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Zastosowania magnetycznego rezonansu
jadrowego w przemysle cz.2.

Streszczenie

W sferze dostepnych technologii pomiarowych magnetyczny rezonans jadrowy (NMR) zajmuje
wyjatkowa pozycje ze wzgledu na szeroki zakres zastosowan, szczegdlnie w przemysle spozywczym.
Metody NMR moga by¢ stosowane w réznych obszarach umozliwiajac badanie mezo-
i mikrostruktury uktadéw, sktad produktow, a takze wplyw fizjologiczny i psychologiczny na
konsumenta. W artykule przedstawiono kontynuacje zastosowan metod NMR w badaniach
jakosciowych i ilosciowych produktow spozywczych, w szczegdlnosci zastosowan spektroskopii NMR.
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Spektroskopia NMR

Spektroskopia NMR, a szczegodlnie spektroskopia wysokiej zdolnosci rozdzielczej, jest dziedzing
NMR-u umozliwiajgca analize sktadu chemicznego uktadow. Spektrometr do tego typu pomiardéw jest
wyposazony w magnes nadprzewodzacy, wytwarzajacy silne i jednorodne pole magnetyczne BO,
a probki badawcze sa zazwyczaj w postaci ciektych roztworéw danej substancji w rozpuszczalniku
pozbawionym jader rezonansowych (przyktadowo dla rezonansu protonowego rozpuszczalnik jest
catkowicie zdeuterowany). Posrod wszystkich metod spektroskopowych, NMR jest jedyna metoda, od
ktorej oczekuje sie catkowitej analizy i interpretacji widma. Mimo, ze wieksza ilo$¢ substancji
potrzebna jest do badania w poréwnaniu do metody spektroskopii masowej (MS), spektroskopia
NMR nie jest destruktywna dla probki, a wykorzystujac nowoczesne urzadzenia mozna otrzymac
widma dobrej jakosci dla prébek o masie ponizej miligrama [1, 2].

Widma NMR mozna zarejestrowac dla jader rezonansowych réznych pierwiastkow, przyktadowo dla
jader wodoru 1H, czyli dla protonéw, jader 13C czy jader 13P. Momenty magnetyczne ([J) dla
réoznych jader rezonansowych maja rézne wartosci, a to powoduje, ze w danym stalym polu
magnetycznym B0 majg rézne wartosci czestotliwosci rezonansowej ( ). Poniewaz wszystkie jadra
atomowe jednego rodzaju (dla danego pierwiastka) maja taki sam moment magnetyczny, oczekuje
sie, ze beda dawac sygnat rezonansowy dla tej samej wartosci czestotliwosci. Jednakze w stalym polu
magnetycznym dla danego zwiazku chemicznego mozemy obserwowac wiecej niz jedna linie
rezonansowa, dla jader w czasteczce rezonans zachodzi dla troche réznych wartosci pola
magnetycznego. Jest to spowodowane obecnoscia w otoczeniu jadra atomowego elektronéw i jondw,
ktére generuja w polu BO dodatkowe pole magnetyczne. To dodatkowe pole magnetyczne ekranuje
jadra od zastosowanego pola B0 tak, ze pole w miejscu obserwowanego jadra jest nieco inne niz pole
zewnetrzne B0. Wielkos$¢ tego dodatkowego pola jest bardzo mata w poréwnaniu do pola BO
i zakresy jego dziatania okresla sie w jednostkach ppm, czyli w czesciach na milion (parts per
milion). Dla wiekszos$ci zwiazkdéw organicznych linie rezonansowe dla jader wodoru mieszcza sie
w zakresie 12 ppm, dlatego tez w rezonansie protonowym wykorzystuje sie bardzo precyzyjne
spektrometry aby rozdzieli¢ strukturalnie rézne atomy wodoru posrod tak waskiego zakresu [1].

