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tƻŘȊƛťƪƻǿŀƴƛŀ 

 

tǊŀƎƴť ǎŜǊŘŜŎȊƴƛŜ ǇƻŘȊƛťƪƻǿŀŏ dr. hab. Sylwestrowi Mazurkowi, prof. UWr, 

za  ƴƛŜƻŎŜƴƛƻƴŊ ǇƻƳƻŎΣ ƳŜǊȅǘƻǊȅŎȊƴŜ ǿǎƪŀȊƽǿƪƛ i wsparcie ƴŀ ƪŀȍŘȅƳ ŜǘŀǇƛŜ ƪǎȊǘŀƱŎŜƴƛŀ 

w Szkole Doktorskiej. 5ȊƛťƪǳƧť Ȋŀ ȍȅŎȊƭƛǿƻǏŏΣ ƴƛŜȊƳƛŜǊȊƻƴŊ ŎƛŜǊǇƭƛǿƻǏŏΣ ƴƛŜȊŀŎƘǿƛŀƴȅ ǎǇƻƪƽƧ 

ƻǊŀȊ ǿƛŀǊť ǿ ƳƻƧŜ ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ, wȅǊƻȊǳƳƛŀƱƻǏŏ ǿ ƻōƭƛŎȊǳ ƳƻƛŎƘ Ǉƻǘƪƴƛťŏ ƛ Ȋŀ ƪŀȍŘŜ ǎƱƻǿƻ 

wsparcia, ƪǘƽǊŜ ǎǘŀƴƻǿƛƱƻ Řƭŀ ƳƴƛŜ ƳƻǘȅǿŀŎƧť ƛ ǎƛƱť Řƻ ŘŀƭǎȊŜƎƻ ŘȊƛŀƱŀƴƛŀΦ 

 

tǊŀƎƴť ǇƻŘȊƛťƪƻǿŀŏ ǊƽǿƴƛŜȍ Panu Profesorowi Romanowi Szostakowi za cenne 

ǿǎƪŀȊƽǿƪƛ ƛ ƴƛŜƻŎŜƴƛƻƴŊ ƎƻǘƻǿƻǏŏ Řƻ ǇƻƳƻŎȅ ƴŀ ƪŀȍŘȅƳ ŜǘŀǇƛŜ mojej ǏŎƛŜȍƪƛ ƴŀǳƪƻǿŜƧ. 

²ȅǊŀȍŀƳ ǿŘȊƛťŎȊƴƻǏŏ Ȋŀ ƻƪŀȊȅǿŀƴŜ ǿǎǇŀǊŎƛŜΣ ƴƛŜȊǿȅƪƱŊ ƻǘǿŀǊǘƻǏŏΣ ȍȅŎȊƭƛǿƻǏŏΣ ȊǊƻȊǳƳƛŜƴƛŜ 

ƛ ƳŊŘǊŜ ǊŀŘȅΣ ƪǘƽǊŜ ǇƻȊƻǎǘŀƴŊ Řƭŀ ƳƴƛŜ ƛƴǎǇƛǊŀŎƧŊ ƴŀ ŘŀƭǎȊŜƧ ŘǊƻŘȊŜΦ 

 

5ȊƛťƪǳƧť tŀƴǳ dr. Tomaszowi Czai za inspiracje i ƳƻǘȅǿŀŎƧť do naukowych 

ǇƻǎȊǳƪƛǿŀƵΣ ǿǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŜ ǿ ŦŀǎŎȅƴǳƧŊŎȅ Ǐǿƛŀǘ ƴŀǳƪƛΣ ƪǘƽǊȅ Ȋ Řƴƛŀ ƴŀ ŘȊƛŜƵ 

ƴŀōƛŜǊŀƱ barw i nowych perspektyw. 

 

{ǿƻƧŜ ǇƻŘȊƛťƪƻǿŀƴƛŀ ǇǊŀƎƴť ǎƪƛŜǊƻǿŀŏ ǘŀƪȍŜ ǿ ǎǘǊƻƴť Pana ŘǊΦ ²ƱŀŘȅǎƱŀǿŀ 

Wrzeszcza, z ƪǘƽǊȅƳ ƳƛŀƱŀƳ ǇǊȊȅƧŜƳƴƻǏŏ ŘȊƛŜƭƛŏ ǇƻƪƽƧ ǇǊȊŜȊ ƻǎǘŀǘƴƛŜ Ǉƛťŏ ƭŀǘΦ WŜǎǘŜƳ 

ƎƱťōƻƪƻ ǿŘȊƛťŎȊƴŀ Ȋŀ  ŎƻŘȊƛŜƴƴŜ ǿǎǇŀǊŎƛŜ ƻǊŀȊ ƎƻǘƻǿƻǏŏ Řƻ ŘȊƛŜƭŜƴƛŀ ǎƛť swoim 

ŘƻǏǿƛŀŘŎȊŜƴƛŜƳ ƛ ǿƛŜŘȊŊΦ 5ȊƛťƪǳƧť ǊƽǿƴƛŜȍ Panu tǊƻŦŜǎƻǊƻǿƛ aƛǊƻǎƱŀǿƻǿƛ /ȊŀǊƴŜŎƪƛŜƳǳ 

Ȋŀ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ǇƻǎȊŜǊȊŀƴƛŀ ǿƱŀǎƴȅŎƘ ƘƻǊȅȊƻƴǘƽǿ ƻǊŀȊ ǇƻŘŜƧƳƻǿŀƴƛŀ ǿȅȊǿŀƵ 

cennych z  perspektywy zawodowej. 

 

5ȊƛťƪǳƧť Rodzinie i PǊȊȅƧŀŎƛƻƱƻƳΣ ŘȊƛťƪƛ ƪǘƽǊȅƳ ǇƻǘǊŀŦƛƱŀƳ ǎǇƻƎƭŊŘŀŏ ƴŀ ƴƻǿŜ 

ǿȅȊǿŀƴƛŀΣ ƻŘƴŀƧŘǳƧŊŎ ǿ ƴƛŎƘ ǎȊŀƴǎŜ ƛ ƳƻȍƭƛǿƻǏŎƛ Řƻ ŘŀƭǎȊŜƎƻ ǊƻȊǿƻƧǳΦ 
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bƛƴƛŜƧǎȊŊ ǇǊŀŎť ŘŜŘȅƪǳƧť ƳƻƛƳ wƻŘȊƛŎƻƳΣ ŘȊƛťƪǳƧŊŎ Ȋŀ ƴƛŜǳǎǘŀƧŊŎŊ ǿƛŀǊť ƛ ǿǎǇŀǊŎƛŜΣ ƪǘƽǊŜ ǇǊȊŜȊ ŎŀƱŜ 

ȍȅŎƛŜ ǎǘŀƴƻǿƛƱȅ Řƭŀ ƳƴƛŜ ƴƛŜȊŀŎƘǿƛŀƴȅ ŦǳƴŘŀƳŜƴǘΦ ¢ƻ ŘȊƛťƪƛ ²ŀƳ ȊƴŀƧŘǳƧť ǿ ǎƻōƛŜ ǎƛƱťΣ ōȅ ŘŊȍȅŏ Řƻ 

ǊŜŀƭƛȊŀŎƧƛ ǎǿƻƛŎƘ ƳŀǊȊŜƵ ƛ ƴƛŜ ǳƭŜƎŀŏ ǇǊȊŜŎƛǿƴƻǏŎiom.  
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Streszczenie 
 

² ŎȊťǏŎƛ ǘŜƻǊŜǘȅŎȊƴŜƧ ǇǊŀŎȅ ƻƳƽǿƛƱŀƳ ǇƻŘǎǘŀǿȅ ŎƘŜƳƻƳŜǘǊȅŎȊƴŜƧ ŀƴŀƭƛȊȅ ŘŀƴȅŎƘΣ 

ƻōŜƧƳǳƧŊŎŜ ǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛŜ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘǳ ƻǊŀȊ ǿǎǘťǇƴŜ ǇǊȊŜǘǿŀǊȊŀƴƛŀ ǿƛŘƳΦ {ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱŀƳ 

ǘŜŎƘƴƛƪƛ ŀƴŀƭƛȊȅ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ όt/!ύΣ ŀƴŀƭƛȊȅ ǎƪǳǇƛŜƵ ό/!ύ ƻǊŀȊ ƳŜǘƻŘ ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘΥ klasycznej 

ό/[{ύΣ ƻŘǿǊƻǘƴŜƧ όL[{ύ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ ƻǊŀȊ ǊŜƎǊŜǎƧƛ ŎȊŊǎǘƪƻǿȅŎƘ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ 

όt[{ύΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ƻǇƛǎŀƱŀƳ ǇŀǊŀƳŜǘǊȅ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ Řƻ ƻŎŜƴȅ ƧŀƪƻǏŎƛ ƳƻŘŜƭƛ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘΦ ² ƪƻƭŜƧƴȅƳ 

ǊƻȊŘȊƛŀƭŜ ǇƻŘŀƱŀƳ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŜ ȊŀƱƻȍŜƴƛŀ wykorzystanych w badaniach technik pomiarowych, 

tj.  ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ LwΣ wŀƳŀƴŀΣ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƧ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ŀōǎƻǊǇŎȅƧƴŜƧΣ ǎǇŜƪǘǊƻŦƭǳƻǊȅƳŜǘǊƛƛΣ ŀ ǘŀƪȍŜ 

wysokosprawnej chromatografii cieczowej. W kolejnym rozdziale ǎŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱŀƳ ŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴŜ 

substancje aktywne i ōŀǊǿƴƛƪƛΦ ½ŀƳƛŜǏŎƛƱŀƳ ǇǊȊȅƪƱŀŘȅ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŀ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧ 

w ŀƴŀƭƛȊƛŜ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ ό¢t/ύΣ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ό¢C/ύ ƛ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ǿ ƳŀǘǊȅŎŀŎƘ ƴŀǘǳǊŀƭƴȅŎƘΦ  

² ŎȊťǏŎƛ ǿȅƴƛƪƻǿŜƧ ȊŀǿŀǊƱŀƳ ƻǇƛǎ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ǿƛŘƳ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴȅŎƘ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ 

ǎǳǊƻǿŎƽǿ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘΣ ǘƧΦ ȊƛŜƭŀ ŎȊȅǎǘƪŀ ǎȊŀǊŜƎƻΣ ƪƻǊȅ ƛ ƭƛǏŎƛ ǘƻǇƻƭƛ ƻǊŀȊ ƭƛƻŦƛƭƛȊŀǘƽǿ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ 

o ŦƛƻƭŜǘƻǿȅƳ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛǳ ƳƛŊȍǎȊǳΦ bŀ ōŀȊƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀΣ !¢w ƛ bLw ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ŀƴŀƭƛȊȅ 

ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ƻǇǊŀŎƻǿŀƱŀƳ ƛ ǇƻǊƽǿƴŀƱŀƳ ǿȅŘŀƧƴƻǏŏ ƳƻŘŜƭƛ t[{ ŘŜŘȅƪƻǿŀƴȅŎƘ 

ƻȊƴŀŎȊŜƴƛƻƳ ¢t/Σ ¢C/ ƻǊŀȊ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜƧΦ 5ƭŀ ǇǊƽōŜƪ ƭƛƻŦƛƭƛȊŀǘƽǿ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ 

dodatkowo skonstrǳƻǿŀƱŀƳ modele chemometryczne z zastosowaniem widm fluorescencyjnych. 

