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Uvod

Vinne brandy je lichovina vyrobena z vinovice zmie-
Sanej alebo nezmieSanej s destilatom z vina, ktorda musi
vyzrievat' ur€iti dobu v sude z dubového dreva.
V procese vyzrievania sa z dubového dreva do lichoviny
extrahuju rézne zlozky a vznikaju d’alSie zluCeniny, ktoré
dodavaju brandy charakteristicki farbu, chut’ a vonu'?
Zmesné vinne destilaty sa vyrabaju z vinneho destilatu
zrieden¢ho etanolom z inych zdrojov, do ktorého sa prida-
va brandy bonifikator, cukor, karamel (E 150a), extrakt
z orechov, koreniny, med a iné. Z uvedeného vyplyva roz-
diel v kvalite jednotlivych vyrobkov ako aj moZnost’ falSo-
vania brandy pridavkom vinneho destilatu.

Ciel'om tejto prace bolo navrhniit’ metddu na stanove-
nie vinneho destilatu v zmesi vinny destilat-brandy
s vyuzitim fluorescencnej spektrometrie v spojeni
s analyzou viacrozmernych dat’. Na rozklad excita&no-
emisnych spektier sa pouzila paralelnd faktorova analyza
(PARAFAC) a na vlastné stanovenie klasicka metoda naj-
mensich Stvorcov, metoda CiastoCne najmensich Stvorcov
(PLS) a viacnasobna linearna regresia (MLR)*®. Porovnali
sa vysledky ziskané spracovanim spektier nameranych
v klasickom kolmom usporiadani a z povrchu.

Experimentalna ¢ast’
Vzorky a roztoky

V praci sa pouzili 2 vzorky brandy od 2 slovenskych
producentov a 5 vzoriek vinnych destilaitov od
5 slovenskych producentov zakupenych v maloobchod-
nych predajniach. Vzorky sa analyzovali bez Upravy. Na
kalibraciu sa pouzila séria 21 roztokov pripravenych zmie-
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Sanim brandy a vinneho destilatu, pricom objemovy podiel
destilatu bol 0-100 % (interval 5 %). Na overenie predik-
cie modelu sa pouzila séria 10 roztokov pripravenych
zmieSanim brandy a vinneho destilatu, pricom objemovy
podiel destilatu bol 7-97 % (interval 10 %).

Pristroje a programy

Na meranie emisnych fluorescenénych spektier sa
pouzil Perkin-Elmer LS 50 Luminescence spektrometer
s Xe lampou. Sirka $trbiny excita¢ného a emisného mono-
chromatora bola 5 nm, rychlost’ skenovania 200 nm min™".
Pouzila sa kremennd kyveta rozmerov 10 mm x
10 mm x 45 mm. V klasickom kolmom usporiadani (90°)
sa fluorescencné spektrd merali v rozsahu emisnych vlno-
vych dizok Aem = 485-580 nm (interval 1 nm) a excitad-
nych vlnovych dizok Aex = 363-475 nm (interval 2 nm),
¢im sa ziskalo 96 bodov v oblasti emisie a 57 bodov
v oblasti excitacie. Pri merani fluorescencie z povrchu
(56°) sa pouzil rozsah A, = 450-545 nm (interval 1 nm,
96 bodov) a A, = 328-440 nm (interval 2 nm, 57 bodov).
Spektrometer bol spojeny s pocitacom; na zber udajov
a nasledné spracovanie spektier sa pouzil FL Data Mana-
ger Software (Perkin-Elmer). Z nameranych spektier sa
pre kazdu vzorku vytvorila excitatno-emisné d4tova mati-
ca (EEM). Subor matic sa upravil a spracoval programami
Microsoft Office Excel 2003, Statistica version 7.0 (StatSoft,
USA, 2004), MATLAB version 7.0 (The MathWorks Inc.,
USA, 2005) a PLS Toolbox version 6.0 (Eigenvector Rese-
arch Inc., USA, 2010). Podrobné informacie o PARAFAC,
PLS, MLR a charakteristikdch vyuzitych v tejto praci moz-
no najst’ v odborne;j literatre® ™.

