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1. Wstep

Wprowadzenie w roku 2006 rozporzadzenia Unii Europejskiej [Rozporzadze-
nie (WE) nr 1924/2006...] w sprawie o$wiadczen zywieniowych i zdrowotnych
dotyczacych zywnosci spowodowalo wzrost zainteresowania badaniami autentycz-
nosci produktow spozywczych. Do najczesciej fatszowanych produktéw naleza np.
oleje roslinne, wina, miody [Kelly, Downey, Fouratie 2004], a takze sery, herbaty i
inne. Wspotczesne metody badawcze oparte na analitycznych badaniach spektro-
skopowych sa stosowane coraz czgsciej [Bertelli, Plessi, Sabatini 2007; Ruoff,
Luginbuhl 2006]. Celem artykutu jest przedstawienie metody klasyfikacji i badania
autentycznos$ci produktu na przyktadzie miodu. Dla konsumenta miodu jego auten-
tycznos$¢ oznacza oryginalnos¢ i zgodnos¢ z deklarowanym pochodzeniem zarow-
no botanicznym, jak i geograficznym.

W etapie pierwszym prezentowanej metody otrzymano dane spektralne absorp-
cji promieniowania podczerwonego dla szeregu doktadnie okreslonych pod wzgle-
dem botanicznego i regionalnego pochodzenia probek miodu. Pomiary takie sa
metoda badan bardzo szybka, doktadng i powtarzalna, wymagajaca matej ilosci
badanej probki, ktora w trakcie badan nie ulega zniszczeniu.

W drugim etapie badania przeprowadzono analiz¢ danych spektralnych metoda
glownych skladowych i metoda dyskryminacji, w wyniku ktorej otrzymano funkcje
klasyfikacyjne. Funkcje te moga by¢ wykorzystane do klasyfikacji nowych przypadkow.
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2. Material badawczy

Badaniom absorpcji promieniowania podczerwonego poddano 50 probek najcze-
sciej spotykanych na rynku miodéw polskich. Miody te wyprodukowano w réznych
duzych pasiekach prywatnych i spotdzielczych zaktadach pszczelarskich. Duza czgsé¢
z nich (23) zostata wytworzona przez pszczoty z nektaru roznych kwiatow i spadzi
lesnej i zostata zaklasyfikowana jako miody wielokwiatowe. Pozostate probki mio-
dow okreslono jako miody odmianowe' z nazwa rogliny, ktorej udziat nektaru byt
dominujacy, jak np. miody akacjowe, lipowe, rzepakowe, gryczane, wrzosowe, ma-
linowe, a cztery pozostale probki to miody spadziowe lesne. Miody te rdznia si¢
kolorem, smakiem, zapachem nie tylko z powodu botanicznego pochodzenia, ale
takze w zaleznosci od pory roku zbiorow, regionu kraju, sposoboéw hodowli pszczot i
pozyskiwania miodu. Ponadto r6znia si¢ one pewnymi mierzalnymi fizykochemicz-
nymi wilasno$ciami, w tym rowniez ksztattem poszczegdlnych linii spektralnych,
ktére otrzymujemy w wyniku analizy spektralnej — w naszym wypadku absorpcji
promieniowania podczerwonego zwiazanej ze struktura molekularna probek.

3. Badania doswiadczalne

Pomiary ostabionego (przez absorpcj¢) catkowitego, odbitego promieniowania
podczerwonego w zakresie liczb falowych od 4000 do 400 cm™ zostaty przepro-
wadzone za pomoca spektrometru fourierowskiego Bio-Rad FTS 6000. Spektro-
metr wyposazony byt w przystawke jednoodbiciowa ATR (Attenuated Total Re-
flection) z krysztalem diamentu, co zapewniato dobrej jakos$ci widma dla kazdej z
probek w ilosci mniejszej niz jedna kropla. Widma wszystkich probek miodow, jak
wida¢ na rys. 1, sa bardzo do siebie podobne. W praktyce do analiz wielowymia-
rowych danych zostala wykorzystana najbardziej charakterystyczna i zr6znicowana
pod wzgledem subtelnych zmian cz¢$¢ widma z tzw. obszaru finger print od 1300
do 900 cm™. Widma byly otrzymywane z rozdzielczo$cia 1 cm™', co zapewniato
bardzo doktadne zarejestrowanie tych matych réznic w ksztalcie linii widmowych
badanych probek. Widma probek miodu przy tej wysokiej klasy aparaturze sa po-
wtarzalne, niemniej w celu wygladzenia szuméw wywotanych duzym wzmocnie-
niem sygnalu jednoodbiciowego stosowano wielokrotne (32 razy) przemiatanie
widma i usrednianie (akumulacj¢). W takich przypadkach czas pomiaru byt nadal
stosunkowo krotki 1 wynosit okoto 1 minuty.

