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ABSTRACT

The development of society and the rise in consumer awareness generate the
need for rapid and precise analysis of food products to ensure their high quality.
Consumers are increasingly paying attention to the origin, composition, and
production processes of food. Heightened competition among producers and rising
production costs lead to serious challenges, such as food product adulteration to lower
prices and maximize profits.

This study presents results of analysis of a wide range of food products,
including wines, whiskies, apple juices, honey, isotonic drinks, and plant-based
milks. The research focused on profiling these samples and identifying potential
issues, such as the presence of undesirable additives. The registration of voltammetric
profiles was made possible through the use of modern working electrodes.

As a result of the conducted research, several innovative methods were
developed, combining chemical analysis and machine learning strategies that
effectively address the identified research problems. Research plans were created to
detect adulteration in apple juices and honeys, and predictive models regarding the
aging of young wines were defined. Procedures for profiling products such as wines,
whiskies, honeys, isotonic drinks, and plant-based milks were also designed. For each
of these procedures, a multi-stage optimization of voltammetric profile registration
parameters was carried out, and the obtained data underwent advanced signal
processing to ensure the highest possible quality of results.

Keywords: food profiling, voltammetric profiling, machine learning, deep machine
learning, chemometrics, voltammetric electronic tongue

Stowa kluczowe: profilowanie zywno$ci, uczenie maszynowe, glebokie uczenie

maszynowe, chemometria, woltamperometryczny elektroniczny jezyk
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— Woltamperometryczny elektroniczny jezyk
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WSTEP

Chemia, obok fizyki, stanowi jedna z kluczowych dyscyplin w obszarze nauk
scistych i przyrodniczych, tworzac fundament dla innych galezi wiedzy. Poczatkowo
badania chemiczne koncentrowaty si¢ na analizie sktadu i wlasciwos$ci materii, jednak w
miarg rozwoju nauki nastapita ekspansja roznych dzialéow chemii. Jedng z nich jest
chemia analityczna, ktéra wspoélczesnie korzysta z szerokiego spektrum metod
instrumentalnych opartych na zasadach fizykochemicznych do badania materii.

W ramach tych metod wyniki analizy chemicznej najczgséciej przyjmuja forme
jednowymiarowego sygnatu, ktory definiuje si¢ jako pomiar wielkosci fizycznej (np.
pradu, potencjatu, masy lub objetosci) w funkcji innej zmiennej. Najcze$ciej zmienng tg
jest czas, jednak moze to by¢ réwniez dtugos¢ fali badZ napigcie [1]. Wraz z rosnaca
ztozonosécia uzyskiwanych wynikéw, konieczne stalo si¢ zastosowanie metod
wielowymiarowych. Integracja narzedzi statystycznych i matematycznych w analizie
danych chemicznych przyczynita si¢ do powstania nowej dyscypliny — chemometrii. Jej
celem jest optymalizacja procedur pomiarowych w celu maksymalizacji informacji
uzyskiwanych z danych pomiarowych [2,3].

Metody chemometryczne sg rowniez stosowane w klasyfikacji probek na podstawie
sygnalow analitycznych lub profili stezen. W kontek$cie analizy zywnos$ci umozliwiaja
one m.in. rozréznienie produktéw oryginalnych od sfatszowanych oraz ich klasyfikacje
ze wzgledu na typ czy pochodzenie. Pomimo dynamicznego wzrostu liczby publikacji
dotyczacych zastosowania uczenia maszynowego w chemii, wyzwania zwigzane z
dostepnoscig 1 odtwarzalno$cia wynikdw pozostaja w dalszym ciggu przedmiotem
zainteresowania [4].

1. Wprowadzenie teoretyczne

Znaczacy wzrost $wiadomos$ci konsumentéw dotyczacy jakosci oraz pochodzenia
produktow spozywczych, wptynat na zmiang preferencji zakupowych, szczegdlnie w
kontekscie rynku lokalnego. Konsumenci coraz czesciej decyduja si¢ na wybor lokalnych
produktow, rezygnujac z importowanych odpowiednikow. Problem autentyczno$ci i
kontroli pochodzenia zywnosci stat si¢ istotnym zagadnieniem zaréwno dla producentow,
jak i dla badaczy, stawiajac nowe wyzwania w zakresie analityki chemiczne;j.

Z tego wzgledu trwaja intensywne poszukiwania metod charakteryzujacych si¢
niskimi kosztami, prostota i wysoka efektywnosciag, ktore moglyby sprostaé
wymaganiom rynku. W aktualnej literaturze zauwaza si¢ wzrost zainteresowania
technikami elektrochemicznymi oraz metodami chemometrycznymi, ktére wydaja sig¢
obiecujacym narzedziem do rozwiazywania probleméw zwigzanych z identyfikacja
pochodzenia i autentycznosci zywnosci.
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1.1. Woltamperometryczny elektroniczny jezyk

Rozwdj woltamperometrii w kierunku tworzenia nowych sensoréw doprowadzit do
opracowania woltamperometrycznego elektronicznego jezyka (VET, ang. Voltammetric
Electronic Tongue), ktory pelni role czujnika umozliwiajacego ocene sktadu probki oraz
pozyskiwanie jej profili elektrochemicznych [5,6]. Koncepcja VET opiera si¢ na
zasadach elektronicznego nosa, ktory stuzy do detekcji zapachow w probkach gazowych
oraz elektronicznego jezyka, stosowanego w probkach cieklych, majacego na celu
odwzorowanie ludzkich zmystéw wechu i smaku przy uzyciu metod analitycznych i
chemometrycznych [7-9]. Konstrukcja VET bazuje na systemie czujnikéw o niskiej
selektywnosci, ktore generuja wielowymiarowe dane, dostarczajac wszechstronnych
informacji o badanych probkach.

