelor specifice 
amfetaminelor ilicite analizate [38]. 
 
 III. 9. Detecția amfetaminelor ilegale bazată pe analiza componentelor principale 
și analiza discriminantă 
 
 Setul de calibrare pentru analiza discriminantă conține 35 de spectre GC-FTIR, dintre 
care 7 sunt spectrele principalelor amfetamine ilicite stimulante (cod de clasă M), 6 aparțin 
principalelor amfetamine halucinogene (cod de clasă T), iar 4 sunt efedrine (cod de clasă E).  
Setul de validare a sistemului discriminant conține spectrele GC-FTIR a 124 de compuși 
chimici, dintre care 7 sunt amfetamine halucinogene, 8 amfetamine stimulante, 2 efedrine și 
107 compuși non-amfetaminici. 
 Analizele prezentate anterior au evidențiat că cele mai bune rezultate în modelarea și 
discriminarea amfetaminelor ilicite pe baza spectrelor GC-FTIR prin PCA se obțin folosind 
reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2. În consecință, analiza discriminantă  a fost realizată 
folosind ca baza de date de intrare scorurile PC1 și PC2 asociate spectrelor GC – FTIR. 
Analiza discriminantă permite cuantificarea probabilității atribuirii unui obiect (compus chimic) 
la o clasă individuală (grupul de calibrare)  [39].  

Modelul de discriminare dezvoltat cu ajutorul setului de calibrare a fost verificat cu 
ajutorul analizei discriminate pătratică și a setului de validare (vezi figura III. 45b). Rata de  
clasificare determinată pentru analiza discriminantă pătatică este de 94,44% [40]. Îmbinarea 



Metode multivariate pentru identificarea amfetaminelor cu ajutorul unui sistem IR portabil 

 

30 
 

celor două metode chemometrice au dus la obținerea unei senzitivități în detecția compușilor 
pozitivi (rata de clasificare corectă a pozitivelor) de 76,47% și o specificitate în recunoașterea 
negativelor (rata de clasificare corectă a negativelor) de 93,45%.  

 
Figura III. 21. Reprezentarea scorurilor asociate spectrelor amfetaminelor stimulante (clasa 

M), halucinogene (clasa T), efedrinelor (E) şi a negativelor (clasa N):  scorurile PC1 vs. 
scorurile PC2 corespunzătoare setului de calibrare și a celui de validare. 

 
 III. 10. Concluzii 
 

Aceast capitol prezintă rezultatele obținute în urma unor analize exploratorii privind 
posibilitatea detecției automate a principalelor amfetamine stimulante, halucinogene și 
efedrine controlate și / sau interzise. Metodele se bazează pe analiza spectrelor GC-FTIR a 
acestor compuși. Deși spectrele vibraționale ale moleculelor mici, așa cum sunt 
amfetaminele, se modifică substanțial la cele mai mici schimbări ale structurii moleculare, 
studiile au demonstrat că absorbțiile asociate scheletului molecular comun sunt suficiente de 
importante pentru ca acești compuși să poată fi modelați în clase bine definite.  

Metodele prezentate reprezintă o modalitate eficientă de automatizare a procedurii de 
screening a probelor confiscate în timpul acțiunilor antidrog. Optimizarea detecției realizate 
prin PCA este realizată prin preprocesarea spectrelor GC-FTIR din baza spectrală: 

 

PCA – spectre neprocesate 

M – senzitiv / selectivitate scăzută; 
T – senzitiv / selectivitate medie; 
N – senzitivitate scăzută / selectivitate scăzută. 

PCA – spectre preprocesate cu amplificatorul selectiv w 

M – menține senzitivitatea / selectivitate medie; 
T – menține senzitivitatea / selectiv; 
N – mai senzitiv / selectivitate scăzută. 

PCA – spectre preprocesate cu amplificatorul selectiv w2 

M – menține senzitivitatea / selectiv; 
T –  menține senzitivitatea / selectiv; 
N – senzitiv / selectiv. 

PCA – spectre preprocesate cu selectorul amplificativ (w–1)2 

M – senzitivitate ridicată / selectivitate ridicată; 
T – senzitivitate ridicată / selectivitate ridicată; 
N – senzitivitate ridicată / o foarte bună selectivitate. 

 
Prin definirea coeficientului de optimizare am putut evalua global și obiectiv metodele 

de optimizare prezentate. Acesta a indicat faptul că cele mai bune rezultate în identificarea 
amfetaminelor în funcție de activitatea lor biologică se obțin prin preprocesarea spectrelor cu 
ajutorul selectorului amplificariv (w-1)2.  
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Capitolul IV 

 
METODE MULTIVARIATE UTILIZATE ÎN DETECȚIA ȘI IDENTIFICAREA 

AMFETAMINELOR ILICITE PE BAZA ABSORBȚIILOR ÎNREGISTRATE ÎN DOMENIUL 
SPECTRAL DE EMISIE AL LASERULUI QCL UT8 

 
 IV. 1. Optimizarea detecției amfetaminelor utilizând preprocesarea spectrelor cu 
amplificatorul selectiv wME 
 

Amfetaminele sunt drogurile care stimulează sistemul nervos central frecvent utilizate 
de sportivi în diverse competiții, de dependenții de droguri și de consumatorii ocazionali în 
scop recreativ [1].  Amfetaminele au în scheletul molecular un ciclu aromatic legat la o 
grupare amino prin intermediul unei catene laterale alifatice la unul sau doi atomi de carbon 
[2,3]. Activitatea toxicologică și efectul biologic (stimulant și/sau halucinogen) al principalilor 
analogi ai amfetaminei este direct influențată de modul de substituție al inelului aromatic. 
Rezultatele obținute sunt cu atât mai importante deoarece s-a utilizat o bază de date 
spectrală conținând spectrele GC – FTIR ale compușilor studiați înregistrate în regiunea 
1405 – 1150 cm-1 (fereastra spectrală UT8) [5-8]. În scopul optimizării detecției și 
recunoașterii în mod automat a amfetaminelor s-au analizat cazurile cu diverse combinații de 
grupare a compușilor în clasele I și II de calcul al funcției w. Funcția w a fost calculată 
folosind în clasa I spectrele compușilor ME (amfetamine stimulante și efedrine), TE 
(amfetamine halucinogene și efedrine) și respectiv MT (amfetamine stimulante și amfetamine 
halucinogene). Pentru fiecare combinație, în parte, au fost efectuate analize asupra efectului 
acestora ca amplificatori selectivi (w și w2) și respectiv selector multiplicator (w-1)2. Analizele 
au fost realizate în fiecare caz studiind dispesia scorurilor obținute prin PCA, distribuția 
densităților estimate pentru fiecare clasă de compuși și respectiv analiza clusterelor. Cele 
mai bune rezultate au fost obținute în urma preprocesării spectrelor din baza de date cu 
amplificatorul selectiv wME. 

În scopul evaluării eficienței sistemului expert de detecție a amfetaminelor ilicite în 
funcție de activitatea biologică  a acestora prin intermediul PCA, s-au analizat reprezentările 
scorurilor asociate spectrelor GC-FTIR preprocesate cu amplificatorul selectiv wME (vezi 
Figura IV. 1). 

 
Figura IV. 1. Reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2 asociate spectrelor, preprocesate cu 
multiplicatorul selectiv wME, amfetaminelor stimulante (clasa M), halucinogene (clasa T), 

efedrine (clasa E) şi a negativelor (clasa N). 
 