5ŀƭǎȊŜ ŀƴŀƭƛȊȅ ƪƻƴŎŜƴǘǊƻǿŀƱȅ ǎƛť ƴŀ ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŀŎƘ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ǿ ǿȅǎŜƭŜƪŎƧƻƴƻǿŀƴȅŎƘ ŦǊŀƪŎƧŀŎƘ 

ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘΦ hƎƽƭƴŊ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ƻȊƴŀŎȊȅƱŀƳ Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ wŀƳŀƴŀΣ !¢w ƛ bLwΦ ²ƛŘƳŀ 

ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŜ ǳƳƻȍƭƛǿƛƱȅ ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜ ǇǊƻŦilu karotenoidowego, o ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 

ƴƛŜǇǊȊŜƪǊŀŎȊŀƧŊŎŜƧ ƪƛƭƪǳŘȊƛŜǎƛťŎƛǳ ǇǇƳΦ tƻŘƧťƱŀƳ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇǊƽōȅ ƻƪǊŜǏƭŜƴƛŀ ǇƻƱƻȍŜƵ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇŀǎƳŀ 

ŘǊƎŀƵ ͵ό/Ґ/ύ ǊƽȍƴȅŎƘ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ƻōŜŎƴȅŎƘ ǿ ǇȅƱƪǳ ǇǎȊŎȊŜƭƛƳ ǇƻǇǊȊŜȊ ǊƻȊƪƱŀŘ ƻōǿƛŜŘƴƛ ǇŀǎƳŀ ǇǊȊȅ 

ok. 1530 cm-1. W ǊŀƳŀŎƘ ŀƴŀƭƛȊ ǘŜƧ ƎǊǳǇȅ ōŀǊǿƴƛƪƽǿΣ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƛƱŀƳ ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ƭǳǘŜƛƴȅ 

ǿ у ƪƻƳŜǊŎȅƧƴȅŎƘ ǇǊŜǇŀǊŀǘŀŎƘ ŦŀǊƳŀŎŜǳǘȅŎȊƴȅŎƘ ǿ ŦƻǊƳƛŜ ƪŀǇǎǳƱŜƪ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ 

ƛ !¢wΦ {ǳōǎǘŀƴŎƧť ŀƪǘȅǿƴŊ ƻȊƴŀŎȊȅƱŀƳ ƴŀ ōŀȊƛŜ ǳǇǊƻǎȊŎȊƻƴŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴŜƎƻ z odzyskiem na 

poziomie 96-102% i ōƱťŘŀƳƛ w{9twal w zakresie 2,6-пΣм҈Φ ² ƻǎƻōƴŜƧ ŎȊťǏŎƛ ǇǊŀŎȅ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƱŀƳ 

ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ǇI ǊƻȊǘǿƻǊƽǿ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ŀȊƻǿȅŎƘ ƴŀ ōŀȊƛŜ ŘŀƴȅŎƘ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŎƘΦ !ƴŀƭƛȊť ǎƪǳǇƛŜƵ ƛ t/! 

ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƱŀƳ Řƻ ƻƪǊŜǏƭŜƴƛŀ ƭƛŎȊōȅ ŦƻǊƳ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅŎƘ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ǿ ǊƻȊǘǿƻǊŀŎƘ 

o ȊƳƛŜƴƴȅƳ ǇIΣ ŀƭƎƻǊȅǘƳ t[{ ǇƻǎƱǳȍȅƱ Řƻ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƛŀ ƳƻŘŜƭƛ ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘ ǇI ǿ ǎȊŜǊƻƪƛƳ ȊŀƪǊŜǎƛŜΣ Řƭŀ 

ǇǊƽōŜƪ ƻ ƳŀƱŜƧ ƻōƧťǘƻǏŎƛΣ Ȋ ōƱťŘŀƳƛ w{9t ǇƻƴƛȍŜƧ нΣр ҈Φ  

²ȅƴƛƪƛ ǳȊȅǎƪŀƴŜ ǿ ǊŀƳŀŎƘ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ōŀŘŀƵ ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴƛŜ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŀƧŊ ȊƴŀŎȊŊŎȅ 

ǇƻǘŜƴŎƧŀƱ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧ ǿ ŀƴŀƭƛȊŀŎƘ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ǿ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ ƳŀǘǊȅŎŀŎƘ 

ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘΦ tƻƪŀȊǳƧŊ ǊƽǿƴƛŜȍΣ ȍŜ ǘŜŎƘƴƛƪƛ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿŜ ǿ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛǳ Ȋ chemoƳŜǘǊȅŎȊƴŊ ŀƴŀƭƛȊŊ 
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ŘŀƴȅŎƘ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ǿȅŘŀƧƴŜ ƴŀǊȊťŘȊƛŜ ƳƻƎŊŎŜ ȊƴŀƭŜȋŏ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǿ rutynowych badaniach 

ǎǳǊƻǿŎƽǿΣ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŀ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƎƻ ƛ ƭŜƪƽǿΣ Ƨŀƪƻ ǊȊŜŎȊȅǿƛǎǘŊ ŀƭǘŜǊƴŀǘȅǿť Řƭŀ ƻōŜŎƴƛŜ 

ǎǘƻǎƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƪƻƱƽǿ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘΦ 
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Abstract 
 

In the theoretical part of the work, I discussed the basics of chemometric data analysis, including 

design of experiment and spectral data preprocessing. I characterized the techniques of principal 

component analysis (PCA), cluster analysis (CA) and quantitative methods: classical (CLS), inverse (ILS) 

least squares and partial least squares regression (PLS). Then, I described the parameters used to 

assess the quality of calibration models. In the next chapter, I provided the basics of the measurement 

techniques used in the research, i.e. IR spectroscopy, Raman, electron absorption spectroscopy, 

spectrofluorimetry, and high-performance liquid chromatography. In the next chapter, I characterized 

the analyzed active substances and dyes. I included examples of the use of vibrational spectroscopy in 

the analysis of polyphenols (TPC), flavonoids (TFC) and carotenoids in natural matrices.  

In the results part, I included a description of the conditions for recording the vibrational spectra 

of selected plant materials, i.e. grey rockrose herb, poplar bark and leaves, and freeze-dried potatoes 

with purple flesh. Based on the Raman, ATR, and NIR spectra, I conducted principal component 

analyses and developed and compared the performance of PLS models dedicated to TPC, TFC, and 

antioxidant activity determinations. For the potato freeze-dried samples, chemometric models were 

additionally developed using fluorescence spectra. Further analyses focused on carotenoid 

quantifications in selected bee pollen fractions. I determined the total content of pigments for Raman, 

ATR, and NIR data. Raman spectra enabled quantitative determinations of the carotenoid profile, with 

component content not exceeding several dozen ppm. I also attempted to determine the positions of 

ǘƘŜ ƳŀȄƛƳǳƳ ƻŦ ǘƘŜ ͵ό/Ґ/ύ ǾƛōǊŀǘƛƻƴ ōŀƴŘ ƻŦ ǾŀǊƛƻǳǎ ŎŀǊƻǘŜƴƻƛŘǎ ǇǊŜǎŜƴǘ ƛƴ ōŜŜ ǇƻƭƭŜƴ ōȅ 

decomposing the band envelope at approx. 1530 cm-1. As part of the analyses of this group of dyes, 

I  carried out determinations of lutein content in 8 commercial pharmaceutical preparations in the 

form of capsules using Raman and ATR spectra. I determined the active substance based on a simplified 

calibration system with a recovery of 96-102% and RSEPwal errors in the range of 2.6-4.1%. In a separate 

part of the work, I presented pH determinations of azo dye solutions based on Raman data. I used 

cluster analysis and PCA to determine the number of structural forms of dye molecules in solutions 

with variable pH, the PLS algorithm was used to develop quantitative models for pH in a wide range, 

for small volume samples, with the RSEP errors below 2.5%. The results obtained in the conducted 

studies clearly confirm the significant potential of vibrational spectroscopy in the analysis of active 

substances in complex analytical matrices. They also show that spectroscopic techniques combined 

with chemometric data analysis constitute an efficient tool that can be used in routine studies of raw 

materials, natural products and drugs, as a real alternative to currently used analytical protocols. 
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WȅƪŀȊ ǎƪǊƽǘƽǿ ƛ ǎȅƳōƻƭƛ 

ABTS 
- ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŀΣ ȊŘƻƭƴƻǏŏ ǊŜŘǳƪŎƧƛ ƪŀǘƛƻƴƻǊƻŘƴƛƪŀ !.¢{ωҌ ǇǊȊŜȊ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀŎȊŜ 
(ang. Azo-Bis-3-Ethylbenzothiazoline-6-Sulfonic Acid) 

API - ŀƪǘȅǿƴȅ ǎƪƱŀŘƴƛƪ ŦŀǊƳŀŎŜǳǘȅŎȊƴȅ (ang. Active Pharmaceutical Ingredient) 

ATR - ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ŎŀƱƪƻǿƛǘŜƎƻ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƎƻ ƻŘōƛŎƛŀ (ang. Attenuated Total Reflectance) 

BHT - butylowany hydroksytoluen (ang. Butylated HydroxyToluene) 

CV - ǿŀƭƛŘŀŎƧŀ ƪǊȊȅȍƻǿŀ όang. Cross Validation) 