Pod wzgledem statystycznym sygnat woltamperometryczny stanowi wektor ztozony
z wielu punktow pomiarowych (np. probek pradu). Dzigki zastosowaniu szerokiego okna
pomiarowego mozna jednocze$nie analizowaé rozne skladniki  aktywne
elektrochemicznie zawarte w roztworze. Taki woltamperogram stanowi unikalny odcisk
palca probki, co czyni VET wszechstronnym narzedziem w monitoringu
srodowiskowym, analizie Zzywnosci oraz w badaniach biomedycznych i
farmaceutycznych.

Elektrody pracujace w systemach VET dostarczaja informacji o reakcjach redoks
zachodzacych w roztworze. Parametry pomiaru mogg by¢ modyfikowane poprzez zmiang
okna potencjatéw, elektrody pracujacej, Srodowiska pomiarowego czy techniki
analitycznej. W przypadku zlozonych matryc, zawierajacych mieszaniny zwigzkoéw
elektrochemicznie aktywnych, selektywnos$¢ systemu moze by¢é niewystarczajaca, co
utrudnia rozdzielenie pojedynczych skladnikéw. Niemniej jednak, woltamperogramy
tego typu zawierajg cenne informacje analityczne, ktére moga by¢ wyodrebniane za
pomoca metod analizy wielowymiarowej [10,11].

1.2. Profilowanie zywnoSci

Profilowanie zywnosci jest procesem majacym na celu opracowanie systemow
gwarantujacych wysoka jako$¢ produktow spozywczych oferowanych konsumentom.
Pojecie to jest Scisle zwigzane z problematyka falszowania zywnosci [12]. Wspotczesni
konsumenci wykazuja coraz wigksza Swiadomos$¢ i staranno$¢ w wyborze produktow
spozywczych, co wyraza si¢ m.in. w doktadnej analizie ich etykiet [13]. Coraz czgsciej
preferowane sg produkty pochodzenia naturalnego, pozbawione sztucznych dodatkow.
Wzrost $wiadomosci spotecznej w tym zakresie odgrywa istotng rol¢ [14], co znajduje
rowniez odzwierciedlenie w rosnacej liczbie badan dotyczacych wplywu wysoko
przetworzonej zywnosci na zdrowie czlowieka [15-17].

W profilowaniu zywnosci stosuje si¢ szeroki wachlarz technik analizy chemicznej,
wspieranych przez réznorodne metody chemometryczne, co umozliwia budowanie
skutecznych modeli analitycznych [18-20]. Jedng z najczgsciej wykorzystywanych
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metod jest analiza glownych sktadowych (PCA, ang. Principal Component Analysis).
Jako jedna z metod znalazta ona zastosowanie w klasyfikacji alkoholi [21-29], ocenie
herbaty [30] oraz kawy [31-37], czy klasyfikacji geograficznej pochodzenia réznych
produktow spozywczych [38—40].

2. Elektrody pracujace

Sensory woltamperometryczne sg wytwarzane z r6znych materiatdéw, w zaleznoSci
od ich przeznaczenia. W szczegdlnosci elektrody dyskowe, wykonane z metali
szlachetnych, metali nieszlachetnych oraz materiatdow weglowych, zyskuja na
popularnosci ze wzgledu na prostote ich konstrukcji oraz mozliwo$¢ adaptacji do
r6znorodnych zastosowan. Dodatkowo stanowig one solidng bazg do tworzenia sensorow
typu VET, co czyni je istotnym elementem w rozwoju technologii analitycznych.

2.1. Wieloelektrodowy czujnik woltamperometryczny

Skonstruowany na potrzeby tej pracy sensor sktada si¢ z siedmiu drutow o $rednicy
0,5 mm, wykonanych z r6znych metali: tantalu, hafnu, cyny, srebra, miedzi, ztota oraz
tytanu. Druty te zostaly zamontowane w teflonowym uchwycie mocujacym, ktory
zapewnia utrzymanie statych odleglosci miedzy nimi, co umozliwia réwnomierne
roztozenie powierzchni roboczych. Uchwyt teflonowy, bedacy jednoczes$nie forma,
zostal wypelniony chemoodporna, trojsktadnikowa zywica epoksydowa TRANSLUX
D180 (AXON Technologies, Francja) w celu stworzenia korpusu elektrody. Po 24
godzinach wigzania i 48 godzinach kondycjonowania w temperaturze 45°C elektroda
byta gotowa do dalszej obrobki, w tym szlifowania i polerowania. Kontakt elektryczny
drutéw zostal zapewniony poprzez zastosowanie zlaczek elektrycznych typu pin.
Schemat budowy wieloelektrodowego czujnika woltamperometrycznego przedstawiono
na rysunku 1.