Un aspect extrem de important îl putem observa că substanțele selectate se grupează 
în mod natural în patru clustere relativ distincte, specifice amfetaminelor stimulante (clasa 
M), amfetaminelor halucinogene, (clasa T), efedrine (clasa E) respectiv non-amfetaminelor 
(clasa N). Rezultatul obținut este important, deoarece în baza de date inițială nu au fost 
introduse informații referitoare la activitatea biologică a compușilor și nici la efectul toxic 
asociat acestora. 
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a) b) 

Figura IV. 2. Densitatea estimată pentru scorurile PC1 (a) și respectiv pentru scorurile PC2 
(b) asociate amfetaminelor stimulante (clasa M), halucinogene (clasa T), efedrine (clasa E) și 

a negativelor (clasa N). 
 

Rezultatele obținute în cadrul analizei reprezentarii scorurilor sunt susținute și de 
distribuția densităților estimate a scorurilor asociate spectrelor GC-FTIR (vezi Figurile IV. 2) 
[9-11].   

Distribuția densității estimate pentru PC1 (vezi Figura IV. 2a) confirmă faptul că 
amplificatorul selectiv w conduce la o discriminare semnificativă a compușilor pozitivi. De 
asemenea, distribuția densității estimate pentru PC2 (vezi Figura IV. 2b) arată că sistemul 
dezvoltat, având la bază această funcție de preprocesare, obține o discriminare bună a 
amfetaminelor stimulante față de amfetaminele halucinogene și efedrine. În cazul spectrelor 
preprocesate cu amplificatorul selectiv wME, amfetaminele stimulante formează un cluster 
mult mai bine definit. Însă, amfetaminele halucinogene (clasa T) au distribuțiile probabilităților 
suprapuse cu cele ale efedrinelor.  

 
Figura IV. 3. Dendrograma distanțelor dintre scorurile PC1 vs. PC2 asociate spectrelor 

amfetaminelor stimulante (clasa M), amfetaminelor halucinogene (clasa T), efedrinelor (clasa 
E) și a negativelor (clasa N) în cazul spectrelor preprocesate cu  multiplicatorul selectiv wME. 
 

Metoda de detecție analizată, în fereastra spectrală UT8,  a reușit să obțină clustere 
mai depărtate, vezi figura IV. 3,  (selectivitate bună) în spațiul multidimensional și o 
condensare a punctelor ce formează clusterele (senzitivitate bună) în comparație cu 
utilizarea spectrelor neprocesate [13,14]. Altfel spus, preprocesarea spectrelor cu 
amplificatorul selectiv wME mărește distanțele dintre centrele acestor clustere, dar totodată 
conduce și la o relativă dispersare a clusterelor. 

 
 IV. 2.  Schema logică a modulelor de identificare / detecție a amfetaminelor 
ilicite cu ajutorul unui intrument IR portabil în domeniul de emisie al laserului QCL UT8 
 

Metoda de detecție care a înregistrat rezultatele cele mai bune în modelarea și 
discriminarea amfetaminelor ilicite, în fereastra spectrală UT8, este metoda care utilizează 
ca date de intrare spectrele compușilor preprocesate cu amplificatorul selectiv wME. Astfel, 
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această metodă a reușit să indice nu numai similaritatea structurii moleculare a unui compus 
cu o anumită clasă de substanțe ilicite, dar și mai important, activitatea biologică cea mai 
probabilă a acestuia. Acest rezultat este extrem de important cu cât în sistem nu au fost 
introduse elemente privind activitatea biologică a principalilor analogi ai amfetaminelor.  
 Dacă spectrul compusul necunoscut are valoarea absorbanței integrate mai mare 
decât valoarea prestabilită, atunci se trece la etapa a doua, adică la modulul de identificare 
[15-19]. Dacă distanța euclidiană dintre spectrul compusului necunoscut și spectrele 
substanțelor din baza de instruire este mai mică decât valoarea de prag stabilită pentru 
distanța euclidiană (VPD, eng. threshold ), atunci sistemul expert afișează numele celui mai 
apropiat vecin al acestuia [20,21]. Apoi, pentru întărirea rezultatului, sistemul expert, oferă 
utilizatorului și reprezentarea grafică a spectrului IRAS fitat liniar la cel mai apropiat vecin. 
Dacă nu, se trece la etapa a treia, adică la atribuirea identității de clasă a compusului 
necunoscut, bazat pe analiza componentelor principale. Modulul de detecție va afișa ca 
rezultat, pentru compusul testat, una din clasele: analog al amfetaminei stimulante, analog al 
efedrinei, analog halucionogen, analog psihedelic, analog halucinogen psihedelic TMAs sau 
negativ.  
  



Metode multivariate pentru identificarea amfetaminelor cu ajutorul unui sistem IR portabil 

 

36 
 

 
 

Figura IV. 4. Arborele de decizie utilizat pentu identificarea / detecția unui compus 
necunoscut cu ajutorul spectrometrului mobil IRAS în fereastra spectrală UT8. 

  
IV. 3. Rezultatele obținute de sistemul expert utilizând absorbțiile obținute cu 

ajutorul unui intrument IR portabil în fereastra spectrală UT8 
 
În conformitate cu obiectivele asumate, am dorit să contribuim la efortul general privind 

progresul metodelor analitice ce pot fi aplicate pentru identificarea / detecția cât mai rapidă și 
mai eficientă a substanțelor ilicite noi, similare amfetaminelor și a principalilor precursori a 
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acestora. Astfel, am dezvoltat un sistem expert care să realizeze detecția și recunoașterea 
automată a amfetaminelor și a principalilor precursori a acestora cu ajutorul spectrelor GC-
FTIR și adaptarea sistemului expert pentru spectrometre GC-FTIR portabile. În aceast scop 
au fost utilizate spectre obținute cu ajutorul unui prototip de spectrometru GC-FTIR portabil, 
dezvoltat în cadrul proiectului finanțat de Uniunea Europeană FP7 – SEC – 2009 – 242309 
DIRAC [7]. Pentru miniaturizare, spectrometrul portabil utilizează ca sursă IR un laser de tip 
Quantum Cascade Laser (QLC). În fereastra spectrală UT8, laserul  emite în domeniul 1405 
– 1150 cm-1. 

 
IV. 3. 1. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru benzil metil cetonă 

 
 Spectrul benzil metil cetonei obținut cu ajutorul specrometrului IR portabil a fost testat 
de sistemul expert dezvoltat. Rezultatul obținut (vezi figura IV. 5) evidențiază numele 
substanței din baza de instruire a cărui spectru este cel mai apropiat de spectrul compusului 
testat. Se poate observa că, sistemul identifică ca cel mai apropiat vecin spectrul benzil metil 
cetonei (benzyl methyl ketone). Identificarea obținută pentru compusul testat este cu atât mai 
importantă cu cât acesta nu a avut aceeași concetrație cu cea a compușilor din baza de 
instruire. Benzil metil cetona (BMK), important precursor, folosit, ca materie primă, în 
laboratoarele clandestine pentru fabricarea metamfetaminei și amfetaminei [22,23]. 

 
Figura IV. 5. Rezultatul identificării compusului testat de către sistemul expert: 

roșu (spectrul compusului testat), albastru (cel mai apropiat vecin identificat în baza de 
instruire). 