W przeciwienstwie do spektroskopii UV czy w podczerwieni, gdzie linie absorpcyjne sa unikalnie
zlokalizowane przez czestotliwo$¢ czy diugosc¢ fali, umiejscowienie réznych sygnatéow rezonansowych
NMR zalezy zarowno od sily pola magnetycznego B0 jak i od czestosci pola radiowego. Dlatego tez
wykorzystuje sie sygnaty referencyjne pochodzace od substancji standardowych dodawanych do
badanej probki i do polozenia sygnatu referencyjnego odnosi sie pozostate sygnaly w widmie. Taka
standardowa substancja powinna by¢ obojetna chemiczne i dawa¢ pojedyncza linie rezonansowa
w widmie NMR. Przyktadowo dla rezonansu wodorowego czesto wykorzystuje sie tetrametylosilan
(CH3-)4Si (TMS). Réznica w czestotliwosci pomiedzy sygnatem pochodzacym od probki lub danej
linii (Js) i sygnatem referencyjnym ((ref), podzielona przez czesto$¢ podstawowa spektrometru ([J—)
i pomnozona przez milion daje warto$¢ w ppm i okreslana jest jako przesuniecie chemiczne () (Rys.
1.) Dla tak przyjetych jednostek odlegtosci linii nie zaleza od czestosci rezonansowej spektrometru.
Natezenie pola magnetycznego B0 istotnie wptywa na zdolnos¢ rozdzielcza spektrometru, im jest ono
wieksze tym wiecej linii rozdziela sie w jednej jednostce ppm.



Rys. 1 Ilustracja przesuniecia chemicznego obliczanego wzgledem substancji standardowej TMS dla
acetonu, chlorku metylu i benzenu [1].

Amplituda lub intensywnos$¢ sygnaléw rezonansowych NMR, proporcjonalna jest do molarnej
koncentracji probki. Dlatego tez mate ilosci lub prébki bardzo rozpuszczone beda dawac stabe
sygnaty, podwojenie lub potrojenie koncentracji probki zwiekszy proporcjonalnie sitle sygnatu
rezonansowego. Jesli wezmiemy natomiast ta sama ilos¢ molarng dwdch réznych zwiazkow, ale
rozniacych sie iloscia jader rezonansowych na czasteczke, to otrzymane sygnaty rezonansowe beda
charakteryzowac sie wieksza intensywnoscia dla tej substancji, ktéra ma wiecej jader
rezonansowych w czasteczce. Jest to wazne w przypadku prébek sktadajacych sie dwoch lub
wiekszej ilosci grup jader rezonansowych (przyktadowo dla alkoholu etylowego mamy grupy
protonowe OH, CH2, CH3), gdyz umozliwia to okreslenie wzajemnego stosunku atomoéw jader
rezonansowych w kazdym z réznych grup wodorowych (Rys. 2). Kolejna obserwacja w widmach
NMR jest rozszczepianie sygnatéw zwiazkéw majacych rézne grupy atoméw wodoru zwiazane do
sasiadujacych atomow wegla (przyktadowo jak dla alkoholu etylowego na Rys. 2). Jest to zwigzane
z oddzialywaniem zwanym sprzezeniem spinowo-spinowym lub sprzezeniem J. Oddzialywanie ]
zachodzi za posrednictwem wigzan chemicznych molekuty. Rozczepienie sygnatu spowodowane tym
oddziatywaniem jest zwykle mate, rzedu Hz i jest oznaczane jako stata wiazania J. Takie
rozszczepienia tworza dublety, triplety i sa tatwo rozpoznawalne w widmie, gdyz sa symetrycznie
rozlokowane wokot linii centralnej. Innym oddzialywaniem majacym wplyw na widmo NMR jest
oddzialywanie dipolowe, ktore jest oddzialywaniem dipoli magnetycznych, ktérymi sa jadra
rezonansowe. Oddzialywanie dipolowe wptywa na poszerzenie linii widmowych. Spektroskopia NMR
o duzej zdolnosci rozdzielczej pozwala wiec scharakteryzowac otoczenie chemiczne badanego jadra
[1, 2].
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Rys. 2 Widmo NMR alkoholu etylowego. Pola pod liniami OH, CH2, CH3 maja sie do siebie jak
43:80:155, co daje w przyblizeniu stosunek intensywnosci 1:2:3 [2].