(A) (8) T————

Rysunek 1. Czujnik wieloelektrodowy zastosowany w eksperymentach: (A) zdjecie czujnika; (B) zblizenie
na powierzchni¢ pracujaca
Figure 1. Multi-electrode sensor used in the experiments: (A) photo of the sensor; (B) enlarge image of the

working surface
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2.2. Metaliczne elektrody czterodyskowe

Koncepcja elektrod czterodyskowych, zaréwno metalicznych, jak i metaliczno-
weglowych, opiera si¢ na probie skonstruowania uniwersalnego woltamperometrycznego
elektronicznego jezyka, ktory mogitby by¢ uzywany w standardowych statywach
elektrodowych. Sygnal uzyskiwany za pomocg tych sensoro6w stanowi sum¢ sygnatow
generowanych  przez  pojedyncze elektrody w  oddzielnych  pomiarach
woltamperometrycznych. Konstrukcja tego typu elektrod sprzyja eliminacji pgcherzykow
wodoru powstajacych na powierzchni elektrody roboczej podczas elektrochemicznej
aktywacji czujnika, a takze pecherzykow gazu odtleniajacego roztwor, ktore moga
adsorbowac si¢ na powierzchni roboczej.

Rozmieszczenie powierzchni roboczych na bocznych ptaszczyznach korpusu
elektrody ulatwia rowniez proces mechanicznego polerowania, co zwigksza
powtarzalno$¢ i odtwarzalno§¢ wynikoéw analizy. Dodatkowo poprawia to czulo$¢ i
precyzje pomiardw poprzez ulatwiony transport konwekcyjny analitow do powierzchni
elektrody w poréwnaniu do elektrod, ktoérych powierzchnia robocza znajduje si¢ poziomo
w dolnej cze¢sci elektrody, przy zachowaniu tej samej powierzchni geometrycznej.

Ogolna konstrukcja tego typu elektrod jest podobna. Na rysunku 2 przedstawiono
schemat budowy sensoro6w wykorzystanych w badaniach. W kazdej z ilustracji (a)
wskazuje rodzaj uzytego materiatu elektrodowego. Niezaleznie od wyboru materiatu,
rdzen (b) stanowi srebrny drut (Mennica Polska) o srednicy ¢ = 1,6 mm i dtugoscil =8
cm, w ktorym wywiercono dwa otwory o Srednicy odpowiadajacej wymiarom uzytych
pretow, co umozliwia montaz drutdéw stanowigcych wilasciwa powierzchni¢ robocza
elektrody. Aby uzyskaé¢ doktadne potaczenie, druty z metali tworzacych powierzchnig
elektrody zostaly umieszczone w przygotowanych otworach, a nastgpnie $ci$nigte w
precyzyjnym imadle mechanicznym. Cata konstrukcja jest zabezpieczona chemoodporna
trojsktadnikowa zywica epoksydowa (c) firmy TRANSLUX D180 (AXON
Technologies, Francja), ktora réwniez pelni funkcje korpusu elektrody. Niewielka,
niepokryta zywicg czg$¢ srebrnego preta (d) stanowi elektryczny styk czujnika.

Pierwowzorem dla VET o wspolnym kontakcie elektrycznym byta czterodyskowa
elektroda irydowa (q-DIrE, ang. Quadruple Disk Iridium Electrode, rysunek 2A). W tej
konstrukcji (a) oba druty, a co za tym idzie, wszystkie powierzchnie robocze, wykonane
sg z irydu (Alfa Aesar, Niemcy, 99,8%, nr 11430.BQ, CAS: 7439-88-5, ¢ = 0,5 mm).

Pierwszym z nowych wariantow elektod czterodyskowych byta czterodyskowa
elektroda platynowa (q-DPtE, ang. Quadruple Disk Platinum Electrode, rysunek 2B), w
ktorej (a) oba druty wykonano z platyny (Alfa Aesar, Niemcy, 99,95%, nr 43288.BU,
CAS: 7440-06-4, ¢ = 0,5 mm). Drugg innowacjg byla czterodyskowa elektroda irydowo-
platynowa (q-DIrPtE, ang. Quadruple Disk Iridium — Platinum Electrode, rysunek 2C),
w ktorej jeden drut wykonany zostat z irydu, a drugi z platyny (a).

Pierwsza z nowych konstrukcji elektrod mieszanych jest czterodyskowa elektroda
irydowa z weglem szklistym (q-DIrGCE, ang. Quadruple Disk Iridium — Glassy Carbon
Electrode, rysunek 2D), w ktorej (a) jeden z drutow wykonany jest z irydu, a drugi to pret
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z wegla szklistego (GoodFellow, Anglia, 99,95%, ultrafine 1-5 pm, nr LS566678 AH, C-
00-RD-000108, CAS: 7440-44-0, ¢ = 1,0 mm). Natomiast druga jest czterodyskowa
elektroda platynowa z weglem szklistym (q-DPtGCE, ang. Quadruple Disk Platinum —
Glassy Carbon Electrode, rysunek 2E), w ktorej jeden z drutow wykonano z platyny, a
drugi z wegla szklistego.
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Rysunek 2. Schemat budowy czterodyskowych elektrod metalicznych oraz metaliczno - weglowych:
(A) q-DItE; (B) q-DPtE; (C) g-DIrPtE; (D) q-DIrGCE; (E) q-DPtGCE.