 
IV. 3. 2. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru benzaldehidă 

 
Testarea acestui compus de către sistemul expert a condus la atribuirea identității de 

clasă a acestuia ca fiind substanță negativă (vezi figura IV. 6). Astfel, se poate observa că 
punctul asociat compusului testat, în reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2, este situat în 
clusterul specific compușilor neamfetaminici. Benzaldehida este o aldehidă aromatică 
utilizată frecvent în produsele cosmetice ca agent de denaturare, sau ca agent aromatizant, 
și nu în ultimul rând ca un parfum [25,26].  

 
Figura IV. 6. Rezultatul detecției compusului testat de către sistemul expert: 

negru (scorul PC1 vs. scorul PC2 asociat compusului testat). 
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IV. 3. 3. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru efedrină 

 
 Spectrul efedrinei obținut cu ajutorul instrumentului IR portabil a fost testat de sistemul 
detecție și recunoaștere automată. În urma testării, rezultatul oferit de sitemul expert (vezi 
figura IV. 7) oferă numele substanței din baza de instruire a cărui spectru este cel mai 
apropiat de spectrul compusului testat. Se poate observa că, sistemul identifică ca cel mai 
apropiat vecin spectrul efedrinei (ephedrine). Recunoașterea obținută pentru compusul testat 
este utilă în a demonstra fiabilitatea și robustețea sistemului expert, deoarece compusul 
testat nu a avut aceeași concetrație cu cea a compușilor din baza de instruire. Laboratoare 
clandestine utilizează efedrina ca precursor principal, în fabricarea ilegală de amfetamină și 
metamfetamină [28, 29].  

 
Figura IV. 7. Rezultatul identificării compusului testat de către sistemul expert: 

roșu (spectrul compusului testat), albastru (cel mai apropiat vecin identificat în baza de 
instruire). 

 
IV. 3. 4. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru isosafrol 

 
 Spectrul compusului, isosafrol, obținut cu ajutorul spectrometrului IR portabil a fost 
testat de sistemul expert. În urma testării, rezultatul oferit de sitemul expert (vezi figura IV. 8) 
oferă utilizatorilor numele compusului din baza spectrală de instruire a cărui spectru este cel 
mai apropiat de spectrul compusului testat. Astfel, putem observa că, metoda de identificare 
/ detecție dezvoltată în această teză identifică ca cel mai apropiat vecin spectrul safrolului 
(safrole). Recunoașterea obținută pentru compusul testat nu este întâmplătoare, deoarece 
isosafrolul apare ca un artefact, datorită temperaturilor ridicate întâlnite în procesul 
tehnologic al compușilor ce conțin safrol [31,32]. 

 
Figura IV. 8. Rezultatul identificării compusului testat de către sistemul expert: 

roșu (spectrul compusului testat), albastru (cel mai apropiat vecin identificat în baza de 
instruire). 
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IV. 3. 5. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru piperonal 
 

Spectrul piperonalului obținut cu ajutorul spectrometrului IR portabil a fost testat de 
sistemul expert. În urma testării, rezultatul oferit de sitemul expert (vezi figura IV. 9) pune la 
dispoziția utilizatorului numele substanței din baza spectrală de instruire a cărui spectru este 
cel mai apropiat de spectrul compusului testat. Se poate observa că, sistemul identifică ca 
cel mai apropiat vecin spectrul piperonil metil cetona (PMK). Identificarea realizată de 
sistemul expert pentru compusul testat este foarte importantă, deoarece compusul testat 
reprezintă principala sursă de sinteză a PMK [33-35].  

 
Figura IV. 9. Rezultatul identificării compusului testat de către sistemul expert: 

roșu (spectrul compusului testat), albastru (cel mai apropiat vecin identificat în baza de 
instruire). 

 
IV. 3. 6. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru safrol 

 
 Spectrul safrolului obținut cu ajutorul instrumentului IR portabil a fost testat de 
sistemul detecție și recunoaștere automată. Sitemul expert ofera utilizatorului (vezi figura IV. 
10) numele substanței din baza de instruire a cărui spectru este cel mai apropiat de spectrul 
compusului testat. Astfel, sistemul identifică ca cel mai apropiat vecin spectrul safrolului 
(safrole). Rezultatul este unul important, deoarece compusul testat nu a avut aceeași 
concetrație cu cea a compușilor din baza de instruire. Această performanță  obținută de 
sistemul dezvoltat în această teză, evidențiază încă odată robustețea sistemului expert. 
Safrol reprezintă unul dintre principalii precursori utilizați în producția ilicită de droguri, în 
special pentru 3,4-metilendioximetamfemina (MDMA sau ecstasy) [37].  
 

 
Figura IV. 10. Rezultatul identificării compusului testat de către sistemul expert: 

roșu (spectrul compusului testat), albastru (cel mai apropiat vecin identificat în baza de 
instruire). 
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IV. 3. 7. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru analogii 
metamfetaminei 

 
 Testarea primului analog, având concentrația cea mai mică, de către sistemul expert 
a condus la atribuirea identității de clasă a acestuia ca fiind substanță negativă (vezi figura 
IV. 11). Astfel, se poate observa, în mod cert, că punctul asociat compusului primului analog 
testat, în reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2, este situat în clusterul specific compușilor 
neamfetaminici.  

 
Figura IV. 11. Rezultatul detecției compusului testat de către sistemul expert: 

negru (scorul PC1 vs. scorul PC2 asociat compusului testat). 
 

Spectrul celui de al doilea analog al metamfetaminei obținut cu ajutorul spectrometrului 
IR portabil a fost testat de sistemul detecție și recunoaștere automată. În urma testării, 
rezultatul oferit de sitemul expert (vezi figura IV. 12) oferă numele substanței din baza 
spectrală de instruire a cărui spectru este cel mai apropiat de spectrul compusului testat. Se 
poate observa că, sistemul identifică ca cel mai apropiat vecin spectrul prolintanului 
(prolintane). Recunoașterea obținută pentru compusul testat, nu este întâmplătoare, 
deoarece prolintan este o amină simpatomimetică cu proprietăți farmacologice similare cu 
cele ale amfetaminei [39].  

 
Figura IV. 12. Rezultatul identificării compusului testat de către sistemul expert: 

roșu (spectrul compusului testat), albastru (cel mai apropiat vecin identificat în baza de 
instruire). 

 
Rezultatul testării celui de al treilea analog, cu ajutorul sistemului de detecție și 

recunoaștere automată (vezi figura IV. 13) oferă utilizatorului numele substanței din baza de 
instruire a cărui spectru este cel mai apropiat de spectrul compusului testat. Se poate 
observa că, sistemul identifică ca cel mai apropiat vecin spectrul metamafetamina 
(methamphetamine). Aceste rezultate, obținute în recunoașterea compușilor testați, este utilă 
în a dezvoltarea robusteții sistemului expert, deoarece compușii testați nu a avut aceeași 
concetrație cu cea a compușilor din baza de instruire.  
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Figura IV. 13. Rezultatul identificării compusului testat de către sistemul expert: 

roșu (spectrul compusului testat), albastru (cel mai apropiat vecin identificat în baza de 
instruire). 

 
IV. 3. 8. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru piperonil metil 

cetonă 
 

Rezultatul testării acestui analog de către sistemul expert a condus la atribuirea 
identității de clasă a acestuia ca fiind substanță negativă (vezi figura IV. 14). Astfel, analizând 
vizual rezultatul oferit de către sistemul de detecție, se poate observa că punctul asociat 
compusului testat, în reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2, nu aparține niciunui cluster 
modelat cu compușii din baza spectrală de instruire.   