DFT - ǘŜƻǊƛŀ ŦǳƴƪŎƧƻƴŀƱǳ ƎťǎǘƻǏŎƛ (ang. Density Functional Theory) 

DRIFTS 
- spektroskopia odbicia rozproszonego  
(ang. Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) 

EEM - macierz wzbudzenia emisji (ang. Excitation-Emission Matrix) 

FRAP 
- ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜΣ ȊŘƻƭƴƻǏŏ ǊŜŘǳƪŎƧƛ ȍŜƭŀȊŀ ǇǊȊŜȊ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀŎȊŜ  
(ang. Ferric Reducing Antioxidant Power) 

GAE - Ǌƽǿƴƻǿŀȍƴƛƪ ƪǿŀǎǳ ƎŀƭǳǎƻǿŜƎƻ (ang. Gallic Acid Equivalent) 

INS 
- ƳƛťŘȊȅƴŀǊƻŘƻǿȅ ǎȅǎǘŜƳ ƴǳƳŜǊŀŎƧƛ ŘƻŘŀǘƪƽǿ Řƻ ȍȅǿƴƻǏŎƛ όang. International Numbering System 
for Food Additives) 

LC-MS-Q/TOF 
- ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŀ ŎƛŜŎȊƻǿŀ ǎǇǊȊťȍƻƴŀ ȊŜ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊƛŊ Ƴŀǎ Ȋ ŀƴŀƭƛȊŀǘƻǊŜƳ ƪǿŀŘǊǳǇƻƭƻǿȅƳ 
i analizatorem czasowo-rozdzielczym (ang. Liquid Chromatography-Mass Spectrometry) 

LOO - ǇǊƻŎŜŘǳǊŀ ΣΣǇƻƳƛƵ ƧŜŘƴŊϥϥ ǿ ǿŀƭƛŘŀŎƧƛ ƪǊȊȅȍƻǿŜƧ (ang. Leave-One-Out) 

LV - ukryta zmienna PLS (ang. Latent Variable) 

ME - Ǌƽǿƴƻǿŀȍƴƛƪ ƳƛǊȅŎŜǘȅƴȅ (ang. Myricetin Equivalents) 

MIR - ǏǊŜŘƴƛŀ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƵ (ang. Mid-Infrared) 

MSC - multiplikatywna korekta rozpraszania (ang. Multiplicative Scatter Correction) 

NIPALS 
- nieliniowa ƛǘŜǊŀŎȅƧƴŀ ƳŜǘƻŘŀ ŎȊŊǎǘƪƻǿȅŎƘ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ  
(ang. Nonlinear Iterative Partial Least Squares) 

NIR - ōƭƛǎƪŀ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƵ (ang. Near-Infrared) 

PC - ƎƱƽǿƴŀ ǎƪƱŀŘƻǿŀ (ang. Principal Component) 

PCA - ŀƴŀƭƛȊŀ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ (ang. Principal Component Analysis) 

PLS - ƳŜǘƻŘŀ ŎȊŊǎǘƪƻǿȅŎƘ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ (ang. Partial Least Squares Regression) 

RMSE - ōƱŊŘ ǏǊŜŘƴƛƻƪǿŀŘǊŀǘƻǿȅ (ang. Root Mean Square Error) 

RMSEC - ǏǊŜŘƴƛ ƪǿŀŘǊŀǘƻǿȅ ōƱŊŘ ƪŀƭƛōǊŀŎƧƛ (ang. Root Mean Square Error of Calibration) 

RMSECV - ǏǊŜŘƴƛ ƪǿŀŘǊŀǘƻǿȅ ōƱŊŘ ǿŀƭƛŘŀŎƧƛ ƪǊȊȅȍƻǿŜƧ (ang. Root Mean Square Error of Cross-Validation) 

RMSEP - ǏǊŜŘƴƛ ƪǿŀŘǊŀǘƻǿȅ ōƱŊŘ przewidywania (ang. Root Mean Square Error of Prediction) 

RSEP - ǿȊƎƭťŘƴȅ ǎǘŀƴŘŀǊŘƻǿȅ ōƱŊŘ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀ (ang. Relative Standard Error of Prediction) 

S/N - ǎǘƻǎǳƴŜƪ ǎȅƎƴŀƱǳ Řƻ ǎȊǳƳǳ (ang. Signal to Noise Ratio) 

SECV - ǎǘŀƴŘŀǊŘƻǿȅ ōƱŊŘ ǿŀƭƛŘŀŎƧƛ ƪǊȊȅȍƻǿŜƧ (ang. Standard Error of Cross-Validation) 

SNV - normalizacja ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƻŘŎƘȅƭŜƴƛŀ ǎǘŀƴŘŀǊŘƻǿŜƎƻ (ang. Standard Normal Variate) 

SR - ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ όang. Selectivity Ratio) 

TE - Ǌƽǿƴƻǿŀȍƴƛƪ ǘǊƻƭƻƪǎǳ 

TFC - ŎŀƱƪƻǿƛǘŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ (ang. Total Flavonoids Content) 

TPC - ŎŀƱƪƻǿƛǘŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ (ang. Total Polyphenolic Content) 

TSC - ŎŀƱƪƻǿƛǘŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ǎŀƭƛŎȅƭŀƴƽǿ (ang. Total Salicylate Content) 

UPLC-PDA 
- ultra wysokosprawna chromatografia cieczowa z ǳƪƱŀŘŜƳ ŦƻǘƻŘƛƻŘ 
(ang. Ultra High Performance Liquid Chromatography with Photodiode Array Detector) 

VIP - pǊƻƧŜƪŎƧŀ ǿŀȍƴƻǏŎƛ ȊƳƛŜƴƴŜƧ (ang. Variable Importance in Projection) 
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Cel pracy 

½ƱƻȍƻƴƻǏŏ ŎƘŜƳƛŎȊƴŀ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŀ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƎƻ ǇƻǿƻŘǳƧŜΣ ȍŜ ōŀŘŀƴƛŜ ƛŎƘ ǎƪƱŀŘǳ  

ƴŀŘŀƭ ǎǘŀƴƻǿƛ ŘǳȍŜ ǿȅȊǿŀƴƛŜΦ bŀǿŜǘ Řƭŀ ǿǎǇƽƱŎȊŜǎƴȅŎƘ ŀƴŀƭƛǘȅƪƽǿΣ ǿȅǇƻǎŀȍƻƴȅŎƘ ǿ nowoczesne 

ƛƴǎǘǊǳƳŜƴǘȅ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜΣ ŀƴŀƭƛȊŀ ǘŀƪƛŎƘ ƳŀǘǊȅŎ ǘƻ ǇǊƻŎŜǎ ŀōǎƻǊōǳƧŊŎȅ ƛ ŎȊŀǎƻŎƘƱƻƴƴȅΦ .ŀŘŀƴƛŀ ǇǊƽōŜƪ 

ƴŀǘǳǊŀƭƴȅŎƘ ǎŊ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǿŀȍƴŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴȅŎƘ Ƨŀƪƻ ǎǳǊƻǿŎŜ Řƻ 

ǇǊƻŘǳƪŎƧƛ ƭŜƪƽǿΣ ƪƻǎƳŜǘȅƪƽǿ ƛ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǎǇƻȍȅǿŎȊȅŎƘΦ 5ƻǇǳǎȊŎȊŜƴƛŜ ƛŎƘ Řƻ ƪƻƴǎǳƳǇŎƧƛ ōŊŘȋ 

ŘŀƭǎȊŜƎƻ ǇǊȊŜǘǿŀǊȊŀƴƛŀ ȊǿƛŊȊŀƴŜ ƧŜǎǘ ȊŜ ǎǇŜƱƴƛŜƴƛŜƳ ǎȊŜǊŜƎǳ ǿȅƳŀƎŀƵ ƧŀƪƻǏŎƛƻǿȅŎƘΣ ǊŜƎǳƭƻǿŀƴȅŎƘ 

odpowiednimi normami ƛ ŀƪǘŀƳƛ ǇǊŀǿƴȅƳƛΦ !ƴŀƭƛȊȅ ƧŀƪƻǏŎƛƻǿŜ ƛ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜ ǎǳǊƻǿŎƽǿ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ 

ǿȅƪƭǳŎȊŜƴƛŜ ƭǳō ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŜƴƛŜ ȋǊƽŘƱŀ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŀ ǇǊƻŘǳƪǘǳΣ ƻōŜŎƴƻǏŏ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ƻ zmodyfikowanym 

ƎŜƴƻƳƛŜΣ ŎȊȅ ǎǘǿƛŜǊŘȊŜƴƛŜ ǇǊƽō ŦŀƭǎȅŦƛƪŀŎƧƛ ǇǊƻŘǳƪǘǳΦ /ƻǊŀȊ ŎȊťǏŎƛŜƧ ōŀŘŀƴƛŀ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ǎŊ ǿƱŊŎȊŀƴŜ 

w ƳŜŎƘŀƴƛȊƳȅ ƻŎƘǊƻƴȅ Ǌȅƴƪǳ ŜǳǊƻǇŜƧǎƪƛŜƎƻ ƛ ǇǊƻŘǳŎŜƴǘƽǿ ȍȅǿƴƻǏŎƛ ǿ ¦9Φ bƛŜ ōŜȊ ȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ǎŊ 

ǊƽǿƴƛŜȍ ǘǊŜƴŘȅ ȊǿƛŊȊŀƴŜ ȊŜ ǿȊǊƻǎǘŜƳ ǏǿƛŀŘƻƳƻǏŎƛ ŜƪƻƭƻƎƛŎȊƴŜƧ ƪƻƴǎǳƳŜƴǘƽǿΣ ǇƻƱŊŎȊƻƴŜ ȊŜ 

ȊŘǊƻǿȅƳ ǎǘȅƭŜƳ ȍȅŎƛŀΦ tǊȊŜƪƱŀŘŀ ǎƛť ǘƻ ƴŀ ȊŀƪǳǇ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ƻ ǇƻȍŊŘŀƴȅŎƘ ǿŀƭƻǊŀŎƘ ȊŘǊƻǿƻǘƴȅŎƘΣ 

ǇƻŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ Ȋ ǳǇǊŀǿ ƴƛŜǇǊȊŜƳȅǎƱƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ǇǊŜŦŜǊƻǿŀƴƛŜ ǘƻǿŀǊƽǿΣ ƪǘƽǊȅŎƘ ǿȅǘǿƻǊȊŜƴƛŜ nie ma 