Widma protonowe réznych probek biologicznych (np. biatek) sktadajg sie z bardzo duzej ilosci,
naktadajacych sie na siebie linii widmowych, dlatego tez czesto stosuje sie techniki NMR



umozliwiajace pomiar widm wielowymiarowych. Przyktadami metod dwuwymiarowych, szczegdlnie
przydatnych w badaniach substancji biologicznych sa: metoda COSY (ang. Corelation Spectroscopy)
oraz NOESY (ang. Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy). Istota tych metod jest zastosowanie
sekwencji dwdoch (COSY) lub trzech (NOESY) impulséw pola zmiennego oddzielonych od siebie
okreslonymi czasami. Proces otrzymywania widm w spektroskopii dwuwymiarowej mozna podzieli¢
wiec na kilka etapdw: przygotowanie, ewolucje, mieszanie (NOESY) oraz detekcje. Po pierwszym
impulsie przygotowawczym jadra rezonansowe oddziatuja ze sobg, co przejawia sie wzajemna
modulacja ich czestosci precesji, po drugim impulsie, w czasie detekcji sygnatu FID, otrzymuje sie
informacje o procesach relaksacji, o sprzezeniach i wzajemnych oddzialywaniach zachodzacych
w czasie miedzy impulsami. Informacje te zostaja pokazane po przeprowadzeniu dwuwymiarowej
transformaty Fouriera (2D FT). W dwuwymiarowym widmie bedacym wynikiem 2D FT obserwuje sie
obok widma jednowymiarowego potozonego na przekatnej, takze linie poza przekatna (tzw. cross
peaks), ktore informuja o wzajemnych sprzezeniach miedzy protonami. Dzieki temu mozliwa jest
identyfikacja i przyporzadkowanie linii do odpowiednich grup protonowych w czasteczce.
W metodzie NOESY intensywnosci linii rezonansowych zwiazane sa z tzw. przejsciami
cross-relaksacyjnymi, ktére sa wywolane oddzialywaniami dipolowymi w poszczegoélnych parach
jader. Metoda ta pozwala na wyznaczenie odlegtosci proton-proton oraz umiejscowienia protonéw
w skomplikowanej molekule ([2] i literatura zawarta w tym opracowaniu).

Zastosowanie spektroskopii wysokiej zdolnosci rozdzielczej NMR

Jedna z mozliwosSci zastosowania spektroskopii wysokiej zdolnosci NMR jest jej przydatnosé
w dziedzinie nauki niezwykle popularnej przez ostatnie lata, a okreslanej jako metabonomika lub
metabolomika. Metabonomike definiuje sie jako ilosciowe pomiary odpowiedzi metabolicznej
opisanej przez wiele parametrow zywego ukladu na patofizjologiczne bodzce lub modyfikacje
genetyczne [3]. Pojecie metabolomiki, zostato wymyslone jakis czas po stworzeniu metabonomiki
i istnieje dla niego bardzo wiele definicji. Przyktadowo jest ono opisywane jako: systematyczne
badania unikatowych znacznikéw chemicznych, ktére pozostaja po specyficznych procesach
zachodzacych na poziomie komdérkowym lub badanie zestawu wszystkich metabolitéw o niskiej
wadze molekularnej powstatych pod wptywem danych czynnikéw [4].

Sklad metabolitéw w ukladach biologicznych jest zwykle ztozona mieszaning wielu zwiazkow
organicznych i nieorganicznych soli. Analiza ztozonych mieszanin wymaga znaczacych mozliwosci
analitycznych ze strony istniejacych technologii. Istnieje kilka technologii analitycznych, a sa nimi
metody [5] chromatograficzne (chromatografia gazowa - GS i cieczowa - HPLC, UPLC),
spektroskopia masowa (MS) oraz metody NMR. Chromatografia i MS sa dobrze rozwinietymi
selektywnymi metodami detekcji, oferujacymi czutos¢ detekcji, ktéra zmienia sie w zaleznosci od
zawartosci metabolitu [5]. W metodach chromatograficznych mierzone jest oddziatywanie pomiedzy
analitem i materialem stacjonarnym, natomiast informacja strukturalna nie jest bezposrednio
otrzymywana. MS umozliwia pomiar masy metabolitow i ich fragmentéw, daje wiec informacje
o formule metabolitéw, ale niedostatecznie umozliwia identyfikacje swoistych molekul, ktore sa
wazne w kontekscie ukltadow biologicznych [5]. Kombinacja obu metod daje pewne ulepszenia, ale
jednoznaczna detekcja metabolitow i okreslenie struktury z wykorzystaniem obu metod wymaga
dostepnosci okreslonych standardéw; okreslenie iloSciowe metabolitéw z uzyciem obu metod
wymaga procedur kalibracyjnych z wykorzystaniem wtasnie okreslonych zwigzkéw. Ponadto, metody
te wymagaja intensywnych ekstrakcji chemicznych i czasami reakcji chemicznych, co prowadzi do
catkowitej utraty informacji o uktadzie in vivo.