 
Figura IV. 14. Rezultatul detecției compusului testat de către sistemul expert: 

negru (scorul PC1 vs. scorul PC2 asociat compusului testat). 
 

IV. 3. 9. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru street sample 
 

Substanța confiscată de autoritățile specializate a fost testată de sistemul expert 
dezvoltat. În urma testării, rezultatul oferit de sitemul expert (vezi figura IV. 15) oferă 
utilizatorului numele substanței din baza de instruire  care are spectrul cel mai apropiat de 
spectrul compusului testat. Se poate observa că, sistemul identifică ca cel mai apropiat vecin 
spectrul piperonalului (piperonal). Acest rezultat obținut pentru compusul testat este util, 
deoarece prolintanul este unul dintre principalii precursori utilizați în sinteza MDMA. Astfel, 
sistemul expert și-a dovedit fiabilitatea în detecția nu numai a substanțelor în stare pură ci și 
pentru substanțele similare cu compușii ”mamă”.  
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Figura IV. 15. Rezultatul identificării compusului testat de către sistemul expert: 

roșu (spectrul compusului testat), albastru (cel mai apropiat vecin identificat în baza de 
instruire). 

 
 IV. 4. Concluzii 
 
 Fereastra spectrală UT8 (1405 – 1150 cm-1) este utilă pentru detecția / atribuirea 
identității de clasă, mai ales pentru analogii efedrinei și analogii amfetaminelor halucinogene. 
Detecția este atât senzitivă cât și selectivă pentru efedrine și pentru amfetaminele 
halucinogene. Detecția amfetaminelor stimulante este în primă fază mai dificil de realizat dar, 
cu preprocesarea spectrelor compușilor din baza de instruire corespunzătoare, rezultatele 
detecției devin rezonabile pentru această clasă de compuși. 
 În cazul în care funcția de optimizare w se calculează cu amfetaminele stimulante și 
efedrinele (M, E) în clasa I și amfetaminele halucinogene împreună cu negativele (T, N) în 
clasa a II, cele mai bune rezultate sunt obținute cu spectrele preprocesate cu amplificatorul 
selectiv wME. Clusterul efedrinelor continuă să formeze cel mai bine definit cluster. 
Amfetaminele halucinogene pot fi, de asemenea, distinse ca un cluster bine pus în evidență. 
Dar cea mai importantă îmbunătățire a acestei combinații o reprezintă faptul că sistemul 
expert distinge mult mai bine amfetamine stimulante față de cele negative.  
 În concluzie, cele mai bune rezultate au fost obținute pentru sistemul de recunoaștere / 
detecție respectând procedura din figura IV. 4. Sistemul expert a fost testat pentru spectrele 
IRAS a mai multor compuși pozitivi și negativi, cuprinzând inclusiv un compus confiscat de 
autoritățile specializate (street sample). Rezultatele arată că identitatea lor de clasă a fost 
atribuită în mod corect. 
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Capitolul V 

 
METODE MULTIVARIATE UTILIZATE ÎN DETECȚIA ȘI IDENTIFICAREA 

AMFETAMINELOR ILICITE PE BAZA ABSORBȚIILOR ÎNREGISTRATE ÎN DOMENIUL 
SPECTRAL DE EMISIE AL LASERULUI QCL UT7 

 
 V. 1. Optimizarea detecției amfetaminelor utilizând preprocesarea spectrelor cu 
funcția wMT 
 

Amfetaminele sunt droguri sintetice, ușor de sintetizat în laboratoarele clandestine, cu 
efecte stimulante asupra sistemului nervos central (SNC). Compușii cei mai des întâlniți 
printre consumatorii de droguri sunt amfetamina și metamfetamina [1,2]. Structura 
moleculară a metamfetaminei este foarte apropită de structura moleculară a amfetaminei, 
însă metamfetamina prezintă efecte mult mai severe asupra sistemului nervos central [3,4]. 
Astfel, metamfetamina este un drog sintetic cu un potențial ridicat de abuz în rândul 
consumatorilor și în același timp o provocare pentru specialiști în dezvoltarea unor metode 
analitice de detecție eficinte a derivaților acestui drog [5]. Optimizarea detecției și 
recunoașterii a amfetaminelor a fost realizată prin preprocesarea spectrelor inițiale cu o 
funcție calculată în diverse combinații de grupare a compușilor în clasele I și II [6-9]. Funcția 
w a fost calculată în două variante de lucru. În prima variantă s-au utilizat 36 de spectre în 
combinațiile ME (amfetamine stimulante și efedrine), TE (amfetamine halucinogene și 
efedrine) și respectiv MT (amfetamine stimulante și amfetamine halucinogene). În a doua 
variantă de lucru s-a utilizat o bază de date conținând 30 de spectre și combinația MT 
(amfetamine stimulante și amfetamine halucinogene) în clasa I de calcul al funcției w. Pentru 
fiecare combinație, în parte, au fost efectuate analize asupra efectului acestora ca 
amplificatori selectivi (w și w2) și respectiv selector multiplicator (w-1)2. Analizele au fost 
realizate în fiecare caz studiind dispersia scorurilor obținute prin PCA, distribuția densităților 
estimate pentru fiecare clasă de compuși și respectiv analiza clusterelor. Cele mai bune 
rezultate au fost obținute în urma preprocesării spectrelor din baza de date cu amplificatorul 
selectiv wMT calculat în combinația cu 30 de spectre în baza de date. Baza de date 
spectrală utilizată în dezvoltarea metodei multivariate de detecție / recunoaștere a 
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amfetaminelor ilicite, conține spectrele GC – FTIR ale compușilor studiați înregistrate în 
regiunea 1550 – 1330 cm-1 (fereastra spectrală UT7).   
 Analiza vizuală a reprezentării scorurilor PC1 vs. PC2 indică faptul că, în cazul 
spectrelor preprocesate cu  amplificatorul selectiv wMT, clusterele obținute sunt mai 
depărtate unele de altele decât în cazul PCA cu spectrele neprocesate (vezi Figura V. 1). 
Altfel spus, preprocesare spectrelor inițiale conduce la obținerea unei mai bune selectivități a 
sistemului în detecția principalilor analogi ai amfetaminei.  

 
Figura V. 1. Reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2 asociate spectrelor, preprocesate cu  

multiplicatorul selectiv wMT, amfetaminelor stimulante (clasa M), halucinogene (clasa T) şi a 
negativelor (clasa N). 

 
 Evaluarea eficienței sistemului expert de detecție, având la bază preprocesare 

spectrelor cu amplificatorul selectiv wMT,  a amfetaminelor ilicite în funcție de activitatea 
biologică și efectul toxic asociat acestora utilizând PCA, s-a realizat prin analiza dispesiei 
scorurilor asociate spectrelor GC-FTIR neprocesate în comparație cu cele obținute cu 
spectrele preprocesate cu amplificatorul selectiv wMT . Un rezultat extrem de important îl 
putem observa, în ambele cazuri, compușii selectați sunt discriminați în clustere distincte, în 
mod natural, specifice amfetaminelor stimulante (clasa M), amfetaminelor halucinogene, 
(clasa T) respectiv compușilor non-amfetaminici (clasa N).  