Do zalet tej metody pomiarowej naleza: krotki czas pomiaru, duza doktadno$¢ i
powtarzalnos¢ wynikow, mata ilos¢ probki potrzebnej do badan w sposob nieniszczacy
preparatu, cho¢ w praktyce, ze wzgledu na wygodg, za kazdym razem w kolejnej serii
pomiarowej badano pojedyncza, §wieza krople z wigkszej ilosci dostarczonej probki.
Wada przedstawionej metody pomiarowej jest wysoka cena wykorzystywanej przez

! Zbadano 23 probki miodéw odmianowych.



Wykorzystanie metod wielowymiarowej analizy danych spektralnych... 471

0,5 -

0,4 -

0,3 -

0,2

Absorbancja

0,1

0,0 ~— T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa [cm™]

) Rys. 1. Typowe widma absorpcyjne podczerwieni 10 probek miodow
Zrodto: pomiary wiasne.

nas aparatury, ktora jest bardzo doktadna i dos¢ wszechstronna, a do takich rutyno-
wych pomiar6w mozna by uzy¢ mniej rozbudowanych spektrometréw podczerwieni.

4. Wielowymiarowa analiza danych

W badaniu kazdy z 50 miodéw jest opisany przez 118 zmiennych, ktérych war-
tosci sa rzednymi punktéw lezacymi na wykresie wybranej czesci widma danego
miodu (wybrano co dziesiaty punkt). Zmienne te sa silnie skorelowane. Analizg
czynnikowa wykorzystano w celu redukcji przestrzeni danych i przeksztalcenia
skorelowanych zmiennych wyjsciowych w nieskorelowane zmienne wyjasniajace
przynajmniej w 90% zmienno$¢ danych pierwotnych. Do obliczen wykorzystano
komputerowy pakiet STATISTICA. Na podstawie otrzymanych wynikéw (zob.
tab. 1 irys. 2) do dalszej analizy wybrano 5 sktadowych gléwnych, ktére wyjasnia-
ja 92,22% calkowitej zmiennosci oryginalnych danych.

Tabela 1. Wartoséci whasne dla analizowanych zmiennych

Numer warto$ci | Warto$¢ wlasna | % ogotu wariancji Skumulgvv;;riwartosc Skumulowany %
1 357,5519 41,14521 357,5519 41,1452
2 207,2066 23,84426 564,7585 64,9895
3 124,1319 14,28445 688,8904 79,2739
4 81,6048 9,39065 770,4952 88,6646
5 30,9438 3,56085 801,4390 92,2254

Zrodto: obliczenia wlasne.
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Rys. 2. Wykres osypiska
Zrodto: obliczenia wlasne.

Klasyfikacje miodow przeprowadzono w nowej przestrzeni zdefiniowanej
przez wybrane czynniki, wykorzystujac w tym celu analizg dyskryminacyjng. Roz-
poczgto ja od zbadania, na ile dobrze wybrane zmienne dyskryminujace (czyli pig¢
pierwszych czynnikoéw gtéwnych) rozréznia jedna grupe od drugiej. Jak wiadomo,
standardowa statystyka stosowana do oceny statystycznej istotnosci mocy dyskry-
minacyjnej wybranego zbioru zmiennych jest statystyka lambda Wilksa®. Jej war-
to$¢ wynosi w przypadku naszych badan 0,14659, co $wiadczy o istotnosci staty-
stycznej mocy dyskryminacyjnej wybranego modelu. Statystyki podsumowujace
ten etap analizy przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2. Statystyki zmiennych wprowadzonych do modelu