Figure 2. Diagram of the construction of quadruple-disk metallic and metalic-carbon electrodes: (A) g-
DItE; (B) q-DPE; (C) q-DItPtE; (D) g-DEGCE; (E) q-DPtGCE
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2.3. Elektrody pastowe

Stosowanie elektrod z pasty weglowej (CP, ang. Carbon Paste) wymaga
odpowiedniego przygotowania materiatu elektrodowego, co czyni je atrakcyjng podstawa
do konstrukeji sensoréw typu VET, ze wzgledu na stosunkowo prosta modyfikacj¢ sktadu
pasty. Najczestsze modyfikacje obejmuja zmiang rodzaju uzytego wegla (np. grafit,
nanorurki, grafen, sadza) oraz domieszkowanie substancji poprawiajacych
przewodnictwo elektrody, zwigkszajacych jej czulos¢ lub selektywno$é wobec
okreslonych zwigzkéw chemicznych. Modyfikacja spoiwa pasty elektrodowej jest
rzadziej spotykana, a najczgsciej uzywa si¢ do tego celu oleju mineralnego.

Jedna z zaproponowanych konstrukcji sa elektrody weglowe, w ktorych spoiwem
byta piceina (ROTH, Niemcy), bedaca stalym, twardym woskiem, a sktadnikiem
aktywnym proszek grafitowy (Arcos Organic, Belgia; CAS: 7782-42-5). Wielokrotne
eksperymenty wykazaty, ze najlepsza pastg elektrodowa otrzymuje si¢ przy proporcji 1:1
grafitu do spoiwa. Dokladnie odwazono po 1 g obu sktadnikéw, ktore nastepnie
przeniesiono do tygla kwarcowego i zalano okoto 5 ml eteru (Sigma-Aldrich, Niemcy;
CAS: 60-29-7), co miato na celu rozpuszczenie wosku i homogenizacje mieszaniny, a nie
jej chemiczng modyfikacj¢. Po okoto trzech godzinach cz¢$ciowego odparowania
rozpuszczalnika, mieszaning ogrzewano w azni piaskowej w temperaturze 100°C, az do
catkowitego rozpuszczenia wosku.

Otrzymang pastg, w stanie goracym, umieszczono w korpusie teflonowym o
wycietym otworze (¢ = 3 mm, gltebokos¢ = 8 mm), przez ktory przeprowadzono stalowy
drut (¢ = 1,4 mm) pehligcy funkcje kontaktu elektrycznego. Po pierwszym wygladzeniu
pasty, korpus pozostawiono na 24 godziny w temperaturze pokojowej, co pozwolito na
schlodzenie i utwardzenie pasty. Nastepnego dnia elektroda byta szlifowana papierem
Sciernym o rosngcej gradacji ziarna, a nastgpnie polerowana na ptotnie polerskim z
uzyciem past z tlenkiem glinu o malejacej gradacji, w sposob analogiczny do
przygotowania elektrod z wegla szklistego.

3. Procedura pomiarowa

Podczas rejestracji profili woltamperometrycznych we wszystkich badaniach
zastosowano spoOjng strategie¢ badawcza, ktorej celem byla optymalizacja procedur
pomiarowych w celu uzyskania jak najwigkszej ilosci wysokiej jakosci danych. Pomiary
przeprowadzano w szerokim oknie potencjatéw, od -1000 mV do 1000 mV, co
umozliwiato petng charakterystyke procesow redoks. Rejestracja pradu odbywala si¢ w
sposob cykliczny, co pozwalalo na analize zarowno przebiegéw anodowych, jak i
katodowych, a takze umozliwiato konkatenacj¢ danych, co zwigkszato doktadno$¢ analiz.

Aby zwiekszy¢ rozdzielczo$¢ rejestrowanego sygnatu, zastosowano niski potencjat
schodka, najczgsciej wynoszacy 2 mV, co pozwalalo na zageszczenie punktow
pomiarowych. Pozostate parametry, takie jak potencjat impulsu (50 mV) i czas trwania
schodka potencjatu (40 ms), przyjety wartosci typowe dla tego rodzaju badan. W zwiazku
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z pomiarami w ujemnych potencjatach, roztwory przed pomiarami intensywnie mieszano
i poddawano odtlenieniu argonem przez 180 s.

W eksperymentach z wykorzystaniem wieloelektrodowych czujnikéw (VET) o
wspolnym kontakcie elektrycznym, kluczowe bylo zachowanie S$cistego rezimu
czasowego podczas pomiarow. W tym celu wdrozono automatyczng procedure
pomiarowa, ktora zapewniala powtarzalno$¢ wynikow i minimalizowata wplyw
operatora na proces. Procedura ta umozliwialta m.in. projektowanie poszczegédlnych
etapow eksperymentu, kontrolowanie czasu odtleniania roztworu, akumulacji analitu, a
takze aktywacji elektrody. Pozwala réwniez na automatyczne zapisywanie danych,
programowanie przerw migdzy rejestracjami oraz standaryzacje dozowania i mieszania
probek, co zapewniato pelng kontrole nad kazdym etapem eksperymentu.