 Observațiile făcute în cadrul analizei dispersiei scorurilor PC1 vs. PC2 sunt susținute și 
de distribuția densităților estimate a scorurilor asociate spectrelor GC-FTIR (vezi Figurile V. 
2).  

  
a) b) 

Figura V. 2. Densitatea estimată pentru scorurile PC1 (a) și respectiv pentru scorurile PC2 
(b) asociate amfetaminelor stimulante (clasa M), halucinogene (clasa T) și a negativelor 

(clasa N).  
 

Distribuțiile densităților estimate evidențiază fiabilitatea și sustenabilitatea sistemului de 
detecție dezvoltat pentru discriminarea compușilor analizați în clustere distincte utilizând 
combinația scorurilor PC1 vs. PC2 [10-12]. Distribuția densității estimate pentru PC1 
confirmă faptul că amplificatorul selectiv wMT conduce la o discriminare semnificativă al 
compușilor din baza de instruire. De asemenea, distribuția densității estimate pentru PC2 
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(vezi Figura V. 2b) evidențiază că sistemul expert obține o discriminare mult îmbunătățită a 
amfetaminelor stimulante față de compușii nonamfetaminici.  

 
Figura V. 3. Dendrograma distanțelor dintre scorurile PC1 vs. PC2 asociate spectrelor 

amfetaminelor stimulante (clasa M), amfetaminelor halucinogene (clasa T) și a negativelor 
(clasa N) în cazul spectrelor preprocesate cu multiplicatorul selectiv wMT.  

 
Calitatea predictivității sistemului de detecție construit a fost evaluată prin intermediul 

distribuțiilor densităților estimate a scorurilor asociate spectrelor GC-FTIR. Însă, similaritatea 
fiecărui compus analizat cu structurile moleculare modelate a fost evaluată prin analiza 
clusterelor cu ajutorul dendogramelor determinate pe baza scorurilor PC1 și PC2 asociate 
fiecărui compus analizat [13-15]. Ambele metode analitice reușesc să pună în evidență 
clusterele observate în reprezentarea scorurilor asociate spectrelor GC-FTIR, indicând 
formarea acelorași trei ramuri (vezi Figura V. 3), asociate amfetaminelor stimulante (clasa 
M), amfetaminelor halucinogene (clasa T) și non-amfetaminelor (clasa N). Un rezultat 
important îl reprezintă faptul că, dendogramele nu  înregistrează nicio falsă negativă, metoda 
de detecție fiind foarte selectivă din acest punct de vedere. Acest aspect este deosebit de 
important în scopul discriminării și modelării substanțelor prohibite (amfetaminele stimulante 
sunt incluse în lista de substanțe controlate, iar amfetaminele halucinogene fiind substanțe 
interzise) [16-17].  
   

V. 2. Schema logică a modulelor de identificare / detecție a amfetaminelor ilicite 
cu ajutorul unui intrument IR portabil portabil în domeniul de emisie al laserului QCL 
UT7 

 
Sistemul de detecție, dezvoltat în fereastra spectrală UT7 [18,19], care a înregistrat 

rezultatele cele mai bune în modelarea și discriminarea amfetaminelor ilicite, utilizează ca 
date de intrare spectrele compușilor preprocesate cu amplificatorul selectiv wMT (30 de 
spectre în baza spectrală, pozitivele M și T în clasa I și negativele în clasa II). Astfel, această 
metodă a reușit să indice nu numai similaritatea structurii moleculare a unui compus cu o 
anumită clasă de substanțe ilicite, dar și mai important, efectul toxic asociat acestuia. Acest 
rezultat este extrem de important cu cât în sistem nu au fost introduse elemente privind 
activitatea biologică a principalilor analogi ai amfetaminelor.  

 Dacă spectrul compusul necunoscut are valoarea absorbanței integrate  mai mare 
decât valoarea de prag, atunci se trece la etapa a doua, adică la modulul de identificare. 
Dacă distanța euclidiană dintre spectrul compusului necunoscut și spectrele substanțelor din 
baza de instruire  este mai mică decât valoarea de prag stabilită pentru distanța euclidiană 
(VPD, eng. threshold ), atunci sistemul expert afișează cel mai apropiat vecin al acestuia. De 
asemenea, trebuie menționat faptul că, distanța euclidiană (dintre spectrul compusului 
necunoscut și spectrele substanțelor din baza de instruire) se calculează după normalizarea 
spectrului IRAS și preprocesarea acestuia cu amplificatorul selectiv wMT. 

Dacă nu, se trece la etapa a treia, adică la atribuirea identității de clasă a compusului 
necunoscut. Modulul de detecție va afișa ca rezultat, pentru compusul testat, una din clasele: 
analog al amfetaminei stimulante, analog al efedrinei, analog halucionogen, analog 
psihedelic, analog halucinogen psihedelic TMAs sau negativ. Pentru fiecare dintre clasele 
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enumerate mai sus au fost definite limite specifice în funcție de scorurile, PC1 și respectiv 
PC2, asociate compușilor din baza de învațare. 

 
V. 3. Rezultatele obținute de sistemul expert utilizâd spectre obținute cu 

ajutorul unui intrument IR portabil în fereastra spectrală UT7 
 
Am dezvoltat un sistem expert care să realizeze detecția și recunoașterea automată 

a amfetaminelor și a principalilor precursori a acestora cu ajutorul spectrelor GC-FTIR și 
adaptarea sistemului expert pentru spectrometre GC-FTIR portabile. În aceast scop au fost 
utilizate spectre obținute cu ajutorul unui prototip de spectrometru GC-FTIR portabil, 
dezvoltat în cadrul proiectului finanțat de Uniunea Europeană FP7 – SEC – 2009 – 242309 
DIRAC [8]. Pentru miniaturizare, spectrometrul portabil utilizează ca sursă IR un laser de tip 
Quantum Cascade Laser (QLC). În fereastra spectrală UT7, laserul  emite în domeniul 1550 
– 1330 cm-1 

Spectrele obținute cu acest intrument portabil au fost re-eșantionate în formatul 
spectrelor din baza de date utilizată în dezvoltarea sistemului expert, pentru care absorbanța 
a fost măsurată la fiecare 5 cm-1. Astfel, fiecare spectru utilizat în testarea sistemului expert 
reprezintă un vector cu 45 de componente. Pentru evaluarea robusteții sistemului de detecție 
și recunoaștere automată, spectrele acestor compuși au fost înregistrate la concentrații 
diferite față de cele ale compușilor din baza de date de referință. 
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Figura V. 4. Arborele de decizie utilizat pentu identificarea / detecția unui compus 
necunoscut cu ajutorul spectrometrului mobil IRAS în fereastra spectrală UT7. 
 

V. 4. 1. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru 4 – flor amfetamină 
 
 Rezultatul testării acestui analog al amfetaminei de către sistemul expert, dezvoltat în 
fereastra spectrală UT7, a condus la atribuirea identității de clasă a acestuia ca fiind 
substanță negativă (vezi Figura V. 5). Astfel, analizând vizual rezultatul oferit de către 
sistemul de detecție, se poate observa că punctul asociat compusului testat, în 
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reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2 (punctul de culoare neagră), este poziționat în 
cadranul III al acestei configurații. Astfel, punctul asociat acestui compus aparține  clusterului 
modelat pentru substanțele neamfetaminice. 

 
Figura V. 5. Rezultatul detecției compusului testat de către sistemul expert: 

negru (scorul PC1 vs. scorul PC2 asociat compusului testat). 
 