ƴŜƎŀǘȅǿƴŜƎƻ ǿǇƱȅǿǳ ƴŀ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪƻΦ ²ȅƳƛŜƴƛƻƴŜ ŎȊȅƴƴƛƪƛ ǇƻǿƻŘǳƧŊ ǿȊǊƻǎǘ ƭƛŎȊōȅ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 

ŦƛȊȅƪƻŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ ƛ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿΣ Řƻ ƪǘƽǊȅŎƘ ƳƻƴƛǘƻǊƛƴƎǳ ȊƻōƭƛƎƻǿŀƴƛ ǎŊ ǇǊƻŘǳŎŜƴŎƛ 

i ŘƻǎǘŀǿŎȅΦ tƻǿƻŘǳƧŜ ǘƻ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŏ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀƴƛŀ ǎȊŎȊŜƎƽƱƻǿȅŎƘ ŀƴŀƭƛȊ ŎƛŊƎƭŜ ǊƻǎƴŊŎŜƧ ƭƛŎȊōȅ 

ǇǊƽōŜƪΣ Ŏƻ ƧŜǎǘ ŎȊŀǎƻŎƘƱƻƴƴŜ ƛ ƎŜƴŜǊǳƧŜ ȊƴŀŎȊƴŜ ƪƻǎȊǘȅΦ 

wǳǘȅƴƻǿŜ ŀƴŀƭƛȊȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ƻōŜŎƴȅŎƘ ǿ ǇǊƻŘǳƪǘŀŎƘ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘΣ ǎǇƻȍȅǿŎȊȅŎƘ ŎȊȅ 

ŦŀǊƳŀŎŜǳǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ǿƱŊŎȊŀƧŊŎ ōŀǊǿƴƛƪƛ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŀ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƎƻΣ ōŀȊǳƧŊ ƴŀ ǘŜŎƘƴƛƪŀŎƘ 

ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎȊƴȅŎƘ ƛ ǎŊ ƻƴŜ ǇƻǇǊȊŜŘȊƻƴŜ ŜƪǎǘǊŀƪŎƧŊ ƛƴǘŜǊŜǎǳƧŊŎȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ !ƴŀƭƛȊȅ ƻƎǊŀƴƛŎȊŀƧŊ ǎƛť 

ȊǿȅƪƭŜ Řƻ ōŀŘŀƴƛŀ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴȅŎƘ ǿ ǘȅǇƻǿȅŎƘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀŎƘΣ ǎǘŊŘ ǇǊƻǘƻƪƻƱȅ ǘŜ ŎȊťǎǘƻ 

ǇƻƳƛƧŀƧŊ ƻōŜŎƴƻǏŏ ƴƛŜŜƪǎǘǊŀƘƻǿŀƭƴȅŎƘ ŦǊŀƪŎƧƛ ōŀŘŀƴȅŎƘ ƎǊǳǇ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿΦ ½ ƪƻƭŜƛ ǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿ ƳƻȍŜ ǇǊƻǿŀŘȊƛŏ Řƻ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧƛ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ƛ ǿƛŊȊŀŏ ǎƛť 

z ǳǘǊŀǘŊ ŦƻǊƳ ƴƛŜǎǘŀōƛƭƴȅŎƘΦ .ƛƻǊŊŎ ǇƻŘ ǳǿŀƎť ǿȅǎƻƪŊ ǿǊŀȍƭƛǿƻǏŏ ǿǘƽǊƴȅŎƘ ƳŜǘŀōƻƭƛǘƽǿ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘ 

ƴŀ ǿŀǊǳƴƪƛ ȊŜǿƴťǘǊȊƴŜΣ ǘƧΦ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊťΣ ƴŀǎƱƻƴŜŎȊƴƛŜƴƛŜΣ ǿƛƭƎƻǘƴƻǏŏ ƛ ƛŎƘ ǎƪƱƻƴƴƻǏŏ Řƻ ŘŜƎǊŀŘŀŎƧƛΣ 

ŀƴŀƭƛȊȅ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǘŜŎƘƴƛƪ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎȊƴȅŎƘ ƳƻƎŊ ōȅŏ ƴƛŜǿƛŀǊȅƎƻŘƴŜΦ ² ȊǿƛŊȊƪǳ Ȋ ǘȅƳΣ 

ǇƻǎȊǳƪƛǿŀƴŜ ǎŊ ƴƛŜƛƴǿŀȊȅƧƴŜ ƳŜǘƻŘȅ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜΣ ƪǘƽǊŜ ǳƳƻȍƭƛǿƛƱȅōȅ ŀƴŀƭƛȊť ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ƎǊǳǇ 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǿ ƛŎƘ ƴŀǘǳǊŀƭƴȅŎƘ ƳŀǘǊȅŎŀŎƘΣ ōŜȊ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŎƛ ŜƪǎǘǊŀƪŎƧƛΦ 

/ŜƭŜƳ ƴƛƴƛŜƧǎȊŜƧ ǇǊŀŎȅ ōȅƱƻ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƛŜ ǇǊƻŎŜŘǳǊ ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

polifenolowych i ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ǿ ǇǊƻŘǳƪǘŀŎƘ ƴŀǘǳǊŀƭƴȅŎƘΣ ǎǇƻȍȅǿŎȊȅŎƘ ƛ ŦŀǊƳŀŎŜǳǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇǊȊȅ 

Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ Lw ƛ wŀƳŀƴŀ ǿ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛǳ Ȋ ŎƘŜƳƻƳŜǘǊȅŎȊƴŊ ŀƴŀƭƛȊŊ ŘŀƴȅŎƘΦ .ŀŘŀƴƛŀ 

ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ǊƽȍƴŜ ǘŜŎƘƴƛƪƛ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜΣ Ŏƻ ǳƳƻȍƭƛǿƛƱƻ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ƧŀƪƻǏŎƛ 
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ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅŎƘ ƴŀ ƛŎƘ ōŀȊƛŜ ƳƻŘŜƭƛ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘΦ Wŀƪ ǇƻƪŀȊǳƧŊ ŘŀƴŜ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿŜ ƻǊŀȊ ǳȊȅǎƪŀƴŜ 

ǿȅƴƛƪƛΣ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱ ǿ ŀƴŀƭƛȊƛŜ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ōƛƻŀƪǘȅǿƴȅŎƘ wykazuje spektroskopia Ramana. 

Technika ta ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀ ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ǿ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ ƳŀǘǊȅŎŀŎƘ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘ przy  

ǎǘťȍŜƴƛŀŎƘ ƴŀ ǇƻȊƛƻƳƛŜ ƪƛƭƪǳ ǇǇƳΦ 5ƭŀ ŎȊǘŜǊŜŎƘ ǎǳǊƻǿŎƽǿ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŀ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƎƻΣ ǘƧΦ ȊƛŜƭŀ ŎȊȅǎǘƪŀ 

ǎȊŀǊŜƎƻΣ ƪƻǊȅ ƛ ƭƛǏŎƛ ǘƻǇƻƭƛΣ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ ƻ ŦƛƻƭŜǘƻǿȅƳ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛǳ ƳƛŊȍǎȊǳ ƻǊŀȊ ǇȅƱƪǳ ǇǎȊŎȊŜƭŜƎƻΣ ƴŀ 

bazie widm oscylacyjnych opraŎƻǿŀƴƻ ƳƻŘŜƭŜ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜΣ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ƛŎƘ ǿŀƭƛŘŀŎƧť ƻǊŀȊ 

ƻȊƴŀŎȊƻƴƻ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛΣ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ƛ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿΦ tǊȊŜŘǎǘŀǿƛŎƛŜƭŜƳ ǘŜƧ ƻǎǘŀǘƴƛŜƧ ƎǊǳǇȅ 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ƧŜǎǘ ƭǳǘŜƛƴŀΣ ƪǘƽǊŜƧ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ƻȊƴŀŎȊƻƴƻ ǿ у ǇǊŜǇŀǊŀǘŀŎƘ ŦŀǊƳŀŎŜǳǘȅŎȊƴȅŎƘ ǿ ŦƻǊƳƛŜ 

ƪŀǇǎǳƱŜƪΦ ² ǊŀƳŀŎƘ ǇǊŀŎȅ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ǎŜƴǎƻǊ ǇI Ȋ wykorzystaniem widm Ramana wodnych 

ǊƻȊǘǿƻǊƽǿ ŎȊǘŜǊŜŎƘ barǿƴƛƪƽǿ ŀȊƻǿȅŎƘΦ  

{ǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŀ ƧŜǎǘ ŎƻǊŀȊ ǇƻǿǎȊŜŎƘƴƛŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅƳ ƴŀǊȊťŘȊƛŜƳ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴȅƳΦ WŜƧ 

ȊŀƭŜǘŀƳƛ ǎŊ ƴƛŜƛƴǿŀȊȅƧƴƻǏŏΣ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ǇƻƳƛŀǊǳ ǿƛŘƳ Řƭŀ ǇǊƽōŜƪ ǿ ǊƽȍƴŜƧ ǇƻǎǘŀŎƛ ƛ ŦŀƪǘΣ ȍŜ Řƻ 

ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ŘŀƴȅŎƘ ǿȅƳŀƎŀƴŀ ƧŜǎǘ ƴƛŜǿƛŜƭƪŀ ǇƻǊŎƧŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΦ {ŀƳŜ ŀƴŀƭƛȊȅ ǎŊ ǎȊȅōƪƛŜ ƛ ǇƻǿǘŀǊȊŀƭƴŜΣ 

a w ǇƻƱŊŎȊŜƴƛǳ Ȋ ǘŜŎƘƴƛƪŀƳƛ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŀ ŎƘŜƳƻƳŜǘǊȅŎȊƴŜƎƻ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ ŀƴŀƭƛȊť ǎƪƱŀŘǳ 

ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƎƻ ǇǊƽōŜƪ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǇƻƧŜŘȅƴŎȊŜƎƻ ǿƛŘƳŀΣ ŎȊťǎǘƻ Ȋ ŘƻƪƱŀŘƴƻǏŎƛŊ ƭŜǇǎȊŊ ƻŘ ǘŜƧΣ 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊŎŜƧ ǘŜŎƘƴƛƪƛ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜΦ ¦ȊȅǎƪŀƴŜ ǿ ǊŀƳŀŎƘ ǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ōŀŘŀƵ ǿȅƴƛƪƛ 

ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŀƧŊ ƻƎǊƻƳƴȅ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱ ǘŜŎƘƴƛƪ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧ ǿ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ 

ǳƪƱŀŘƽǿ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŀ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƎƻΣ ǿǎƪŀȊǳƧŊ ƴŀ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ƛŎƘ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŀ ǿ ǊǳǘȅƴƻǿȅŎƘ ŀƴŀƭƛȊŀŎƘ 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ǿ ǎǳǊƻǿŎŀŎƘΣ Ƨŀƪƻ ǎȊȅōǎȊŜƧΣ ǘŀƵǎȊŜƧ ƛ ǇǊȊȅƧŀȊƴŜƧ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪǳ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƳǳ 

ŀƭǘŜǊƴŀǘȅǿȅ Řƻ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅŎƘ ƻōŜŎƴƛŜ ǇǊƻǘƻƪƻƱƽǿ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘΦ  
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wƻȊŘȊƛŀƱ м /ƘŜƳƻƳŜǘǊȅŎȊƴŀ ŀƴŀƭƛȊŀ ŘŀƴȅŎƘ 

tƻǎǘťǇ ǘŜŎƘƴƻƭƻƎƛŎȊƴȅΣ ŘƻǎǘťǇƴƻǏŏ ŎƻǊŀȊ ƴƻǿƻŎȊŜǏƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƴŀǊȊťŘȊƛ ƻōƭƛŎȊŜƴƛƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ 

ƻƎǊƻƳƴŜ ƛƭƻǏŎƛ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ƎŜƴŜǊƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊ ǎƪƻƳǇǳǘŜǊȅȊƻǿŀƴŜ ǳǊȊŊŘȊŜƴƛŀ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜ ǎǘŀƱȅ ǎƛť 

ƳƻǘȅǿŀŎƧŊ  Řƻ ǎŦƻǊƳŀƭƛȊƻǿŀƴƛŀ ƴƻǿŜƧ ŘȅǎŎȅǇƭƛƴȅ ƴŀǳƪƻǿŜƧ - ŎƘŜƳƻƳŜǘǊƛƛΦ bŀǎǘŊǇƛƱƻ ǘƻ ǿ Ǌƻƪǳ мфтп 

ǿǊŀȊ Ȋ ǇƻǿƻƱŀƴƛŜƳ aƛťŘȊȅƴŀǊƻŘƻǿŜƎƻ {ǘƻǿŀǊȊȅǎȊŜƴƛŀ /ƘŜƳƻƳŜǘǊƛƛ, ICS (ang. International 

Chemometrics SocietyύΦ YƻǊȊŜƴƛŜ ŘȅǎŎȅǇƭƛƴȅ ǎƛťƎŀƧŊ ǇƻŎȊŊǘƪǳ ·· ǿƛŜƪǳΦ ½ŀ ƧŜƧ ǇƛƻƴƛŜǊƽǿ ǳǿŀȍŀ ǎƛť 

Svante Wolda z Uniwersytetu ǿ ¦ƳŜň ƛ .ǊǳŎŜϥŀ wΦ Yƻǿŀlskiego z Uniwersytetu ²ŀǎȊȅƴƎǘƻƵǎƪƛego, 

ƪǘƽǊȊȅ ŘƻǎǘǊȊŜƎƭƛ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ƛƴŦƻǊƳŀǘȅƪƛ ƛ ǎǘŀǘȅǎǘȅƪƛ ǿƛŜƭƻǿȅƳƛŀǊƻǿŜƧ ǿ ƛƴǘŜǊǇǊŜǘŀŎƧƛ 

danych chemicznych [1, 2ϐΦ tƛŜǊǿǎȊŊ ǇǊŀŎťΣ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŊ ǎŦƻǊƳǳƱƻǿŀƴƛŜ ΣΣŎƘŜƳƻƳŜǘǊƛŀΩΩ,  

opublikowano w 1972 roku [3], w ƪƻƭŜƧƴȅŎƘ ƭŀǘŀŎƘ ǳƪŀȊŀƱƻ ǎƛť ǿƛŜƭŜ ŀǊǘȅƪǳƱƽǿ ƴŀǳƪƻǿȅŎƘΣ 

ŘƻǘȅŎȊŊŎȅŎƘ ǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛŀ ƛ ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧƛ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘƽǿ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ώ4, 5, 6]. Pierwszymi 

ŎȊŀǎƻǇƛǎƳŀƳƛ ŘŜŘȅƪƻǿŀƴȅƳƛ ǘŜƧ ŘȅǎŎȅǇƭƛƴƛŜ ƴŀǳƪƻǿŜƧ ōȅƱȅ Chemometrics and Intelligent Laboratory 

System oraz Journal of Chemometrics [7]. TŜǊƳƛƴ αŎƘŜƳƻƳŜǘǊƛŀέ, jak sugeruje nazwa, ǿȅǿƻŘȊƛ ǎƛť 

z chemii, a pierwszym obszarem ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƵ ōȅƱŀ poprawa ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƛƴǎǘǊǳƳŜƴǘƽǿ 

analitycznych [8ϐΦ tƻŎȊŊǘƪƻǿŀ ŘŜŦƛƴƛŎƧŀ ǘǊŀƪǘƻǿŀƱŀ ŎƘŜƳƻƳŜǘǊƛť Ƨŀƪƻ ΣΣƴŀǳƪť ƻ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛŀŎƘ 

ǇƻƳƛťŘȊȅ ǇƻƳƛŀǊŀƳƛ ǿȅƪƻƴŀƴȅƳƛ Řƭŀ ŘŀƴŜƎƻ ƻōƛŜƪǘǳ ŀ ƧŜƎƻ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŀƳƛέ [9]. Obecnie termin ten 

ƻƪǊŜǏƭŀ ŎƘŜƳƻƳŜǘǊƛť Ƨŀƪƻ interdyscyplinarnŊ dziedzinť, wykorzystujŊŎŊ metody matematyczne, 

statystyczne i ƻōƭƛŎȊŜƴƛƻǿŜ Řƻ ǿȅƻŘǊťōƴƛŀƴƛŀ ƛǎǘƻǘƴȅŎƘ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ Ȋ wielowymiarowych danych 

pomiarowych [10].  

Zastosowanie metod chemometrycznych ƴƛŜ ƻƎǊŀƴƛŎȊŀ ǎƛť Řƻ ȊŀƎŀŘƴƛŜƵ ǘȅǇƻǿƻ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘΣ 

ǎŊ ƻƴŜ ǇƻǿǎȊŜŎƘƴƛŜ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŜ ǿ ŘȊƛŜŘȊƛƴŀŎƘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ ƳΦƛƴΦ Ȋ ƳƻƴƛǘƻǊƛƴƎƛŜƳ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪŀ 

[11ϐΣ ŀǊŎƘŜƻƭƻƎƛŊ ώ12, 13ϐΣ ƪǊȅƳƛƴŀƭƛǎǘȅƪŊ ώ14, 15ϐΣ ŀƴŀƭƛȊŊ ȍȅǿƴƻǏŎƛ ώ16ϐΣ ŦŀǊƳŀŎƧŊ ώ17], badaniami 

ǇƻƭƛƳŜǊƽǿ ώ18, 19ϐΣ ǿȅƪǊȅǿŀƴƛŜƳ ŦŀƱǎȊŜǊǎǘǿ ώ20ϐΣ ŎȊȅ ȊƛŜƭƻƴŊ ŎƘŜƳƛŊ ώ21]. Techniki chemometryczne 

ǎǘƻǎǳƧŜ ǎƛť w szeroko rozumianym ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛǳ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ǇƻƳƛťŘȊȅ ȊƳƛŜƴƴȅƳƛ ƴƛŜȊŀƭŜȍƴȅƳƛ 

i obserwacjami, w  ȊŀƎŀŘƴƛŜƴƛŀŎƘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ Ȋ ƪƭŀǎȅŦƛƪŀŎƧŊ ƻōƛŜƪǘƽǿΣ ŀƴŀƭƛȊŊ ƛƭƻǏŎƛƻǿŊ ƻǊŀȊ ǎŜƭŜƪŎƧŊ 

istotnych zmiennych [22, 23].  

/ƛŊƎƱŀ ǇƻǘǊȊŜōŀ ǊƻȊǿƛŊȊȅǿŀƴƛŀ ŎƻǊŀȊ ōŀǊŘȊƛŜƧ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ ǇǊƻōƭŜƳƽǿ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘ ƻǊŀȊ 

ŘȅƴŀƳƛŎȊƴȅ ǇƻǎǘťǇ ǘŜŎƘƴƻƭƻƎƛŎȊƴȅ ǇǊȊȅŎȊȅƴƛŀƧŊ ǎƛť Řƻ ƴƛŜǳǎǘŀƴƴŜƎƻ ǊƻȊǿƻƧǳ ƳŜǘƻŘ 

chemometrycznych. OōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť ŘȅƴŀƳƛŎȊƴȅ ǇǊƻŎŜǎ ƛƴǘŜƎǊŀŎƧƛ ǘŜŎƘƴƛƪ ǳŎȊŜƴƛŀ ƳŀǎȊȅƴƻǿŜƎƻ 

i ƳŜǘƻŘ ǎȊǘǳŎȊƴŜƧ ƛƴǘŜƭƛƎŜƴŎƧƛΦ ¢ŜŎƘƴƻƭƻƎƛŜ ǘŜ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ ŀƴŀƭƛȊȅ ŘǳȍȅŎƘ ǇƻǊŎƧƛ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛΣ ǘȊǿΦ big 

dataΣ ƻǊŀȊ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŀƴƛŜ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƴƛŜƭƛƴƛƻǿȅŎƘ ǿ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ŘŀƴȅŎƘΦ ²ǎǇƽƱŎȊŜǎƴŀ ŎƘŜƳƻƳŜǘǊƛŀ 

wykorzystuje szeroki zakres ŀƭƎƻǊȅǘƳƽǿ uczenia maszynowego, tj. sieci neuronowych NN (ang. Neural 

Networks) [24] i ƳŀǎȊȅƴ ǿŜƪǘƻǊƽǿ ƴƻǏƴȅŎƘ, SVM (ang. Support Vector Machines) [25], a do 
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ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧƛ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ ǇǊƻōƭŜƳƽǿ ƛ selekcji zmiennych - algorytmƽǿ genetycznych, GA (ang. Genetic 

Algorithms) [26, 27]. 