Dzigki Scistej standaryzacji procedury pomiarowej warunki badawcze byly idealnie
powtarzalne dla kazdej probki, co pozwolito zminimalizowaé wpltyw operatora na
koncowy wynik analizy.

4. Obiekty badan oraz rezultaty

Przy doborze probek do badan kierowano si¢ gtownie ich lokalnym i ekologicznym
pochodzeniem, co pozwalato na analiz¢ produktéw odzwierciedlajacych wspotczesne
trendy w odzywianiu. Probki te stanowia jednoczes$nie reprezentatywne przyktady
produktow spozywczych wytwarzanych na terenie Matopolski, co podkresla ich zwigzek
z regionalnymi praktykami produkcji zywnosci.

4.1. Profilowanie napojow alkoholowych z wykorzystaniem czujnika
wieloelektrodowego oraz czterodyskowej elektrody irydowej

Problematyka profilowania napojow alkoholowych obejmowata trzy obszary
badawcze. W pierwszym probki stanowily cztery wina komercyjnie dostgpne w centrach
handlowych. Byly to dwa biate i dwa czerwone wina pochodzace z znanych obszarow
winiarskich na $wiecie (Australia, Chile i USA). Do uzyskania profili
woltamperometrycznych  tych  win  zastosowano  wieloelektrodowy  czujnik
woltamperometryczny oraz dedykowany temu czujnikowi statyw elektrodowy, ktory
umozliwil rejestracji profili woltamperometrycznych w sposob quasi-rownolegly. W tym
przyktadzie profil rejestrowany byly z zastosowaniem techniki woltamperometrii
impulsowej roznicowej (DPV). W przypadku tego eksperymentu konieczne bylo
zastosowanie elektrolitu podstawowego, ktorym byt 0,1 mol/dm® KCIl. Profile
rejestrowano dla 100-krotnie rozcieniczonych probek. W wyniku przeprowadzonych prac
laboratoryjnych zarejestrowano 9 profili kazdego z win (3 serie pomiarowe po 3
powtdrzenia w kazdej z serii). Dla kazdej z siedmiu elektrod otrzymano profil sktadajacy
si¢ z 350 punktow pomiarowych. W celu analizy danych dokonano konkatenacji
wszystkich zarejestrowanych profili. W chemometrii bardzo istotnym etapem jest
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wstepne przetwarzanie sygnalu. W tym eksperymencie wygladzanie sygnalu metoda
Savizky’ego — Golaya z zastosowaniem wielomianu II stopnia w 11 punktowym oknie,
automatyczng korekte tta wielomianem I stopnia z 30 iteracjami, ciggla transformacja
falkowa CWT (ang. Continous Wavelet Transform) z dedykowang falka macierzysta oraz
logarytmowanie. Dla tak przygotowanych danych wykonano analize¢ PCA. Zauwazono,
ze rzut danych na plaszczyzne drugiej oraz trzeciej gldwnej sktadowej dostarcza istotnych
informacji o badanych obiektach. W wyniku analizy uzyskano podziat punktéw na 4
homogeniczne klasy, gdzie kazda z grup znajduje si¢ w réznych ¢wiartkach uktadu.
Wobec tego profilowanie tych win moze by¢ oparte wylgcznie o wartosci drugiej i trzeciej
glownej sktadowe;j.

W drugim kroku wykorzystano oprocz poprzednich win rowniez probki 4 szkockich
whisky tylu blended. Do rejestracji profili woltamperometrycznych zastosowano rowniez
metode DPV , wczesniej zoptymalizowany elektrolit podstawowy oraz elektrode g-DIrE
oraz PtDE. Do analizy profili woltamperometrycznych, zar6wno win jak i whisky,
wykorzystano wartoéci pradu rejestrowane z czestotliwoscig probkowania wynoszaca
1kHz, badany zarowno w kierunku anodowym jak i katodowym. Do wstgpnego
przetwarzania sygnalu wykorzystano algorytm naprzemiennego rozktadu tréjliniowego
ATLD (ang. Alternating Trilinear Decomposition), ktéory umozliwit matematyczne
odwzorowanie sktadowej faradajowskiej zarejestrowanych profili badanych napojow
alkoholowych. Do analizy tak przygotowanych danych wykorzystano algorytm PCA. Dla
kazdego z rozpatrywanych przypadkéw najkorzystniejszy okazat si¢ by¢ rzut danych na
ptaszczyzng PC2/PC3. Obiekty roztozone byly w czterech réoznych ¢wiartkach uktadu
danych, wigc analiza mogta by¢ prowadzona jedynie w oparciu o stosunek znakow tych
zmiennych.