  V. 4. 2. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru amfetamină 
 
 Spectrul analogului de amfetamină obținut cu ajutorul instrumentului IR portabil a fost 
testat de sistemul expert dezvoltat. Rezultatul obținut (vezi figura V. 6) evidențiază numele 
substanței din baza de instruire a cărui spectru este cel mai apropiat de spectrul compusului 
testat. Se poate observa că, sistemul identifică ca cel mai apropiat vecin spectrul 
amfetaminei (amphetamine). Identificarea și recunoașterea individuală obținută de sistemul 
expert pentru compusul testat este cu atât mai importantă cu cât acesta nu a avut aceeași 
concetrație cu cea a compușilor din baza de instruire. Acestă recunoaștere contribuie la 
consolidarea robusteții sistemului expert în identificarea / detecția compușilor necunoscuți. 
Folosirea acestor analogi în mod abuziv este determinată de efectele stimulante asupra 
sistemului nervos central pe care aceștia le au [24,25]. 

 
Figura V. 6. Rezultatul identificării compusului testat de către sistemul expert: 

roșu (spectrul compusului testat), albastru (cel mai apropiat vecin identificat în baza de 
instruire). 

 
V.4. 3. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru efedrină 

 
 Testarea spectrului acestui compus de către sistemul expert a condus la atribuirea 
identității de clasă a acestuia ca fiind substanță negativă (vezi figura V. 7). Astfel, analizând 
vizual rezultatul oferit de către sistemul de detecție, se poate observa că punctul asociat 
compusului testat, în reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2, aparține clusterului caracteristic 
compușilor neamfetaminici.   
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Figura V. 7. Rezultatul detecției compusului testat de către sistemul expert: 

negru (scorul PC1 vs. scorul PC2 asociat compusului testat). 
 
 Reprezentând spectrul efedrinei obținute cu instrumentul IR portabil și spectrul 
efedrinei din baza de instruire (vezi Figura V. 8), se poate observa o diferență netă în 
concentrațiile celor doi compuși. Astfel, spectrul compusului testat a reușit să treacă de filtrul 
referitor la absorbanța integrată și a obținut identitatea de clasă din partea modulului de 
detecție. Testarea acestui compus, indică o primă direcție de dezvoltare și optimizare a 
sistemului expert, în sensul atribuirii identității de clasă a compușilor cu concentrații mici. 

 
Figura V. 8. Spectrele GC-FTIR ale efedrinei obținute cu instrumentul portabil IRAS (roșu) și 

efedrina din baza de instruire (albastru) 
 

V. 4. 4. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru 3,4-
metilendioximetamfetamina (MDMA) 
 

Rezultatul testării acestui analog al amfetaminelor halucinogene de către sistemul 
expert a condus la atribuirea identității de clasă a acestuia ca fiind substanță negativă (vezi 
figura V. 9). MDMA este similar din punct de vedere structural cu metamfetamina și 
mescalina (vezi figura V. 71) [24], ambele producând efecte halucinogene [27,28]. Analiza 
vizuală a rezultatului oferit de către sistemul de detecție, ne conduce la concluzia că punctul 
asociat compusului testat, în reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2,  aparține  clusterului 
modelat cu compușii nonamfetaminici.   

 

 
Figura V. 9. Rezultatul detecției compusului testat de către sistemul expert: 
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negru (scorul PC1 vs. scorul PC2 asociat compusului testat). 
 

Figura V. 10 pune în evidență în spectrul IRAS pentru 3,4-metilendioximetamfetamina  
(MDMA) existența unui maxim fals în apropierea numărului de undă 1340 cm-1, maxim care 
nu este prezent în spectrul standard pentru 3,4-metilendioximetamfetamina (culoarea 
albastră). Acest fals maxim este mai puternic decât banda de absorbție la 1490 cm-1,  acesta 
din urmă fiind cel mai puternic de peak în spectrul standard al MDMA. În consecință, 
sistemul expert de recunoaștere / detecție a clasificat eronat acest compus. 

 
Figura V. 10. Spectrele GC-FTIR ale 3,4-metilendioximetamfetamina obținut cu instrumentul 

portabil IRAS (roșu) și 3,4-metilendioximetamfetamina din baza de instruire (albastru) 
  

V. 4. 5. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru metamfetamină 
 
 Spectrul analogului metamfetaminei obținut cu ajutorul specrometrului IR portabil a fost 
testat de sistemul expert dezvoltat în fereastra spectrală UT7. Rezultatul obținut (vezi figura 
V. 11) evidențiază numele substanței din baza de instruire a cărui spectru este cel mai 
apropiat de spectrul compusului testat. Se poate observa că, sistemul identifică ca cel mai 
apropiat vecin spectrul metamfetaminei (methamphetamine). Rezultatul obținut în 
recunoașterea compusului testat este foarte important deoarece acesta nu a avut aceeași 
concetrație cu cea a compușilor din baza de instruire. Există studii de specialitate [29,30] 
care pun în evidență efectele dezastruase pe care consumul abuziv de metemfetamină îl are 
asupra activității cerebrale și în special al memoriei utilizatorilor.  

 
Figura V. 11. Rezultatul identificării compusului testat de către sistemul expert: 

roșu (spectrul compusului testat), albastru (cel mai apropiat vecin identificat în baza de 
instruire). 

 
V. 4. 6. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru piperonil metil cetonă 

 
Rezultatul testării acestui precursor de către sistemul de identificare / detecție a 

condus la atribuirea identității de clasă a acestuia ca fiind substanță negativă (vezi figura IV. 
12). Astfel, analizând vizual rezultatul oferit de către sistemul de detecție, se poate observa 
că punctul asociat compusului testat, în reprezentarea scorurilor PC1 vs. PC2, se găsește în 
cadranul III al acestei reprezentări. Poziționarea punctului asociat precursorului testat în 
apropierea clusterului specific compușilor nonamfetaminici din baza spectrală de instruire a 
condus sistemul expert în atribuirea rezultatului afișat.   
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Figura V. 12. Rezultatul detecției compusului testat de către sistemul expert: 

negru (scorul PC1 vs. scorul PC2 asociat compusului testat). 
 

V. 4. 7. Rezultatul obținut de sistemul expert pentru propiofenonă 
 

Spectrul analogului de propiofenonă obținut cu ajutorul instrumentului IR portabil a 
fost testat de sistemul expert dezvoltat. Rezultatul obținut (vezi figura V. 13) oferă 
utilizatorului numele compusului din baza spectrală de instruire a cărui spectru este cel mai 
apropiat de spectrul compusului testat. Se poate observa că, sistemul identifică ca cel mai 
apropiat vecin spectrul propiofenonei (propiophenone). Identificarea obținută pentru 
compusul testat este remarcabilă, deoarece compusul testat nu a avut aceeași concetrație 
cu cea a compușilor din baza de instruire. Conform unor descrieri ale efectelor analogilor 
propiofenonei asupra utilizatorilor, se pare că au efecte similare cu cele ale 
psihostimulatoarelor, amfetamine, din cauza similitidinii structurilor moleculare ale acestora 
(vezi Figura V. 78) [32-34].  

 
Figura V. 13. Rezultatul identificării compusului testat de către sistemul expert: 

roșu (spectrul compusului testat), albastru (cel mai apropiat vecin identificat în baza de 
instruire). 