1.1. Projektowanie eksperymentu 

¦ȊȅǎƪŀƴƛŜ ǿƛŀǊȅƎƻŘƴȅŎƘ ǿȅƴƛƪƽǿ ǿ ǇǊŀŎȅ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴŜƧ ǿȅƳŀƎŀ ǎǘŀǊŀƴƴŜƎƻ 

ȊŀǇƭŀƴƻǿŀƴƛŀ ƪŀȍŘŜƎƻ Ȋ ƧŜƧ ŜǘŀǇƽǿ ƛ  ǳǿȊƎƭťŘƴƛŜƴƛŜ ǿǇƱȅǿǳ ǊƽȍƴȅŎƘ ŎȊȅƴƴƛƪƽǿΦ tƻŎȊŊǿǎȊȅ ƻŘ 

ǎŦƻǊƳǳƱƻǿŀƴƛŀ ǇǊƻōƭŜƳǳ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴŜƎƻ ƛ ǇƻǎǘŀǿƛŜƴƛŀ ƘƛǇƻǘŜȊ ōŀŘŀǿŎȊȅŎƘΣ ǇǊȊŜȊ ȊŀǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛŜ 

ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜƧΣ Řƻ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƛŀ ǳȊȅǎƪŀƴȅŎƘ ǿȅƴƛƪƽǿ ƛ ǿȅŎƛŊƎƴƛťŎƛŀ ǇƻǇǊŀǿƴȅŎƘ ǿƴƛƻǎƪƽǿ, 

ƴƛŜȊōťŘƴŜ ƧŜǎǘ ǇƻǎƛƱƪƻǿŀƴƛŜ ǎƛť ƴŀǊȊťŘȊƛŀƳƛ ŎƘŜƳƻƳŜǘǊȅŎȊƴȅƳƛΦ ½ŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ŘƻōǊȅŎƘ ȊŀǎŀŘ 

projektowania eksperymentu, DoE (ang. Design of Experiment) pozwala na uzyskanie informacji 

o ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŜƧ ƧŀƪƻǏŎƛΣ ŀ ǘŀƪȍŜ ȊƳƛƴƛƳŀƭƛȊƻǿŀƴƛŜ ƴŀƪƱŀŘƽǿ ŎȊŀǎƻǿȅŎƘ ƛ ŦƛƴŀƴǎƻǿȅŎƘ ōŀŘŀƵΦ 

W ŀƴŀƭƛȊƛŜ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜƧ DoE obejmuje m.in. wyznaczenie optymalnego zakresu ōŀŘŀƴŜƧ ŎŜŎƘȅ ōŊŘȋ 

analitu, obejƳǳƧŊŎŜƎƻ ȊŀƪǊŜǎ ȊƳƛŜƴƴƻǏŎƛ parametru w zestawie testowymΦ ²ŀȍƴȅƳ ŎȊȅƴƴƛƪƛŜƳ ƧŜǎǘ 

zadbanie o ǇƻǿǘŀǊȊŀƭƴƻǏŏ ǇǊƻŎŜŘǳǊ ǇǊȊȅ ǎǇƻǊȊŊŘȊŀƴƛǳ ǇǊƽōŜƪ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ ƛ ƻȊƴŀŎȊŀƴȅŎƘΦ bƛŜ ōŜȊ 

ȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƧŜǎǘ ǎŀƳ ǿȅōƽǊ ǘŜŎƘƴƛƪƛ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜƧ ƻǊŀȊ ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧŀ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ŀǇŀǊŀǘǳǊƻǿȅŎƘ ƛ ƛŎƘ 

ǎǘŀƱƻǏŏ ǿ ƻōǊťōƛŜ ǎŜǊƛƛΣ ŀ ǘŀƪȍŜ ƭƛŎȊōŀ ǇƻǿǘƽǊȊŜƵ ȊŀǇƛǎǳ ŘŀƴȅŎƘΦ ²ǎǘťǇƴŀ ŀƴŀƭƛȊŀ ǳȊȅǎƪŀƴȅŎƘ ŘŀƴȅŎƘ 

pomiarowych jest przeprowadzana z wykorzystaniem metod eksploracyjnych. Techniki projekcji 

ǿƛŜƭƻǿȅƳƛŀǊƻǿŜƧ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ ƻŎŜƴƛŏ ƪƻƳǇƭŜǘƴƻǏŏ ƛ ǿƛŀǊȅƎƻŘƴƻǏŏ ŘŀƴȅŎƘΣ ǿȅƪǊȅŏ ƻōƛŜƪǘȅ ƻŘǎǘŀƧŊŎŜ 

i ǎǘǿƛŜǊŘȊƛŏ ƻōŜŎƴƻǏŏ ōƱťŘƽǿ ƎǊǳōȅŎƘ ώ28, 29]. W toku dalszych procedur dane pomiarowe poddawane 

ǎŊ ǿƱŀǏŎƛǿŜƳǳ ǇǊȊŜǘǿŀǊȊŀƴƛǳ ƛ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŜ Řƻ ǘǿƻǊȊŜƴƛŀ ƳƻŘŜƭƛ ƳŀǘŜƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘΣ 

ǿȅȊƴŀŎȊŀƧŊŎȅŎƘ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ǇƻƳƛťŘȊȅ ƳƛŜǊȊƻƴȅƳƛ ȊƳƛŜƴƴȅƳƛ ȊŀƭŜȍƴȅƳƛ όY) a zmiennymi 

ƻōƧŀǏƴƛŀƧŊŎȅmi (X) [30]. Modele te ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŜ ȊŜǎǘŀǿǳ ǿŀǊǘƻǏŎƛ Yx dla 

ǇǊƽōŜƪ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎȅŎƘ ŎŜŎƘȅ Xx. Metody chemometryczne ȊŀƧƳǳƧŊ ǎƛť ǊƽǿƴƛŜȍ ƪƭŀǎȅŦƛƪŀŎƧŊ ǇǊƽōŜƪΣ 

ǇǊȊȅǇƛǎǳƧŊŎ ƧŜ Řƻ ƻƪǊŜǏƭƻƴȅŎƘ ƎǊǳǇ ƻōƛŜƪǘƽǿ ƻ ȊōƭƛȍƻƴȅŎƘ ǿŀǊǘƻǏŎƛŀŎƘ zmierzonych ŎŜŎƘΦ aƛŀǊŊ ƧŀƪƻǏŎƛ 

ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅŎƘ ƳƻŘŜƭƛ ǎŊ ōƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ, ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜ Řƭŀ ȊōƛƻǊƽǿ ǇǊƽōŜƪ 

kalibracyjnych i walidacyjnych [28, 31ϐΦ {ǘŀǊŀƴƴŜ ȊŀǇƭŀƴƻǿŀƴƛŜ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘǳ ƧŜǎǘ ǿƛťŎ ƪƭǳŎȊƻǿŜ do 

ǳȊȅǎƪŀƴƛŀ ǿƛŀǊȅƎƻŘƴȅŎƘ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ōŀŘŀƴŜƧ ŎŜŎƘȅ ƻǊŀȊ ǇƻȊǿŀƭŀ ȊŘŜŦƛƴƛƻǿŀŏ ȊŀƪǊŜǎ ǎǘƻǎƻǿŀƭƴƻǏŎƛ 

opracowanego modelu kalibracyjnego.  

1.2. Przygotowanie danych spektroskopowych 

²ǎǇƽƱŎȊŜǎƴŜ ǳǊȊŊŘȊŜƴƛŀ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜ ƎŜƴŜǊǳƧŊ ƻƎǊƻƳƴŜ ƛƭƻǏŎƛ ŘŀƴȅŎƘΣ ƪǘƽǊŜ ƳƻƎŊ ǎǘŀƴƻǿƛŏ 

wyzwanie dla tradycyjnych metod obliczeniowych, stosowanych w chemii analitycznej. Wydobycie 

ǳȍȅǘŜŎȊƴȅŎƘ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ƛ ƛŎƘ ƛƴǘŜǊǇǊŜǘŀŎƧŀ ƧŜǎǘ Ƴƻȍƭƛǿŀ ŘȊƛťƪƛ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ǘŜŎƘƴƛƪ 

ŎƘŜƳƻƳŜǘǊȅŎȊƴȅŎƘΦ bŀǊȊťŘȊƛŀ ǘŜ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ ǊŜŘǳƪŎƧť ǿȅƳƛŀǊǳ ŘŀƴȅŎƘΣ ƎǊǳǇƻǿŀƴƛŜ ƛ ƪƭŀǎȅŦƛƪŀŎƧť 

ƻōǎŜǊǿŀŎƧƛ ƻǊŀȊ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŜ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƳƛťŘȊȅ ȊƳƛŜƴƴȅƳƛΦ  
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½ŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǿ ǿȅƴƛƪǳ ǇƻƳƛŀǊǳ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿŜƎƻ ǇƻƧŜŘȅƴŎȊŜ ǿƛŘƳƻ Ƴŀ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ 

ŦƻǊƳť ƳŀŎƛŜǊȊȅ ƻ ǿȅƳƛŀǊŀŎƘ ὲ ςΣ ǿ ƪǘƽǊŜƧ ǇƛŜǊǿǎȊŀ ƪƻƭǳƳƴŀ ȊŀǿƛŜǊŀ ȊŀƪǊŜǎ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ 

ŜƭŜƪǘǊƻƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻΣ ǘƧΦ ƭƛŎȊō ŦŀƭƻǿȅŎƘΣ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ƭǳō ŎȊťǎǘƻǏŎƛΦ Dla zmierzonych ά ǇǊƽōŜƪΣ 

ƪƻƭǳƳƴŀ ǘŀ ȊŀǿƛŜǊŀ ƧŜŘƴŀƪƻǿŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǿ ƻōǊťōƛŜ ǿƛŘƳ ŎŀƱŜƧ ǎŜǊƛƛΦ 5ǊǳƎŊ ŎȊťǏŏ ǿƛŘƳŀ ǎǘŀƴƻǿƛ 

ƳƛŜǊȊƻƴȅ ǇŀǊŀƳŜǘǊΣ ƪǘƽǊȅƳ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ƧŜǎǘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ŘƻŎƛŜǊŀƧŊŎŜƎƻ Řƻ ŘŜǘŜƪǘƻǊŀ 