W przeciwienstwie do obu opisanych metod, metody NMR dostarczaja informacji o potaczeniach
atomowych w molekutach w czystej postaci lub w mieszaninach i oferuja uniwersalna detekcje
ilosciowa wszystkich metabolitéw. Jako metoda nie destruktywna pozwala na badania in vivo i jest
skutecznym rozwiazaniem do bezposrednich badan nienaruszonych tkanek z wykorzystaniem
pomiaréw NMR wysokiej zdolnosci rozdzielczej i wirowania pod katem magicznym. Z pomiaréw



NMR mozna tez otrzymac¢ informacje o dynamice molekularnej i oddzialywaniach. Mata czutosé
metody NMR w poréwnaniu do standardowych metod (chromatografii i MS) pozostaje pewnym
problemem, jednakze mozna ja zwiekszy¢ dzieki zastosowaniu technologii sond kriogenicznych
wykorzystywanych w spektrometrach NMR. Stosowanie sond kriogenicznych znacznie skraca czas
pomiarow i mozliwos¢ otrzymania informacji o sktadzie metabolitow. Mimo, ze aparatura NMR jest
ogolnie bardzo droga, wydajnos¢ w sensie okreslania struktury, wykrywania nowych biomarkerdéw,
informacji o sktadzie czyni NMR tanszym, kiedy liczymy koszt na jedna prébke (~10 USD na probke)
[6]. Zastosowanie spektroskopii NMR w matabonomice wymaga réwniez wykorzystania
odpowiednich wielowymiarowych analiz matematycznych otrzymanych danych, przyktadowo metody
analizy gtownych sktadowych (ang. Principal Component Analysis, PCA), ktéra jest metoda uzywana
do zmniejszania rozmiaru danych statystycznych, w przypadku gdy mamy zbiory danych
sktadajacych z wielu obserwacji, ktérych kazda sktada sie z wielu zmiennych [7, 8].
Oczywistym jest, ze zadna z znanych technik samodzielnie nie jest w stanie rozwigza¢ wszystkich
probleméw napotykanych w analizie metabolitéw. Wybdr metody jest uzalezniony od celu badan.
Kombinacja wszystkich metod (LC-NMR-MS) [9] jest w wielu przypadkach najprawdopodobniej
najlepszym rozwiazaniem.

Spektroskopia NMR i matabonomika w kontroli jakosci zywnosci

Przedmiotem metabonomiki/metabolomiki jest takze badanie ptynnych produktéw zywnosciowych
dla celéw kontroli jakosci. Kontrola jakosci bazuje tutaj na skladzie chemicznym zywnosci, ktéry
okreslany jest w skali globalnej. Metody spektroskopowe NMR znalazly tutaj szczegole zastosowanie
w badaniach jakosciowych napojéw oraz innych ptynnych produktach zywnosciowych. Jednym
z pierwszych przykladéw, byto zastosowanie spektroskopii NMR do badania sktadu sokow
owocowych oraz octéw winnych [10]; gdzie udato sie oznaczyé wiele z chemicznych sktadnikow
i udowodniono mozliwo$¢ wykorzystania spektroskopii wysokiej zdolnos¢ rozdzielczej do badan
ciektych produktéw zywnosciowych. W zestawieniu z wielowymiarowa analiza danych, spektroskopia
NMR umozliwita rozréznianie sokdw pochodzacych z réznych odmian jabtek [11, 12]. Wyniki tych
pomiaréw pokazaty duzy potencjat metody do identyfikacji sokéw jabtkowych ze wzgledu na
pochodzenie, ale takze do badania zmian biochemicznych zachodzacych w samych owocach.
Identyfikacja kilkudziesieciu sygnatéw w widmach NMR wraz z wielowymiarowa analiza danych,
umozliwita takze zastosowania spektroskopii NMR do wykrywania falszowania sokow
pomaranczowych [13].