 
  V. 5. Concluzii 
 
 Fereastra spectrală UT7 (1550 – 1330 cm-1) s-a dovedit a fi foarte utilă în 
recunoașterea și/sau detecția (atribuirea identității clasă) atât pentru amfetaminele stimulante 
(clasa M) cât și pentru amfetaminele halucinogene (clasa T). Astfel, sistemul expert a obținut 
o clusterizare a  compușilor modelați mult mai bună decât în cazul utilizării ferestrei spectrale 
UT8. Detecția obținută este atât senzitivă cât și selectivă pentru ambele tipuri de amfetamine 
(stimulante / halucinogene). În cazul compușilor halucinogeni, probabilitatea de a înregistra 
ca rezultat o falsă pozitivă sau o falsă negativă este foarte scăzută. În prima etapă a studiului 
de fezabilitate, efedrinele s-au dovedit dificil de modelat din punctul de vedere al discriminării 
față de amfetaminele stimulante. Cu toate acestea, utilizând o preprocesare 
corespunzătoare a datelor, rezultatele obținute în recunoașterea / detecția acestor compuși 
este rezonabilă. 
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 Dacă funcția de optimizare w se calculează cu amfetaminele stimulante și 
amfetaminele halucinogene (M, T) în clasa I și clasa a II – a, negativele, cele mai bune 
rezultate se obțin cu  amplificator selectiv wMT. Toate cele trei categorii de compuși vizate 
sunt foarte bine definite ca clustere distincte. 
 În concluzie, cele mai bune rezultate au fost obținute pentru sistemul de recunoaștere / 
detecție respectând procedura din figura V. 4 Sistemul expert a fost testat pentru spectrele 
IRAS a mai multor compuși pozitivi și negativi. Rezultatele arată că identitatea lor de clasă a 
fost atribuită în mod corect. Cu toate acestea, au existat și diferențe între spectrele standard 
și sprectrul IRAS datorită cărora sistemul expert a obținut un rezultat eronat (existența unei 
fluctuații spectrale în cazul spectrului de 3,4-metilendioximetamfemină). Soluția optimă 
pentru a îmbunătăți eficiența  identificare / detecției o reprezintă  includerea spectrelor IRAS 
a compușilor testați în baza de date spectrale de instruire. 
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Capitolul VI 

 
CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUȚII PERSONALE ȘI PERSPECTIVE VIITOARE DE 

CERCETARE 
 

 VI. 1. Concluzii generale 
 
 Cercetarea realizată în cadrul tezei de doctorat, Metode multivariate pentru 
identificarea amfetaminelor cu ajutorul unui sistem IR portabil, a analizat posibilitatea 
obținerii unui sistem expert, fezabil și robust, având la bază metode chemometrice 
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multivariate, utilizat în identificarea / detecția principalilor analogi ai amfetaminelor ilicite. 
Motivația alegerii acestei teme de cercetare a avut la bază pe de o parte efectele 
dezastruase pe care acești compuși le au asupra consumatorilor, iar pe de altă parte, 
posibilitatea valorificării tehnicilor și procedurilor computaționale avansate de prelucrare a 
datelor experimentale în dezvoltarea unui sistem de detecție automatizat. 
 Din studiul prezentat, în teză, se pot formula următoarele concluzii generale: 
 Dezvoltarea sistemului expert pentru spectrometrele GC-FTIR fixe, a avut ca premise 
rezultatele obținute în cadrul unei analize exploratorii privind posibilitatea de detecție și 
recunoașterea idențității de clasă în mod automat a principalelor amfetamine stimulante și 
halucinogene controlate și / sau interzise. Rezultatele acestei analize exploratorii au 
demonstrat că absorbțiile asociate scheletului molecular comun amfetaminelor ilicite sunt 
suficient de importante pentru ca acești compuși să poată fi modelați și discriminați în 
clustere bine definite. Acest rezultat important a indicat ca o posibilă aplicație de inteligență 
artificială construită pentru detecția amfetaminelor pe baza spectrelor GC-FTIR poate rula 
rapid  și cu resurse reduse de tehnică de calcul, inclusă în arhitectura instrumentelor GC-
FTIR mobile, care necesită o miniaturizare a componentelor.  
 Optimizarea și îmbunătățirea rezultatelor obținute în detecția automată a principalilor 
analogi ai amfetaminelor s-a realizat prin preprocesarea spectrelor din baza spectrală cu doi 
amplificatori selectivi, w și w2, precum și un selector multiplicativ, (w-1)2. Folosirea acestor 
medode de optimizare a dus la îmbunătățirea selectivității sistemului de detecție în atribuirea 
identității de clasă a compușilor pozitivi, precum și a senzitivității în recunoașterea 
negativelor. Astfel, metodele de optimizare a detecției amfetaminelor au obținut probabilități 
de clasificare eronate din ce în ce mai mici. 
 Analiza componentelor principale, metodă multivariată de cunoaștere a clusterelor 
nesupraveghetă, nu reușește să definească granițe la clusterele discriminate și modelate. 
Astfel, analiza componentelor principale în sine nu a permis evaluarea cu rigurozitate și 
obiectivitate a senzitivității și / sau selectivității atribuirii identității de clasă, respectiv a 
numărului de false pozitive corespunzator fiecareia din clasele (clusterele) modelate. 
Eficiența obținută de sistemul de detecție a fost evaluată cu ajutorul dendrogramelor obținute 
prin analiza clusterelor și prin analiza distribuției densităților estimate. Densitățile estimate 
pentru fiecare componentă principală în parte a fost calculate cu ajutorul unei funcții kernel 
normale. 
 Pentru că fiecare funcție de preprocesare utilizată în optimizarea rezultatelor obținute 
în detecția amfetaminelor ilicite a condus la alte avantaje am propus o modalitate de 
evaluare globală fiecărei metode de optimizare analizate. Astfel, am definit expresia de 
calcul a unui coeficient de optimizare CO care înglobează  indicatori ce caracterizează 
selectivitatea și senzitivitatea fiecărei metode individual. Senzitivitatea a fost evaluată prin 
indicatori de geometrie analitică care exprimă densitatea unui cluster, iar selectivitatea prin 
indicatori care caracterizează gradul de separare a clusterelor.   
 Toate studiile realizate au indicat faptul că cele mai bune rezultate în identificarea / 
recunoașterea identității de clasă a analogilor de amfetamină în funcție de activitatea lor 
biologică și efectul toxic asociat se obțin prin preprocesarea spectrelor GC-FTIR cu ajutorul 
selectorului amplificativ (w-1)2. Această metodă de optimizare păstrează selectivitatea 
generată de preprocesarea spectrelor cu amplificatorul selectiv w2, dar, în același timp 
maximizează și senzitivitatea sistemului de detecție dezvoltat.  
 O altă aplicație de inteligență artificială a fost dezvoltată pentru clasificarea automată a 
amfetaminelor ilicite halucinogene, a celor stimulante și a principalilor precursori ai acestora, 
respectiv a efedrinelor având la bază îmbinarea unei tehnici nesupravegheate de cunoștere 
a formelor (PCA) și una supravegheată de recunoștere a acestora, respectiv DA. Rezultatele 
obținute, cu această metodă, au arătat că prin combinarea PCA și DA se pot obține rezultate 
bune în recunoașterea amfetaminelor în funcție de activitatea lor biologică. Astfel, s-a putut 
distinge între amfetaminele stimulante, cele halucinogene și efedrine (care sunt tot 
stimulante ale CNS, efectul lor fiind insa semnificativ mai slab decat cel al amfetaminelor).  
 Sistemul expert a fost adaptat pentru spectrometrele portabile GC-FTIR. În aceast 
scop au fost utilizate spectre obținute cu ajutorul unui prototip de spectrometru GC-FTIR 
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portabil, dezvoltat în cadrul proiectului finanțat de Uniunea Europeană FP7 – SEC – 2009 – 
242309 DIRAC. Pentru miniaturizare, spectrometrul portabil utilizează ca sursă IR un laser 
de tip Quantum Cascade Laser (QLC). În prezent, sunt testați doi laseri care emit în 
domeniul 1550-1330 cm-1 (fereastra spectrală UT7) și în domeniul 1405 – 1150 cm-1 
(fereastra spectrală UT8). Spectrele obținute au fost reeșantionate în formatul spectrelor din 
baza de date spectrală inițială, iar pentru evaluarea robusteții și fezabilității sistemului expert, 
spectrele acestor compuși au fost înregistrate la concentrații diferite față de cele ale 
compușilor din baza de date de referință.  
 În vederea îmbunătățirii rezultatelor obținute în detecția amfetaminelor ilicite utilizând 
cele două ferestre spectrale au fost analizate și interpretate rezultatele mai multor metode de 
optimizare a detecției, precum și mai multe posibilități de construcție a bazelor de instruire 
pentru analizele exploratorii. 
 Metoda de detecție cu rezultatele cele mai bune în fereastra spectrală UT8 s-a dovedit 
a fi metoda care utilează spectrele preprocesate cu amplificatorul selectiv wME. Astfel, 
sistemul expert dezvoltat, având la bază această metodă, a reușit să indice nu numai 
similaritatea structurii moleculare a unui compus cu o anumită clasă de substanțe ilicite, dar 
și mai important, activitatea biologică cea mai probabilă a acestuia. 
 Metoda de detecție cu rezultatele cele mai bune în fereastra spectrală UT7 s-a dovedit 
a fi metoda care utilează spectrele preprocesate cu amplificatorul selectiv wMT. Sistemul 
expert, având la bază metode de inteligență artificială, a obținut rezultate remarcabile în 
discriminarea compușilor analizați. Cel mai important efect pozitiv al acestui sistem de 
detecție este creșterea semnificativă a senzitivității și selectivității în discriminarea 
negativelor. 
 Metodele chemometrice, de inteligență artificială, au stat la baza dezvoltării unui 
executabil (specific ferestrelor UT7 și respectiv UT8) utilizat în testarea automată a 
spectrelor GC-FTIR a compușilor necunoscuți. Executabilul a integrat module de identificare, 
detecție și selecție (absorbanța integrată) a amfetaminelor ilicite. Conversia codului sursă 
Matlab într-un program executabil am realizat-o în scopul optimizării timpului de compilare și 
a memoriei ocupate de aplicație. 
 Cu ajutorul sistemului expert, astfel construit, au fost testați 11 compuși necunoscuți în 
fereastra spectrală UT8 și respectiv 7 compuși necunoscuți în fereastra spectrală UT7. 
Rezultatele obținute au evidențiat faptul că sistemul expert are capacitatea de a clasifica 
corect principalii precursori ai amfetaminelor chiar dacă aceștia au concentrații diferite față 
de cele ale substanțelor din baza de date de referință. 
 Printre avantajele și performanțele sistemului expert dezvoltat în această teză se 
numără: automatizarea procesului de detecție și recunoașterea clasei de substanțe căreia îi 
aparține compusul analizat într-un timp foarte scurt (secunde); operarea detecției cu o 
senzitivitate și o selectivitate maximă chiar și în condiții de variație a concentrației probelor; 
orientarea analistului spre analize ulterioare bine definite rezultând în acest mod o economie 
de resurse analitice și umane importante; reducerea semnificativă a timpului necesar pentru 
comunicarea rezultatului către autoritățile autorizate în domeniu; sistemul expert este 
adecvat pentru operarea pe spectrometre portabile cu performanțe optime pentru o gama 
largă de concentrații.     
  