(1.1): 

ὡὭὨάέ ὴὶĕὦὯὭ

ὰὪὼ
ὰὪὼ
ȣ
ὰὪ

ȣ
ὼ

. (1.1) 

 
¦ȊȅǎƪŀƴŜ Řƭŀ ǇƻƧŜŘȅƴŎȊȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧŜ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜ ȊŀǇƛǎȅǿŀƴŜ ǎŊ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ƪƻƭŜƧƴȅŎƘ ƪƻƭǳƳƴ 

macierzy danych XΣ ƪǘƽǊŀ ǿǊŀȊ Ȋ ǿŜƪǘƻǊŜƳ ƭƛŎȊō ŦŀƭƻǿȅŎƘ ƧŜǎǘ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǘǊŀƴǎǇƻƴƻǿŀƴŀ Řƻ ǇƻǎǘŀŎƛ 

ǿƛŜǊǎȊƻǿŜƧ όмΦнΣ мΦоύΣ ǎǘŊŘ ƪƻƭŜƧƴŜ ǿƛŜǊǎȊŜ ǳǘǿƻǊȊƻƴŜƧ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ǎŊ ǿŜƪǘƻǊami ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǎȅƎƴŀƱǳ 

Řƭŀ ǎŜƪǿŜƴŎƧƛ ǇǊƽōŜƪ ώ31]: 

ὓὥὧὭὩὶᾀ ύὭὨά

ὼ
ὼ
ȣ
ὼ

ὼ ȣ ὼ
ὼ ȣ ὼ
ȣ
ὼ

ȣ
ȣ

ȣ
ὼ

, (1.2) 

 

ὡὩὯὸέὶ ὰὭὧᾀὦ ὪὥὰέύώὧὬ ὰὪὰὪȣ ὰὪ. (1.3) 
 

Tak utworzone macierze ǇƻŘŘŀƧŜ ǎƛť ŘŀƭǎȊȅƳ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧƻƳ ǿ ŎŜƭǳ ȊŀǇŜǿƴƛŜƴƛŀ ǿǎǇƽƱƳƛŜǊƴƻǏŎƛ 

zmiennych, skorygowania multiplikatywnych i ŀŘŘȅǘȅǿƴȅŎƘ ŜŦŜƪǘƽǿ ǊƻȊǇǊƻǎȊŜƴƛŀ ƻǊŀȊ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŏ ƭƛƴƛƛ 

bazowej, spowodowanych ǊƽȍƴȅƳƛ ŎȊȅƴƴƛƪŀƳƛ ŦƛȊȅŎȊƴȅƳƛΦ bŀǊȊťŘȊƛŀ ǿǎǘťǇƴŜƎƻ ǇǊȊŜǘǿŀǊȊŀƴƛŀ 

ŘŀƴȅŎƘ ƻōŜƧƳǳƧŊ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ŎŜƴǘǊƻǿŀƴƛŜ ƛ ŀǳǘƻǎƪŀƭƻǿŀƴƛŜΣ ƳǳƭǘƛǇƭƛƪŀǘȅǿƴŊ ƪƻǊŜƪǘť ǊƻȊǇǊŀǎȊŀƴƛŀ, 

MSC (ang. Multiplicative Scatter CorrectionύΣ ƴƻǊƳŀƭƛȊŀŎƧť ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƻŘŎƘȅƭŜƴƛŀ ǎǘŀƴŘŀǊŘƻǿŜƎƻ {b± 

(ang. Standard Normal Variate) oraz wygƱŀŘȊŀƴƛŜ ŘŀƴȅŎƘ ǇƻƳƛŀǊƻǿȅŎƘΦ  

1.2.1. YƻǊŜƪŎƧŜ ǿǎǘťǇƴŜ 

Proces transformacji danych ƧŜǎǘ ƴƛŜȊōťŘƴȅm etapem konstrukcji ƳƻŘŜƭƛ ƧŀƪƻǏŎƛƻǿȅŎƘ 

i ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘΦ aŀ ƴŀ ŎŜƭǳ ǇƻǇǊŀǿť ǎǘƻǎǳƴƪǳ ǎȅƎƴŀƱǳ Řƻ ǎȊǳƳǳΣ ǎƪƻǊȅƎƻǿŀƴƛŜ ǊƽȍƴƛŎ ǊƻȊǇǊŀǎȊŀƴƛŀ 

ǏǿƛŀǘƱŀ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǇǊƽōƪŀƳƛ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴȅƳƛ np. ƴƛŜŘƻǎǘŀǘŜŎȊƴŊ ƧŜŘƴƻǊƻŘƴƻǏŎƛŊ ǇǊƽōŜƪΣ 

a ǘŀƪȍŜ ƳƛƴƛƳŀƭƛȊŀŎƧť ōƱťŘƽǿ ǎȅǎǘŜƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ, generowanych podczas gromadzenia informacji [32]. 

aŜǘƻŘȅ ǇǊȊŜǘǿŀǊȊŀƴƛŀ ǿǎǘťǇƴŜƎƻ ȊŀƭŜȍŊ ƻŘ ǊƻŘȊŀƧǳ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀƴŜƧ ŀƴŀƭƛȊȅ ƻǊŀȊ ƻŘ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴŜƧ 

techniki pomiarowej [33]. 
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Podstawowym, a zarazem koniecznymΣ ƴŀǊȊťŘȊƛŜƳ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧƛ ŘŀƴȅŎƘ ŘƻǏǿƛŀŘŎȊŀƭƴȅŎƘ ƧŜǎǘ 

centrowanie. Macierz danych centrowanych ὼ  ǳȊȅǎƪǳƧŜ ǎƛť ǇǊȊŜȊ ƻŘƧťŎƛŜ ƻŘ ƪŀȍŘŜƎƻ ŜƭŜƳŜƴǘǳ 

ƪƻƭǳƳƴȅ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ŀǊȅǘƳŜǘȅŎȊƴŜƧ Řƭŀ Ὧ-tej zmiennej ὼӶ, zgodnie z wzorem: 

 ὼ ὼ ὼӶȟ (1.4) 

 ὼӶ В ὼȟ (1.5) 

gdzie  
В ὼ π. 

(1.6) 

 
² ǿȅƴƛƪǳ ŎŜƴǘǊƻǿŀƴƛŀ ǏǊŜŘƴƛŀ ǿŀǊǘƻǏŏ ǿ ƪŀȍŘŜƧ ƪƻƭǳƳƴƛŜ ǇƻƪǊȅǿŀ ǎƛť Ȋ ǇƻŎȊŊǘƪƛŜƳ ǳƪƱŀŘǳ 

ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘ όмΦрύΦ /ŜƭŜƳ ǘŜƧ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀŎƧƛ ƧŜǎǘ ǳǎǳƴƛťŎƛŜ ǎǘŀƱȅŎƘ ƪƻƳǇƻƴŜƴǘƽǿΣ ƪǘƽǊŜ ƴƛŜ ǿƴƻǎȊŊ 

istotnych informacji w konteƪǏŎƛŜ ŀƴŀƭƛȊȅ danych [103].  

² ŎŜƭǳ ȊŀǇŜǿƴƛŜƴƛŀ ǿǎǇƽƱƳƛŜǊƴƻǏŎƛ ȊƳƛŜƴƴȅŎƘ ǿȅƪƻƴǳƧŜ ǎƛť ǎƪŀƭƻǿŀƴƛŜΣ ƪǘƽǊŜ ǇǊƻǿŀŘȊƛ Řƻ 

ȊŀǿťȍŜƴƛŀ ƭǳō ǇƻǎȊŜǊȊŜƴƛŀ ȊŀƪǊŜǎǳ ƛŎƘ ǿŀǊǘƻǏŎƛΦ ¢ǊŀƴǎŦƻǊƳŀŎƧŀ ǇƻƭŜƎŀ ƴŀ ƻŘƧťŎƛǳ ƳƛƴƛƳŀƭƴŜƧ ǿŀǊǘƻǏŎƛ 

zmiennej ὼ  ƻŘ ƪƻƭŜƧƴȅŎƘ ŜƭŜƳŜƴǘƽǿ ƪƻƭǳƳƴȅ ŘŀƴȅŎƘ ὼΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǇƻŘȊƛŜƭŜƴƛǳ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜƧ 

ǊƽȍƴƛŎȅ ǇǊȊŜȊ ǎȊŜǊƻƪƻǏŏ ǇǊȊŜŘȊƛŀƱǳ όмΦтύΥ  

 ὼ  ȟ (1.7) 

 
Ŏƻ ǎǇǊƻǿŀŘȊŀ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ȊƳƛŜƴƴŜƧ Řƻ ȊŀƪǊŜǎǳ ƻŘ л Řƻ мΦ aƽǿƛƳȅ ǿƽǿŎȊŀǎ ƻ ǘȊǿΦ ǎƪŀƭƻǿŀƴƛǳ 

ǇǊȊŜŘȊƛŀƱƻǿȅƳΦ {ǘƻǎƻǿŀƴŜ ƧŜǎǘ ƻƴƻ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳΣ ƎŘȅ ƪŀȍŘŀ ȊƳƛŜƴƴŀ ƻōƧŀǏƴƛŀƧŊŎŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŜ ǎƛť 

ǎǿƻƛǎǘŊ ƧŜŘƴƻǎǘƪŊ ƳƛŀǊȅΦ 5ŀƴŜ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎƻƴŜ Řƻ ǿǎǇƽƭƴŜƎƻ ȊŀƪǊŜǎǳ ǎŊ Ʊŀǘǿiejsze do interpretacji 

i analizy.  