Zastosowanie spektroskopii 1H NMR wraz z analiza gtéwnych sktadowych (PCA) wykorzystano takze
w badaniach 191 odmian zielonej herbaty pochodzacych z réznych krajow [14]. Przyktadowo, analiza
PCA pokazala rozdzielenie pomiedzy chinska herbata Longjing a innymi rodzajami herbaty
pochodzacymi z Chin. Zarejestrowano kilka markeréw metabolicznych, np. herbata Longjing
zawierala wysoka zawartos$¢ teaniny, kwasu galusowego, kofeiny, galusanu epigallokatechiny,
galusanu epikatechiny i niski poziom epigallokatechiny w poréwnaniu do innych herbat. Pozwolito to
na ustanowienie pewnych znacznikow w przypadku badania duzej ilosci herbaty nieznanego
pochodzenia i sktadu. Inne badania pokazaly potencjat kombinacji NMR-u i chemometrii w kontroli
jakosci herbaty rumiankowej ze wzgledu na jej pochodzenie, czystos¢ i metody modyfikowania [15].
Metody spektroskopowe NMR wykorzystano takze w procesie kontroli jakosci przy produkcji piwa
i badaniu jego autentycznosci [16].

Klasyfikowanie sokéw owocowych przy pomocy NMR (SGF Profiling)

Kontrola jakosci jest ciagtym wyzwaniem w przemysle spozywczym w zwiazku z oszustwami takimi
jak zte oznakowanie produktu lub typu i pochodzenia jego sktadnikéow. Dla producentéw sokéw
owocowych istotna jest takze ochrona dobrego wizerunku ich produktéw oraz ochrona przed
nieuczciwymi producentami. Spektroskopia NMR w potaczeniu z zastosowaniem wieloparametrowej
analizy statystycznej jest niezwykle uniwersalnym narzedziem umozliwiajacym aby podjac¢ to



wyzwanie. Jednym z udanych zastosowan jest wtasnie technika klasyfikowania sokow owocowych
(Bruker JuiceScreenerTM for SGF ProfilingTM [17, 18]). Metoda ta powstata dzieki wspdtpracy
producenta spektrometréw firmy Bruker BioSpin GmbH oraz SGF International e.V.
(SURE-GLOBAL-FAIR), stowarzyszenia przemystowcow, majacego na celu samokontrole i walke
o przestrzeganie standardow jakosci i bezpieczefstwa oraz bezpieczny i uczciwy swiatowy rynek
sokdw owocowych w imieniu jej cztonkéw i konsumentéw. SGF jest czlonkiem stowarzyszenia EQCS
(European Quality Control System) i jej oddzialt SGF/IRMA (International Raw Material Assurance)
kontroluje rynek producentéow sokéw w ponad 50 krajach swiata.

Zaproponowany przez firme Bruker system jest w zautomatyzowany, tacznie z podajnikiem probek
i sama procedura stabilizacji, przygotowywania do eksperymentu, pomiarem, analiza danych
i raportowaniem. Przygotowanie kazdej z probki jest minimalne, potrzeba dodac¢ tylko okoto 10 %
bufora sktadajacego sie z D20 (ciezkiej wody). Zwykle przeprowadza sie dwa eksperymenty NMR:
wersje eksperymentu z wykorzystaniem jednowymiarowej sekwencji pomiarowej 1D-NOESY,
pozwalajacej na ilosSciowe oszacowanie sktadnikow mieszaniny odznaczajacych sie sygnalami
w widmie NMR blisko potozenia sygnatu od wody; oraz szybka sekwencje dwuwymiarowa 2D
z analiza sprzezen J, ktora utatwia jednoznaczna identyfikacje sygnatow. Dla kazdej probki soku
owocowego okresla sie parametry zwiane z jakoscia i autentycznoscia, wykorzystujac procedury
pomiarowe, ktére tgcznie z koncowymi wynikami trwaja tylko kilkanascie minut [19].