Vysledky a diskusia

V tvodne;j Casti prace sa namerali EEM fluorescenéné
spektrd vzoriek brandy a vinnych destilatov v intervale A=
200-500 nm a Ay, = 250-700 nm. Na zéklade spektier sa
vybral rozsah excitaénych a emisnych vinovych dizok
pouzitych pre kvantitativnu analyzu tak, aby pokryl ¢o
najlepsie interval fluorescencie napojov, neobsahoval Ray-
leighov a Ramanov rozptyl a ziskal sa rovnaky pocet dat
v obidvoch oblastiach vinovych dizok pre obidve techniky
merania fluorescencie’.

V prvej cCasti prdce sa na pripravu kalibracnej
a predik¢nej série pouzil jeden druh brandy (B;) a jeden
druh destilatu. Zo spektier nameranych pre jednotlivé ka-
libracné roztoky sa vytvorili matice rozmerov 96 x 57
(poCet Aem X polet Ae), z matic sa vytvorilo pole
s rozmermi 21 x 96 x 57 (pocet kalibra¢nych rozto-
kov x pocet Aem x pocet Aex), ktoré sa potom pouzilo ako
vstup do PARAFAC. Model sa pocital pre rozny pocet
faktorov (1-4) a s ohrani¢enim hodndt skore a vah na
kladné  hodnoty, kedze intenzita fluorescencie
a koncentracia su kladné Cisla. Vysledky ukazali, Ze troj-
faktorovy model je optimalny, pricom vsetky tri algoritmy
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Tabulka I
Porovnanie algoritmov na vypocet trojfaktorového PARAFAC modelu pre dve geometrické usporiadania, na pripravu roz-
tokov sa pouzil jeden druh brandy (B,) a destilatu

Algoritmus Kolmé meranie Meranie z povrchu
core consistency [%] vysvetleny rozptyl [%] core consistency [%] vysvetleny rozptyl [%]
ALS 98,521 99,738 98,678 99,743
SWATLD 98,523 99,738 98,676 99,743
TLD 98,522 99,738 98,676 99,743
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Obr. 1. Trojfaktorovy PARAFAC model pre kalibraciu; a — excitacné (1,2,3) a emisné (1°,2°,3”) vahy, kolmé meranie; b — skore,
kolmé meranie; ¢ — excitacné (1,2,3) a emisné (1°,2°,3”) vahy, meranie z povrchu; d — skore, meranie z povrchu; na pripravu roztokov sa

pouzil jeden druh brandy a destilatu

(ALS, SWATLD, TLD) poskytuji vel'mi dobré a takmer
rovnaké vysledky (tab. I). V nasledujicom texte s uvede-
né vysledky ziskané pouzitim algoritmu TLD. Vysledkom
modelovania st excitatné a emisné spektralne profily
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(vahy) (obr. la a obr. 1c) a hodnoty skore faktorov pre
jednotlivé kalibrac¢né roztoky. Z obr. 1b a obr. 1d je zrej-
mé, Ze hodnoty skére faktorov 1 a 3 zévisia od mnoZstva
destilatu v zmesi destilat-brandy, preto sa na kvantitativnu
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Tabulka 11
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Porovnanie strednej kvadratickej chyby a koeficientu determinacie kalibracie a predikcie v linearnej regresii (LR), PLS
a MLR pre dve geometrické usporiadania, na pripravu roztokov sa pouzil jeden druh brandy (B,) a destilatu

Parameter * Kolmé meranie

Meranie z povrchu

LR PLS MLR LR PLS MLR
Faktor 1 la3 la3 1 la3 la3
RMSEC 3.8 1,8 1,8 7,7 2,4 2,5
R*(cal) 0,984 0,996 0,996 0,982 0,987 0,987
RMSEP 3,3 13 1,4 7.4 2,2 2,3
R*(pred) 0,986 0,997 0,998 0,984 0,993 0,993

*RMSEC - stredné kvadraticka chyba kalibracie; R?(cal) — koeficient determinacie v kalibracii; RMSEP — stredn4 kvadra-
ticka chyba predikcie; R*(pred) — koeficient determinécie v predikcii

analyzu pouzili: a) skore faktora 1 a na kalibraciu klasicka
metéda najmenSich Stvorcov, b) skore faktorov 1 a 3
v kombinacii s PLS a c) skore faktorov 1 a 3 v kombinacii
s MLR.