Natomiast w trzecim etapie wykorzystano cztery miode wina pochodzace z
podkrakowskiej winnicy, z ktdrych probki pobierano na réznych poczatkowych etapach
produkcji. Do tego profilowania wykorzystano technik¢ DPV oraz q-DIrE jako elektrodg
pracujaca. Eksperyment prowadzono z zastosowaniem 0,1 mol/dm? KCl jako elektrolitu
podstawowego. Profilowanie obejmowato rejestracje 15 profili kazdego z badanych win
w 5 etapach. Czas badania obejmowat pierwsze 230 dni od momentu rozpoczgcia
produkcji, czyli wezesng fermentacje, p6zna fermentacje oraz wczesne dojrzewanie. Po
wstepnej analizie PCA, zakonczonej sukcesem, przystgpiono do budowy modeli
regresyjnych z wykorzystaniem algorytmu czg¢sciowych najmniejszych kwadratow PLS
(ang. Partial Least-Squares). Cztery modele dedykowane kazdemu z analizowanych win
wykazaty si¢ zadowalajacymi poziomami jakosci dopasowania, niskim btedem predykcji
i wysokim poziomem korelacji. Bledy oscylowaly w granicach od 2 do 4 dni, w
odniesieniu do 230 dni tj. catego okresu prowadzenia badan.



ZASTOSOWANIE METOD CHEMOMETRYCZNYCH 51

4.2. Profilowanie sokéw jablkowych z wykorzystaniem czterodyskowej elektrody
irydowej

W eksperymencie dotyczacym sokéw jablkowych wykorzystano 17 rdéznych
rodzajow tych sokow podzielonych na 6 grup (soki ttoczone, klarowane, klarowane dla
dzieci, mieszany, domowe wyciskane oraz domowe wymrazane). Gtownym celem
eksperymentu bylo wykazanie mozliwosci oceny dodatku syropu glukozowo —
fruktozowego do kazdego z tych sokéw i zbudowanie uniwersalnego modelu do jego
oceny. W tym celu z uzyciem elektrody q-DIrE zarejestrowano profile kazdego z sokow
w dwoch wariantach dodatkow syropu: matych, czyli od 2% do 10% oraz duzych, od
10% do 50% (rysunek 3). W pierwszym etapie wykorzystano algorytm PLS do treningu
modeli dla kazdego z sokéw osobno. Uzyskane modele spetnialy zwyczajowe kryteria
jakosci 1 mogag by¢ one z powodzeniem wykorzystane do oceny dodatku syropu
glukozowo — fruktozowego w tych sokach. W drugim etapie podj¢to si¢ proby budowy
modelu uniwersalnego dla wszystkich sokow. Zastosowano w tym celu algorytmy PLS,
iPLS (przedziatlowych czg¢éciowych najmniejszych kwadratow, ang, Interval Partial
Least-Squares) oraz PCR (regresja gtownych sktadowych (ang. Principal Components
Regression). Jednak zaden z modeli nie spelnial podstawowych kryteriow przydatnosci
modeli. W zwigzku z tym postanowiono wykorzysta¢c w tym celu sieci neuronowe.
Zaprojektowano 4 roézne architektury sieci, a najskuteczniejsza z nich wykazywata si¢
zdolno$cig predykcji na poziomie 1,9 — 2,1% dodatku syropu glukozowo — fruktozowego
przy dodatkach do 50%.
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Rysunek 3. Przebiegi DPV w 0,1 mol/dm?® KCl dla sokéw zafalszowanych roznymi dodatkami GFS:
(A) przebiegi katodowe dla dodatkow 0% - 10%; (B) przebiegi katodowe dla dodatkow 0%
- 50%; (C) przebiegi anodowe dla dodatkow 0% - 10%; (D) przebiegi anodowe dla
dodatkow 0% - 50%. Rzuty danych na ptaszczyzng PC1/PC2: (E) dla skanoéw anodowych,
dodatki GFS 0% - 10%; (F) dla skanow katodowych, dodatki GFS 0% - 50%. Odcienie
kolorow odpowiadaja kolejnym dodatkom GFS, im jasniejszy tym wigkszy dodatek.

Figure 3. DPYV signals in 0.1 mol/dm3 KCl for juices adulterated with various GFS additives: (A) cathodic
waveforms for 0% - 10% additives; (B) cathodic waveforms for additives 0% - 50%; (C) anodic
waveforms for additives 0% - 10%; (D) anodic waveforms for additives 0% - 50%. Data
projections to the PC1/PC2 plane: (E) for anodic scans, GFS 0% - 10% additives; (F) for cathodic
scans, GFS additives 0% - 50%. The shades of colors correspond to the subsequent GFS additives,
the lighter the larger the addition.