Metoda klasyfikacji sokow owocowych charakteryzuje sie niskim kosztem na probke i jest
konkurencyjna w stosunku do konwencjonalnych metod kontroli jakosci. Obecnie baza zawiera
widma ponad 6 000 probek sokdéw referencyjnych, w tym obejmuje 1500 autentycznych
certyfikowanych probek pobranych przez inspektorow SGF z réznych obszaréw upraw oraz dla
réznych odmian owocow.

Analiza widm NMR odbywa sie w dwoch etapach. W pierwszym etapie identyfikuje sie i oszacowuje
ilosciowo indywidualne sktadniki, natomiast w drugim kroku stosuje sie metody statystyczne do
wykrywania nieoczekiwanych odstepstw lub okreslania pochodzenia prébki, sktadu owocéw lub
dodawania innych typéw owocow.

W poréwnaniu do probek referencyjnych, specyficzne odstepstwa w koncentracji konkretnych
zwiazkéw lub w kombinacji tych zwiazkéw moga wskazywac na okreslony problem w jakosci
i autentycznosci. Informacja w widmie NMR umozliwia wyszczegdlnienie wielu zwiazkow
jednoczesnie (Rys. 3) i wyznaczenie koncentracji dla kilkudziesieciu charakterystycznych zwiazkéw
wystepujacych sokach (Tabela 1). Umozliwia takze detekcje oszustw jak dodawanie cukru, kwasu
cytrynowego lub soku cytrynowego (przyktadowo w sokach jabtkowych) czy uzywanie niedobranych
owocow (odznaczajaca sie wysoka koncentracja kwasu chinowego w soku jabtkowym).
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Rys. 3 Widmo 1H NMR soku jabtkowego z powiekszeniem dziesieciokrotnym i stukrotnym dwoch
obszarow pokazujacych sygnaty od najistotniejsze zwiazkéw [19].

.



5¢
L L B [ ]

Tabela 1. Oszacowanie zawartosci sktadnikéw soku pomaranczowego. Kolorowe oznaczenia pokazuja
stopien zgodnosci lub odstepstwa od zakresow referencyjnych, dostarczonych przez A.I.J.N
(European Fruit Juice Association); (N/Q - oznacza brak danych z powodu zbyt matej intensywnosci
sygnatu lub niedostatecznej identyfikacji linii rezonansowej) [19].

W drugim kroku metody SGF Profiling wykorzystuje sie analize statystyczna opierajaca sie na bazie
widm referencyjnych. Stosuje sie tu kilka podejs¢, ktore obejmuja testy statystyczne i klasyfikacje
oraz rozrdéznianie dla wielu aspektow jakosciowych. Testy i modele statystyczne moga by¢
zastosowane do pojedynczego widma, i stuza uzyskaniu okreslonej informacji dotyczacej: separacji
typu owocu z ktérego wyprodukowano sok, rozréznieniu pomiedzy odmianami owocow cytrusowych,
rozroznieniu pomiedzy kategoria produktu (przyktadowo sok pomaranczowy i sok pomaranczowy
otrzymany z koncentratu) lub charakteryzowaniu réznic w sktadzie dla dwéch grup podobnych
produktéw (np. koncentratéw soku jabtkowego pochodzacych z Polski i z Chin) [19].

Zwykle dla danej probki w pierwszym podejsciu oszacowuje sie rodzaj owocow z ktorych
wyprodukowano dany sok. Model jest w stanie rozrézni¢ pomiedzy 20 rodzajami owocéw. Umozliwia
to przyktadowo rozpoznanie dodawania soku z mandarynki do soku pomaranczowego. Sok
z mandarynek jest tanszy i czesto producenci dodaja go bez zamieszczenia tej informacji (co jest
niedozwolone w Europie). Metody spektroskopowe NMR sa w stanie wykry¢ zawartos¢ soku
z mandarynek na poziome okoto 10 %. Wykorzystujac bardziej wyspecjalizowane modele, mozna
w stosunku do sokéw z pomaranczy i jabtek rozrézni¢ pomiedzy sokiem uzyskanym bezposrednio
i sokiem z koncentratu oraz odnotowaé¢ pochodzenie owocéw. Informacje opracowywane sa przez
okreslony program i przedstawiane w sposob graficzny. Rys. 4 pokazuje przyktadowe wyniki analizy
dla sokéow pomaranczowego i jabtkowego, wyrdzniajace kraj pochodzenie soku. Pochodzenie
geograficzne soku owocowego jest istotnym aspektem komercyjnym. Tréjwymiarowe projekcje
wykorzystanego modelu w przestrzeni pokazuja elipsoidy prawdopodobienstwa dla kazdego
z wyszczegolnionych zrodet, badana prébka oznaczona jest czerwona gwiazdka.
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Rys. 4. Graficzne przedstawienie statystycznych modeli klasyfikacji dla okreslenia pochodzenia soku
owocowego. Lewy rysunek przedstawia model dla sokéw pomaranczowych, prawy dla sokow
jabtkowych. Elipsoidy pokazuja obszary dla grup referencyjnych, gwiazdka oznaczono badana probke
[19].