Ako prvy sa vytvoril PLS model>®, v ktorom hodnoty
faktorového skore ziskané z PARAFAC boli prediktory
kalibracnej zavislosti a objemové podiely destilatu (%)
v zmesi destilat-brandy boli regresory (zavisle premenné).
PLS model sa vytvoril v PLS1 moéde (PLS sa pocita pre
kazdy komponent osobitne) pouzitim kalibraénej matice
skore 21 x 2 (pocet kalibracnych roztokov x pocet fakto-
rov). Pri konstrukcii PLS1 modelu sa prediktory Standardi-
zovali autoskalovanim s rozdelenim N(0,1).

PLS tiez vyzaduje spravny vyber poctu komponentov,
ktoré maji byt zahrnuté do modelu. V praci sa pouZila
krizova validdcia (leave-one-out cross-validation)®,
z ktorej vyplynul optiméalny poc¢et komponentov 2. Nasled-
ne sa s tymto poctom komponentov a pouzitim vsetkych
kalibracnych vzoriek vytvoril vysledny PLS kalibrany
model. Charakteristiky modelu’” — poget komponentov,
strednd  kvadratickd chyba  kalibracie = (RMSEC)
a koeficient determinacie pre kalibraciu (R%cal) — st uve-
dené v tab. II. Potom sa PLS model pouzil na predikciu
mnozstva destilatu v brandy takto — zo spektier namera-
nych pre jednotlivé predikéné roztoky sa vytvorili matice
rozmerov 96 x 57 (pocet Ay, X pocet Ay ), Z matic sa vytvo-
rilo pole s rozmermi 10 x 96 x 57 (polet rozto-
kov x pocet Aem X pocet Aey), ktoré sa pouzilo ako vstup do
PARAFAC modelu vytvoreného z kalibracnej série
(spektralne profily faktorov st rovnaké). Vysledkom vypo-

5,6
1,

¢tu st hodnoty predikénych skore jednotlivych faktorov.
Matica predikénych skore s rozmermi 10 x 2 (pocet rozto-
kov x pocet faktorov) a PLS model vytvoreny v kalibrécii
sa pouzili na predikciu mnozstva vinneho destilatu. Vy-
sledné predikéné charakteristiky’ — stredna kvadraticka
chyba predikcie (RMSEP) a koeficient determinacie pre
predikciu (R?*pred) — st uvedené v tab. II. Malé hodnoty
RMSEC a RMSEP a koeficienty determinacie R? blizke 1
naznacujui vhodnost’ PLS modelov pre stanovenie destilatu
v brandy, pricom lepsie charakteristiky modelu sa dosiahli
pre kolmé usporiadanie.

Podobne sa vytvoril a vyuzil aj MLR model®. Fakto-
rové skore z modelov PARAFAC boli prediktory kalibrac-
nej zavislosti a objemové podiely destilatu (%) v brandy
boli regresory. V tab. II st porovnané vysledky z PLS
a MLR na zaklade RMSEC, R*(cal), RMSEP a R*(pred),
z ktorych vyplyva, Ze obidve regresie poskytujii takmer
zhodné vysledky, pricom kolmé meranie fluorescencie
umoznuje lepsiu kalibraciu aj predikciu. Vel'mi dobré vy-
sledky sa dosiahli aj vyuzitim jednoduchej linearnej regre-
sie skore faktora 1 pre kolmé meranie. Tento sposob vy-
hodnotenia umoznil stanovit’ 3,3 % destilatu v zmesi desti-
lat-brandy. Predikcia je o nieco horSia ako pri viacrozmer-
nej kalibrécii, ale vysledky st stale uspokojivé.

Prieskumna analyza 16 vzoriek brandy a 30 vzoriek
destilatov uk4zala znant podobnost’ vzoriek brandy, ale
vyznamné rozdiely v destilatoch’. V redlnej situdcii je
k dispozicii vzorka brandy, ale tazko mozno odhadnut’,
ktory z destilatov pouzit’ na kalibraciu. Cielom druhej
Casti prace bolo preto zistit’ vplyv druhu brandy a destilatu

Tabulka III
Porovnanie trojfaktorového PARAFAC modelu pre dva druhy brandy a kolmé meranie
Brandy B, Brandy B,
core consistency [%)] vysvetleny rozptyl [%] core consistency [%] vysvetleny rozptyl [%]
Kalibracia 86,12 99,95 88,35 99,97
Predikcia 85,78 99,88 86,15 99,84
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Obr. 2. Faktorové skére PARAFAC modelu pre kalibraciu; kolmé meranie, na pripravu roztokov sa pouzil jeden druh brandy a pit
druhov destilatu; [ faktor 1, O faktor 2, A faktor 3