 VI. 2. Contribuții personale 
 
 În studiile realizate în cadrul tezei de doctorat, Metode multivariate pentru identificarea 
amfetaminelor cu ajutorul unui sistem IR portabil, s-au conturat o serie de contribuții 
personale: 
 Studiile realizate în prezenta teză de doctorat sunt caracterizate printr-o abordare 
modernă și interdisciplinară, focalizate pe optimizarea continuă a rezultatelor obținute de 
metodele de detecție analizate. 
 Realizarea unui amplu set de studii prin metode chemometrice multivariate în vederea 
identificării metodelor optime a fi utilizate în detecția / recunoașterea identității de clasă a 
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principalilor analogi ai amfetaminelor ilicite. Cercetarea științifică din teză este desfășurată în 
cadrul proiectului finanțat de Uniunea Europeană FP7 – SEC – 2009 – 242309 DIRAC.  
 Utilizarea distribuțiilor densităților estimate în argumentarea evaluărilor privind  
modelarea și discriminarea în clustere distincte a principalilor analogi ai amfetaminelor. 
 Definirea expresiei unui coeficient de optimizare, care a permis evaluarea globală a 
metodelor de optimizare analizate. Acesta indicând faptul că cele mai bune rezultate în 
identificarea amfetaminelor în funcție de activitatea lor biologică se obțin prin preprocesarea 
spectrelor GC-FTIR cu ajutorul selectorului amplificativ (w-1)2. 
 Utilizarea spectrelor GC – FTIR ale compușilor înregistrate în regiunea 1550 – 1330 
cm-1 (fereastra spectrală UT7) și regiunea 1405 – 1150 cm-1 (fereastra spectrală UT8) în 
dezvoltarea sistemului expert utilizat în identificarea / detecția amfetaminelor ilicite. 
 Dezvoltarea a două executabile, IRAS_DATA_ANALYSIS_UT7 și 
IRAS_DATA_ANALYSIS_UT8, pentru identificarea / detecția / recunoașterea identității de 
clasă a compușilor testați cu un instrument IR portabil. 
 Interpretarea rezultatelor finale obținute, rezultate care validează ipotezele de lucru și 
în același timp fezabilitatea și robustețea sistemului expert dezvoltat. 
  
 VI. 3. Perspective viitoare de cercetare 
 
 Rezultatele obținute în urma cercetărilor efectuate deschid calea spre o diversificare a 
metodelor multivariate utilizate în identificarea și/sau detecția amfetaminelor ilicite. 
 Preocuparea continuă privind optimizarea identificării / detecției sistemului expert prin 
îmbogățirea bazei de instruire utilizată de sistemul de detecție. 
 O perspectivă interesantă de analizat și dezvoltat în viitor este oferită de rezultatele 
obținute în această teză referitoare la posibilitatea discriminării în clustere distincte a 
compușilor halucinogeni de tipul 2,5-dimetoxi și respectiv 3,4,5-trimetoxi. 
 Optimizarea rezultatelor obținute de sistemul expert în cazul compușilor a căror spectre 
au fost înregistrate pentru concentrații mici. 
 Utilizarea rezultatelor din această cercetare în dezvoltarea unor metode de identificare 
și/sau detecție cu o selectivitate și senzitivitate mult mai ridicate. 
 Creșterea predictibilității în recunoașterea identității de clasă a sistemului expert prin 
luarea în considerare a timpilor de eluție a fiecărui compus din baza de instruire individual.   
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