\g)}llrifecrffe- Lambda Wilksa | Czastkowy Wilksa |F usunigcia| Poziom p | Tolerancja | Tolerancja
Czynnik 1 0,424264 0,345517 40,72555 | 0,000000 | 0,640419 | 0,359581
Czynnik 2 0,168991 0,867445 3,28544 | 0,047011 | 0,921853 | 0,078147
Czynnik 3 0,256052 0,572504 16,05430 | 0,000006 | 0,786749 | 0,213251
Czynnik 4 0,206957 0,708314 8,85377 | 0,000602 | 0,822620 | 0,177380
Czynnik 5 0,251055 0,583898 15,32147 | 0,000009 | 0,731409 | 0,268591

Zrodto: obliczenia wlasne.

Analiza wartos$ci czastkowych statystyk lambda Wilksa pozwala na stwierdze-
nie, ze wszystkie czynniki maja istotny wktad (p < 0,05) do dyskryminacji grup;
najwigkszy jest wktad czynnika 1.

% Im warto$¢ statystyki lambda Wilksa jest blizsza zeru, tym wicksza jest moc dyskryminacyjna
zmiennych.



Wykorzystanie metod wielowymiarowej analizy danych spektralnych... 473

Po wykonaniu analizy kanonicznej otrzymano wspotczynniki funkcji dyskry-
minacyjnych przedstawione w tab. 3.

Tabela 3. Wspotczynniki funkcji dyskryminacyjnej

Wyszczegdlnienie Pierwiastek 1 Pierwiastek 2
Czynnik 1 1,133154 —0,302285
Czynnik 2 0,339305 —-0,390066
Czynnik 3 —0,687260 —0,704085
Czynnik 4 0,582241 —0,508009
Czynnik 5 —0,801559 —0,452253
Wart. wi. 3,349927 0,568237
Udziat 0,854974 1,000000

Zrodto: obliczenia wlasne.

Pierwsza funkcja dyskryminacyjna odpowiada za 85,5% wyjasnionej wariancji,
natomiast druga wyjasnia 14,5% calej mocy dyskryminacyjnej. Do zbadania staty-
stycznej istotnosci obu funkcji wykorzystujemy test x> kolejnych pierwiastkow”.
Wyniki obliczen zwigzanych z tym testem zawiera tab. 4.

Tabela. 4. Wyniki testu x> kolejnych pierwiastkow

s Warto$¢ . Lambda 2 .
Wyszczegodlnienie wlasna Kanoniczne R Wilksa X df | Poziom p
0 3,349927 0,877560 0,146591 | 86,40501 | 10 | 0,000000
1 0,568237 0,601948 0,637659 | 20,24785 4 | 0,000446

Zrodlo: obliczenia wlasne.

Jak wida¢, w naszym badaniu obie funkcje dyskryminacyjne sa statystycznie istotne.

Po sprawdzeniu istotnosci funkcji dyskryminacyjnych chcemy poznaé¢ nature
dyskryminacji dla kazdej funkcji. W tym celu wyznaczono $rednie kanoniczne, a
ich warto$ci zamieszczono w tab. 5.

Tabela 5. Srednie zmiennych kanonicznych

Rodzaj miodu Pierwiastek 1 Pierwiastek 2
Odmianowe 1,64938 —0,406907
Wielokwiatowe -1,92252 —0,009187
Spadziowe 1,57052 2,392541

Zrodto: obliczenia wlasne.

Warto$ci tych $rednich pozwalaja na stwierdzenie, ze pierwsza funkcja dys-
kryminacyjna odroznia gtdéwnie miody wielokwiatowe od pozostatych, natomiast
druga wyr6znia miody spadziowe. Wykres rozrzutu wartosci kanonicznych przed-
stawiony na rys. 3 potwierdza otrzymane wyniki.

> W pierwszym wierszu tabeli zamieszczono wyniki zwiazane z testem istotnosci dla obu pier-
wiastkow, a w drugim — warto$ci zwigzane z badaniem istotnosci tylko drugiego pierwiastka.
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Zrodto: obliczenia wlasne.