Tabulka IV
Porovnanie strednej kvadratickej chyby a koeficientu determinacie kalibracie a predikcie v PLS a MLR pre kolmé meranie,
na pripravu roztokov sa pouzili dva druhy brandy a pét’ druhov destilatov

Parameter * Brandy B, Brandy B,

PLS MLR MLR PLS MLR MLR
Faktor 1-3 1-3 la2 1-3 1-3 la3
RMSEC 8,1 8,3 9,7 10,3 10,2 11,1
R*(cal) 0,805 0,802 0,802 0,814 0,812 0,786
RMSEP 8,1 8,4 9,8 8,9 9,1 10,0
R*(pred) 0,804 0,803 0,800 0,803 0,802 0,795

*RMSEC - stredna kvadraticka chyba kalibracie; R*(cal) — koeficient determinécie v kalibracii; RMSEP — strednd kvadra-
tick4 chyba predikcie; R*(pred) — koeficient determinacie v predikcii

na kalibraciu a predikciu. Na pripravu kalibracnej nil stanovit' 9 % destilatu v zmesi destilat-brandy. Ak sa na
a predikénej série sa pouzil: a) jeden druh brandy (B;) kalibréciu.a predikciu pouziju hodno‘Fy §kére len dvoch
a pat’ r6znych nahodne vybratych destilatov a b) iné bran- vyznamnejsich faktorov, chyba sa zvysi asio 1 %.

dy (B,) a pit’ destilatov z Casti (a) v rovnakom poradi.
Namerali sa excitacno-emisné spektra v kolmom usporia-

dani, ktoré sa v predchadzajucej Casti ukazalo ako vyhod- Zaver

nejsie, a zopakoval sa vysSie uvedeny postup vypoctov.

Vysledky z PARAFAC ukazali, ze trojfaktorovy model je Excitacno-emisna  fluorescencna spektrometria
optimélny (tab. III). Hodnoty skore vSetkych troch fakto- v spojeni s PARAFAC-PLS alebo PARAFAC-MLR je
rov zavisia od mnozstva destilatu v zmesi destilat-brandy zaujimavou alternativou umoznujicou simultanne stanove-
(obr. 2), preto sa na kvantitativnu analyzu pouzili skore nie zloziek, ktorych spektrd sa znacne prekryvaji. Ak sa
faktorov 1,2 a 3 v kombindcii s PLS alebo MLR. Vysledky pouziju spektra namerané v klasickom kolmom usporiada-
st uvedené v tab. IV. Aj v tomto pripade poskytuje MLR ni, navrhnuty postup umoznuje stanovit’ 9—-10 % vinneho
a PLS takmer rovnaké vysledky. Chyba kalibracie aj pred- destilatu v zmesi destilat-brandy, pricom vysledky z PLS
ikcie je vicsia v porovnani s vysledkami pre brandy B, a MLR sa vyznamne neodliSuju. Vyhodou je nizka cena,
v tab. II a tento narast je sposobeny hlavne variabilitou nie je potrebna Uprava vzorky a neprodukuje sa iny odpad
destilatov, ¢o vyplyva z malych rozdielov pre brandy B, nez vzorka.

a B, (tab. IV). Celkovo tento spdsob vyhodnotenia umoz-
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Tato praca bola podporovand Programom na podpo-
ru mladych vyskumnych pracovnikov STU v Bratislave.
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D. Markechova, R. Polacek, P. Majek,
and J. Sadecka (Institute of Analytical Chemistry, Faculty
of Chemical and Food Technology, Slovak University of
Technology, Bratislava): Determination of Mixed Spirits
in Brandy by Fluorescence Spectrometry

The determination has been carried out using excita-
tion-emission matrix fluorescence along with parallel fac-
tor analysis (PARAFAC), partial least-squares regression
(PLS) and multiple linear regression (MLR). Calibration
models consisting of varying spirit composition and bran-
dy were constructed and their accuracy was evaluated
through the root-mean-square error of prediction
(RMSEP). PLS was a better method compared with MLR
due to its lower RMSEP values. The right-angle cell ge-
ometry of fluorescence measurements yielded better re-
sults than the front-face technique.