4.3. Profilowanie miodow z wykorzystaniem czterodyskowych elektrod metalicznych
oraz strategii computer vision

W  pierwszym etapie eksperymentdw dotyczacych profilowania miodow
wykorzystano 12 miodéw pochodzacych z jednej pasieki zbieranych przez caty okres
miodobrania w sezonie 2021. Ich profile zarejestrowano z wykorzystaniem techniki DPV
rejestrujac prad z czestotliwoscia 1 kHz (rysunek 4). Jako elektrody pracujace
wykorzystano q-DItE, q-DPtE oraz q-DIrPtE. W tym eksperymencie zrezygnowano z
zastosowania elektrolitu podstawowego, poniewaz roztwor miodu zapewnial
odpowiednie przewodnictwo pradu konieczne do przeprowadzenia tego eksperymentu.
Dane z kazdej serii pomiarow analizowano oddzielnie z wykorzystaniem algorytmu PCA.
Dla danych uzyskiwanych z zastosowaniem elektrod q-DItE oraz q-DPtE nie bylo
mozliwe uzyskanie modelu, ktéry umozliwialby uzyskanie jednorodnych grup dla
kazdego z miodow, natomiast w przypadku serii danych uzyskanych z zastosowaniem
elektrody q-DIrPtE taka mozliwo$¢ istnieje. Dla potwierdzenia mozliwosci profilowania
miodéw, zdefiniowano bardziej zaawansowane modele z wykorzystaniem
konwolucyjnych sieci neuronowych o specjalnie zaprojektowanej architekturze. Dzigki
temu dziataniu uzyskano modele cechujace si¢ 100% doktadnoscia klasyfikacji.
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Rysunek 4.  Anodowe profile miodow zarejestrowane dla miodu wrzosowego z zastosowaniem trzech
elektrod: (A) sygnal zarejestrowany z czgstotliwoscig 1kHz; (B) powigkszenie fragmentu
sygnatu zaznaczonego na (A); (C) sygnat z (A) przedstawiony jako woltamperogram DPV;
(D) drugie powigkszenie fragmentu sygnatlu zaznaczonego na (A). Kolory
woltamperogramow: czerwony to q-DIrE, niebieski q-DPtE, natomiast czarny to q-DIrPtE.

Figure 4. Honey anodic profiles recorded for heather honey using three electrodes: (A) signal recorded at a
frequency of 1kHz; (B) enlarging the fragment of the signal marked on (A); (C) signal from (A)
presented as a DPV volttamogram; (D) the second enlargement of the fragment of the signal
marked on (A). The colors of the volttamograms: red is q-DIrE, blue is q-DPtE, and black is g-
DIrPtE.

W drugim etapie wyselekcjonowano miod gryczany, ktory charakteryzowal sie
najbardziej rozbudowanym profilem. Miod ten zmieszano z miodem sztucznym w 11
r6znych proporcjach (od 5% do 50%, co 5%). Tak przygotowane probki poddano analizie
w celu mozliwo$ci oszacowania domieszkowania miodu naturalnego miodem sztucznym
w dwoch wariantach: probki nie poddane procesowi mineralizacji UV oraz te oddane
mineralizacji UV. W pierwszym etapie wykorzystano technike DPV oraz elektrod¢ g-
DIrPtE do zarejestrowania odpowiednich serii pomiarowych. Uzyskane profile
wykorzystano do budowy modeli regresyjnych z wykorzystaniem algorytméw PCR, PLS
oraz SVR (maszyna wektorow wspierajagcych w wariancie regresyjnym, ang. Support
Vector Regression). Wytrenowane modele charakteryzowaly si¢ wysoka jako$cia, niskim
btedem predykcji przy wysokiej wartosci wspotczynnika korelacji. W najlepszym
wariancie btad sredniokwadratowy predykcji wynosit ok 0,25%. W drugim etapie do
analizy dodatkéw miodu sztucznego do naturalnego wykorzystano strategi¢ computer
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vision. W tym celu smartphonem wykonywano zdj¢cia probek miodu wykorzystywanych
w poprzedniej czgéci eksperymentu. Do analizy tych danych zastosowano model sieci
neuronowych o odpowiedniej architekturze. W najlepszym wariancie btad
sredniokwadratowy predykcji wynosit ok 0,5%.

4.4. Profilowanie napojow izotonicznych z wykorzystaniem czterodyskowych elektrod
metalicznych oraz metaliczno-weglowych

W kolejnym eksperymencie badano napoje izotoniczne i analizowano wplyw
barwnikow na ich profil woltamperometryczny. W tym celu wyselekcjonowano 5
napojow izotonicznych, w skladzie ktorych wystgpowaty barwniki powszechnie
stosowane w tego typu produktach, tj. E102 (tartrazyna), E110 (zolcien pomaranczowa)
oraz E133 (blgkit brylantowy). Do rejestracji profili woltamperometrycznych
wykorzystano trzy elektrody typu VET o mieszanych powierzchniach pracujacych: q-
DIrPtE, q-DIrGCE oraz q-DPtGCE. Profile uzyskano z wykorzystaniem techniki
woltamperometrii fali prostokatnej SWV (ang. Square Wave Voltammetry) oraz
innowacyjnej techniki podwojnie probkowanej woltamperometrii fali prostokatnej
DSSWV (ang. Double Sampled Square Wave Voltammetry). Do ich interpretacji
wykorzystano analiz¢ skupien oraz cztery wspotczynniki wiarygodnos$ci grupowania,
czyli indeks Calinskiego — Harabasza, indeks Daviesa — Bouldinga oraz indeks
Silhouette, a takze gap statistics. Obliczenie wspotczynnikow wiarygodnosci grupowania
miato na celu wyselekcjonowanie optymalnego uktadu, czyli typu elektrody pracujacej,
rodzaju profilu i techniki interpretacyjnej. Za najkorzystniejszy uktad uznano profile
katodowe zarejestrowane z uzyciem elektrody q-DIrPtE z wykorzystaniem techniki
DSSWYV. Dla potwierdzenia otrzymanego wyniku wykonano analiz¢ PCA. Rzut danych
na plaszczyzng pierwszych dwoch glownych skltadowych opisujacych prawie 95%
zmiennos$ci uwidacznia homogeniczne grupowanie obiektow.