Ostatnim etapem analizy dyskryminacyjnej jest wykorzystanie wynikow analizy
dyskryminacyjnej do klasyfikacji miodow. W tym celu dla kazdej grupy wyznaczono
funkcje klasyfikacyjne, ktore mozna rowniez wykorzysta¢ do celow predykcyjnych.
Wiadomo, ze dany przypadek (w naszym badaniu wybrany miod) klasyfikujemy do
grupy, dla ktérej wartos¢ funkcji klasyfikacyjnej jest najwigksza. Wartosci obliczonych
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Rys. 3. Wykres rozrzutu wartosci kanonicznych

wspolczynnikow funkcji klasyfikujacych dla trzech odmian miodow zawiera tab. 6.

Tabela 6. Wspoétczynniki funkcji klasyfikujacych

Wyszczegdlnienie Wielokwiatowe Odmianowe Spadziowe
Czynnik 1 —2,90104 2,65607 1,40858
Czynnik 2 —0,65498 0,72528 —0,40422
Czynnik 3 1,52438 —0,97251 —3,17324
Czynnik 4 —-1,17651 1,23176 -0,31770
Czynnik 5 1,69370 —1,24745 —2,56593
Stala —2,62461 —2,21955 —6,62112

Zrodto: obliczenia wlasne.

Po przeprowadzeniu klasyfikacji badanych 50

wyniki (zob. tab. 7):

Tabela 7. Macierz klasyfikacji miodow

miodoéw otrzymano nastgpujace

Wyszczegblnienie Procent Odmianowe Wielokwiatowe Spadziowe
Odmianowe 100,00 23 0 0
Wielokwiatowe 95,65 1 22 0
Spadziowe 50,00 2 0 2
Razem 94,00 26 22 2

Zrodto: obliczenia wlasne.
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W pierwszej kolumnie tab. 7 widzimy procent przypadkow, ktore zostaly popraw-
nie zaklasyfikowane w kazdej grupie przez aktualne funkcje klasyfikacyjne. Wyniki
klasyfikacji nie sa zadowalajace tylko dla grupy miodéw spadziowych, ale grupa ta
stanowita zaledwie 8% liczebnosci badanych miodéw. Poza tym nalezy pamigtac, ze
klasyfikacja zostata przeprowadzona dla miodow, ktorych badanie byto podstawa wy-
znaczenia funkcji dyskryminacyjnych. Wykorzystanie funkcji klasyfikujacych do no-
wych przypadkéw z pewnos$cia zmniejszy liczbe trafnych klasyfikacji.

5. Podsumowanie

Przeprowadzona analiza ma charakter badania wst¢pnego. Przeprowadzono ja
na stosunkowo matej probie liczacej zaledwie 50 probek miodow (w analizie skla-
dowych gléwnych jest to zdaniem wielu autor6w wymagana minimalna liczebnos$¢
proby), jednak wyniki sa na tyle obiecujace, ze zachgcaja do dalszych analiz.
W nastgpnych etapach planuje si¢ przeprowadzi¢ klasyfikacj¢ miodéw odmiano-
wych i wykorzysta¢ ja do celow predykcyjnych.

Przedstawiona metoda badania autentycznosci miodu moze by¢ rowniez wyko-
rzystana do badania probek innych produktéw spozywczych pochodzenia biologicz-
nego o duzym stopniu ztozonosci, takich jak: oleje roslinne, wina, herbaty i sery.
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THE APPLICATION OF MULTIVARIATE ANALYSIS
OF SPECTRA DATA IN THE IDENTIFICATION
AND CLASSIFICATION OF POLISH HONEYS

Summary

Infrared Fourier transform spectroscopy with attenuated total reflection (ATR) sampling and
multivariate analysis were used for the identification and classification of Polish honey. This method
is rapid, non-destructive, with high precision and reliable detection. The 50 honey samples of multif-
loral and unifloral from different floral sources were precisely measured in mid-infrared region and
analyzed with the use of principal component (PCA) and discriminant analysis.
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