Przytoczone przyktady i stosowane modele poréownuja rézne grupy i ustalaja podobienstwa w celu
klasyfikacji prébki. Po okresleniu najbardziej prawdopodobnej grupy przydziatu, probka jest dalej
weryfikowana w dwoch krokach. Po pierwsze, jednowymiarowa analiza porownuje kazdy przedziat
widma w stosunku do widma standardowego i okresla odstepstwa od koncentracji zwiazkow. Rys. 5
(lewy widmo) pokazuje widmo poszerzone w obszarze okoto 2 ppm rozcienczonego soku jabtkowego
pochodzacego z Chin pokrywajace sie z populacja widmami referencyjnych (przedstawiona jako
kolorowy rozktad w tle zmierzonego widma). Umozliwia to wykrywanie niezwyktych koncentracji
sktadnikow (Rys. 5 widmo na prawym rysunku). Drugie podejscie to wielowymiarowe analizy oparte
na podejsciu PCA/SIMCA (Soft Independent Modelling of Class Analogy) [7] do wykrywania odchylen
w analizie jednowymiarowej. Jesli obie metody daja takie same rezultaty, probka zgadza sie
z modelem, wtedy uwaza sie, ze pomyslnie przeszla probe badania wstepnego. W takim przypadku
nie ma powodu badac¢ dalej tej probki. Jednakze jesli wystapily odstepstwa potrzebne sa dodatkowe
badania z wykorzystaniem konwencjonalnych metod.

Rys. 5. Lewy rysunek: Weryfikacja prébki (czarna linia) w stosunku do grupy prébek referencyjnych
(kolorowe tto) dla soku jabtkowego (~ 1 % widma); Prawy rysunek: sok pomaranczowy
z zaznaczeniem wysokiej koncentracji zwiazku wskazujacego na intensywna ekstrakcje catych
owocow lacznie z skorka [19].

Inna wazng metoda weryfikacji, szczegodlnie dla produktow wystepujacych na rynku, jest
oszacowanie zawartosci owocow w soku. Konwencjonalnie jest to robione po przez ilosciowe
oszacowanie wyselekcjonowanych zwiazkéow i mineratéw i poréwnywane z referencyjnymi
rozkltadami.

Klasyfikacja SGF jest bardzo wydajna metoda analityczna do badania jakosci sokéw owocowych.
Szczegdlne parametry jakosciowe sokow owocowych moga by¢ zidentyfikowane dzieki zastosowaniu
wielu testow statystycznych na jednym widmie. Metoda umozliwia rozréznienie rodzajow owocéw
wykorzystanych do produkcji soku, dodawania cukru, wyréznienia kraju lub regionu pochodzenia.
Ponadto substancje obecne w soku moga by¢ okreslone ilosciowo. Rutynowe zastosowanie metody
klasyfikacji SGF daje takze duze mozliwosci w czestosci wykrywania odstepstw jakosciowych.
Efektywnos¢ metody umozliwia obnizenie kosztéow analizy. Korzystajac z osiggnie¢ metody
klasyfikacji SGF mozna tatwo cala metodyke przenies¢ na inne zastosowania w badaniu jakosci,
przyktadowo dla klasyfikacji mleka, wina lub piwa i innych rozpuszczalnych materiatéow
zywnosciowych [20].
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