4.5. Profilowanie napojow roslinnych z wykorzystaniem piceinowej elektrody pastowej

Ze wzgledu na rosnaca popularno$¢ diet wykluczajacych produkty odzwierzece,
zamienniki tradycyjnego mleka krowiego sg coraz czesciej produkowane i kupowane. W
pracy wykorzystano 9 komercyjnie dostgpnych napojow roslinnych, z ktérych zaden nie
zawieral dodatku cukru. Napoje zostaty dobrane tak, aby ich sktadniki reprezentowaly
wszystkie 5 grup roslin, z ktorych wytwarza si¢ te produkty. W celach poréwnawczych
wykorzystano rowniez dwa mleka krowie dostgpne komercyjnie oraz 5 rodzajow mleka
ros$linnego uzyskanego w laboratoryjnych warunkach. Do rejestracji profili
woltamperometrycznych wykorzystano technik¢ DPV z zastosowaniem elektroda z pasty
weglowej ze spoiwem piceinowym PWPCE (ang. Picein Wax Carbon Paste Electrode)
jako elektrody pracujacej. W tym eksperymencie koniecznym okazalo si¢ zastosowanie
elektrolitu podstawowego, ktorym byt 0,1 mol/dm? bufor amonowy o pH=9,0. Profile
rejestrowano w szerokim oknie potencjatow, czyli od -1200mV do 1000 mV. Dla kazdej
z probek zarejestrowano 15 przebiegdow cyklicznych (profile anodowe oraz katodowe).
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Analizy widm dokonano w oparciu o analiz¢ gldéwnych sktadowych. W pierwszym etapie
poréwnano widma napojow roslinnych dostgpnych komercyjnie. Rzut danych na
ptaszczyzng PC1/PC2 opisujacej ponad 61% zmienno$ci pokazuje, ze napoje grupuja si¢
w jednorodne homogeniczne zbiory, co mozna uzna¢ za zadowalajacy efekt dziatania
algorytmu. W drugim etapie poréwnano mleka roslinne dostepnie komercyjnie z ich
odpowiednikami uzyskanymi w warunkach laboratoryjnych. Rzut danych na ptaszczyzne
PC1/PC2 opisujacej ponad 76% zmienno$ci pokazuje, ze istnieja wyrazne réznice w
napojach uzyskanych w warunkach laboratoryjnych, a ich komercyjnymi
odpowiednikami. Moze to by¢ spowodowane tym, ze mleka wytworzone w laboratorium
byty przygotowywane bezposrednio przed profilowaniem. Wobec czego mogly zawieraé
substancje, ktore w czasie mogg ulega¢ degradacji. W trzecim etapie poréwnano roslinne
mleka komercyjne z mlekiem krowim. W wyniku profilowania stwierdzono, ze profile
mlek krowich wyraznie roznig si¢ od wszystkich profili mlek roslinnych. Dla
potwierdzenia obserwacji wykonano analiz¢ PCA. Analiza rzutu danych na plaszczyzne
dwoch pierwszych sktadowych opisujacych ponad 81% zmiennosci potwierdzita
wczesdniejsze obserwacje.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W pracy opisano mozliwosci wykorzystania technik woltamperometrycznych oraz
metod chemometrycznych do profilowania produktow spozywczych. Kazde z zagadnien
porusza tematy zwigzane z analizg wielowymiarows, od metod uczenia maszynowego
nienadzorowanego, po zaawansowane algorytmy glebokiego uczenia, w tym sieci
neuronowe. W badaniach szczegdlng uwage poswigcono roznorodnym produktom
spozywczym, analizujac ich charakterystyke przy uzyciu réoznych elektrod oraz technik
chemometrycznych.

Wyniki badan wskazuja na wysoka efektywnos¢ woltamperometrycznego jezyka
elektronicznego (VET) w identyfikacji pochodzenia i jakosci produktéw spozywczych.
W szczegodlnosci, zastosowanie wieloelektrodowych sensoréw metalicznych oraz
weglowo-metalicznych, jak rowniez algorytmoéw chemometrycznych, umozliwia
skuteczne modelowanie wielowymiarowe. W analizie réznych produktéw spozywczych,
takich jak wina, soki, miody, czy mleka roslinne, zastosowanie zaawansowanych metod
optymalizacji sygnalu i strategii interpretacyjnych pozwolilo na uzyskanie precyzyjnych
i powtarzalnych wynikow, istotnych z punktu widzenia dalszych badah nad
profilowaniem zywnosci.

Wyniki eksperymentéw wskazuja na znaczenie stosowania odpowiednich narzedzi
analitycznych, takich jak zaawansowane sensory oraz techniki machine learning,
zarowno nadzorowane, jak i nienadzorowane. Zastosowanie tych metod pozwala na
precyzyjne modelowanie 1 przewidywanie parametrow jakosciowych produktow

spozywczych. Dodatkowo, strategie oparte na technikach computer vision stanowig
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interesujaca alternatywe dla tradycyjnych metod laboratoryjnych, umozliwiajac analizg

cech produktow bez koniecznosci przeprowadzania fizycznych eksperymentow.
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