Standaryzacja zmiennych ǇǊƻǿŀŘȊŊŎŀ Řƻ ǳȊȅǎƪŀƴƛŀ ǿǎǇƽƱƳƛŜǊƴƻǏŎƛ ŘŀƴȅŎƘ ǇƻŘ ǿȊƎƭťŘŜƳ 

ǊƻȊƪƱŀŘǳ ƛŎƘ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǘƻ ǎƪŀƭƻǿŀƴƛŜ ǿŀǊƛŀƴŎȅƧƴŜΣ ȊǿŀƴŜ ǘŜȍ ŀǳǘƻǎƪŀƭƻǿŀƴƛŜƳΦ 9ƭŜƳŜƴǘȅ ƪƻƭǳƳƴȅ 

ƳŀŎƛŜǊȊȅ ŎŜƴǘǊƻǿŀƴŜƧ ŘȊƛŜƭƛ ǎƛť ǇǊȊŜȊ ƻŘŎƘȅƭŜƴƛŜ ǎǘŀƴŘŀǊŘƻǿŜ „ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŜ Řƭŀ ŜƭŜƳŜƴǘƽǿ ƪƻƭǳƳƴȅ 

ƳŀŎƛŜǊȊȅ ǿȅƧǏŎƛƻǿŜƧΣ ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ǊƽǿƴŀƴƛŜƳ мΦуΦ ² ǿȅƴƛƪǳ tej operacji ǿŀǊƛŀƴŎƧŜ ƪƻƭŜƧƴȅŎƘ ŎŜŎƘ ǎŊ 

ǊƽǿƴŜ ƧŜŘƴƻǏŎƛ [10]:  

ὼ
Ӷ
. (1.8) 

 
hōƛŜ ƳŜǘƻŘȅ ǎƪŀƭƻǿŀƴƛŀΣ ǇƻǇǊȊŜȊ ǳƧŜŘƴƻƭƛŎŜƴƛŜ ǎƪŀƭƛ ȊƳƛŜƴƴȅŎƘΣ ǳƱŀǘǿƛŀƧŊ ǇƻǊƽǿƴȅǿŀƴƛŜ 

i ƛƴǘŜǊǇǊŜǘŀŎƧť ǿȅƴƛƪƽǿ ώ34]. 

tƻǇǳƭŀǊƴŊ ǘŜŎƘƴƛƪŊ ǿǎǘťǇƴŜƎƻ ǇǊȊŜǘǿŀǊȊŀƴƛŀ ŘŀƴȅŎƘ ǇƻƳƛŀǊƻǿȅŎƘ ǿ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ 

oscylacyjnej jest muliplikatywna korekta rozpraszania, MSC (ang. Multiplicative Scatter Correction). 

20:52192



21 | Chemometryczna analiza danych 

 

~ 21 ~  
 

½ƻǎǘŀƱŀ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŀ ǿ ƭŀǘŀŎƘ улΦ ·· ǿƛŜƪǳ ǇǊȊŜȊ aŀǊǘŜƴǎŀ Řƻ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƵ ǿ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ǿ ōƭƛǎƪƛŜƧ 

ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ όbLwύ ǿ ƴŀǳƪŀŎƘ ƻ ȍȅǿƴƻǏŎƛ ώ35, 36ϐΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǊƻȊǿƛƴƛťǘŀ ǇǊȊŜȊ DŜƭŀŘƛŜƎƻ 

i ǿǎǇƽƱǇǊŀŎƻǿƴƛƪƽǿ ǿ мфур Ǌƻƪǳ ώ37ϐΦ ²ȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŀ ƧŜǎǘ Řƻ ǳǎǳƴƛťŎƛŀ ƳΦƛƴΦ ŜŦŜƪǘǳ ƭƛƴƛƛ ōŀȊƻǿŜƧ 

w ǿƛŘƳŀŎƘΦ hŘ ƪŀȍŘŜƎƻ ǿƛŘƳŀ Ȋ ȊŜǎǘŀǿǳ ŘŀƴȅŎƘ ƻŘŜƧƳƻǿŀƴŜ ƧŜǎǘ ǿƛŘƳƻ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴŜΣ ǎǘŀƴƻǿƛŊŎe 

ǏǊŜŘƴƛŊ ƻŘǇƻǿƛŜŘȋ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŊ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ǇǊƽōŜƪΦ aŜǘƻŘŊ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ ǿȅȊƴŀŎȊŀ ǎƛť 

parametry korekcji ὥ oraz ὦΣ ǇƻǇǊȊŜȊ ǊŜƎǊŜǎƧť ƪŀȍŘŜƎƻ ǿƛŘƳŀ ȊŜǎǘŀǿǳ, ὼ, w stosunku do widma 

odniesienia ὼӶΣ ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ǊƽǿƴŀƴƛŜƳΥ 

ὼ ὥὼӶὦ Ὡȟ (1.9) 
 

gdzie wektor Ὡ zawiera informacje resztkoweΦ hŘǇƻǿƛŜŘȋ 

ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŊ ǇǊƽōŜƪ ƪƻǊȅƎǳƧŜ ǎƛťΣ ƪƻǊȊȅǎǘŀƧŊŎ Ȋ oszacowanych 

ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿΣ ǳǎǳǿŀƧŊŎ ƻōƭƛŎȊƻƴŜ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ὦ ƛ ŘȊƛŜƭŊŎ 

ǇǊȊŜȊ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ǎƪŀƭƻǿŀƴƛŀ ὥ: 

                           ὼ ὼӶ , (1.10) 

 

gdzie ὼ ǎȅƳōƻƭƛȊǳƧŜ ǿƛŘƳƻ ǇǊƽōƪƛ Ǉƻ ƪƻǊŜƪŎƛŜΦ MSC 

ƳƛƴƛƳŀƭƛȊǳƧŜ ȊƳƛŜƴƴƻǏŏ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŊ ǇǊȊŜȊ ǊƽȍƴƛŎŜ 

w ǊƻȊǇǊŀǎȊŀƴƛǳ ǏǿƛŀǘƱŀ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǇǊƽōƪŀƳƛΦ Technika 

eƭƛƳƛƴǳƧŜ ȊŀǊƽǿƴƻ ŀŘŘȅǘȅǿƴŜ όǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜύΣ Ƨŀƪ 

i multiplikatywne (skalowanie) efekty rozproszenia, 

ǇǊƻǿŀŘȊŊŎ Řƻ ƭŜǇǎȊŜƧ ƧŀƪƻǏŎƛ ŘŀƴȅŎƘ ƛ ōŀǊŘȊƛŜƧ 

ǿƛŀǊȅƎƻŘƴȅŎƘ ǿȅƴƛƪƽǿ ŀƴŀƭƛȊȅ ώ38]. Na Rysunku 1 

przestawiono widma ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘ zarejestrowane 

ǘŜŎƘƴƛƪŊ NIR Ǉƻ ƪƻǊŜƪŎƛŜ ƳŜǘƻŘŊ a{/Φ 

WŜŘƴŊ Ȋ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴȅŎƘ ǘŜŎƘƴƛƪ 

normalizacji, ǎǘƻǎƻǿŀƴȅŎƘ ǿ ŎŜƭǳ ǎƪƻǊȅƎƻǿŀƴƛŀ ǊƽȍƴƛŎ 

w ǊƻȊǇǊƻǎȊŜƴƛǳ ǏǿƛŀǘƱŀ ƻǊŀȊ ǳǎǳƴƛťŎƛŀ ŜŦŜƪǘƽǿ ǘƱŀ jest 

ƴƻǊƳŀƭƛȊŀŎƧŀ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƻŘŎƘȅƭŜƴƛŀ ǎǘŀƴŘŀǊŘƻǿŜƎƻΣ {b± 

(ang. Standard Normal VariateύΦ wŜŘǳƪǳƧŜ ƻƴŀ ǿǇƱȅǿ 

ŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ŦƛȊȅŎȊƴȅŎƘ ƴŀ ǊƻȊǇǊŀǎȊŀƴƛŜ ǇǊȊŜȊ ǇǊƽōƪƛΣ ǘŀƪƛŎƘ 

Ƨŀƪ ǊƽȍƴƛŎŜ ǿƛŜƭƪƻǏŎƛ ŎȊŊǎǘŜƪ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴ ǎǘŀƱȅŎƘ όRys. 1). 

aŜǘƻŘŀ ǘŀ ƧŜǎǘ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀŎƧŊ ȊƻǊƛŜƴǘƻǿŀƴŊ ƴŀ ǿƛŜǊǎȊŜΣ 
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Rys. 1Widma bLw ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘΥ ƻǊȅƎƛƴŀƭƴŜ 
(ƎƽǊa) ƻǊŀȊ Ǉƻ ƪƻǊŜƪŎƛŜ a{/ όǏǊƻŘŜƪύ ƛ {b± (ŘƽƱ)

Rys. 20 {ǳǎȊƻƴŜ ƭƛǏŎƛŜi zieleczystka
szarego

Rys. 21 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ ƻǊŀȊ 
ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ

Rys. 22 _ŀŘǳƴƪƛ t/! Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ wŀƳŀƴŀ 
όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 24 Znaczenie zmiennych w wyniku 
projekcji (VIP) modeli PLS dla TFC, uzyskanych 
ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ aLw 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǇǊƽōŜƪ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 1 ²ƛŘƳŀ bLw ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘΥ 
ƻǊȅƎƛƴŀƭƴŜ όƎƽǊŀύ ƻǊŀȊ Ǉƻ ƪƻǊŜƪŎƛŜ 
a{/ όǏǊƻŘŜƪύ ƛ {b± όŘƽƱύ

Rys. 9 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 
ȊŀǿŀǊǘȅŎƘ ǿ ƪƻǊȊŜ ƛ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ

Rys. 13 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ƪǿŜǊŎŜǘȅƴȅ όƭƛƴƛŀ 
czarna) i katechiny (linia niebieska)

Rys. 15 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǖ-karotenu
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ƪǘƽǊŀ ƴƻǊƳŀƭƛȊǳƧŜ ǿƛŘƳŀ ƛƴŘȅǿƛŘǳŀƭƴƛŜ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƧŜƎƻ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ὼӶ i odchylenia standardowego „, 

ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ǊƽǿƴŀƴƛŜƳΥ 

ὼ
Ӷ
, (1.11) 

 

gdzie ὼ Ὥ ὼӶ ǘƻ ǎƪƻǊȅƎƻǿŀƴŜ ƛ ƻǊȅƎƛƴŀƭƴŜ ǿƛŘƳƻ ǇǊƽōƪƛ [39].  

 

1.2.2. ²ȅƎƱŀŘȊŀƴƛŜ ǿƛŘƳ 

² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ǿƛŘƳ ǘŜŎƘƴƛƪŊ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪŊ lub odbicia rozproszonego (DRIFTS) dane 

spektroskopowe ŎȊťǎǘƻ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊ ƴƛŜǇƻȍŊŘŀƴȅ ǎȊǳƳΣ ƪǘƽǊȅ ƳƻȍŜ ǿǇƱȅǿŀŏ ƴŀ ƛƴǘŜǊǇǊŜǘŀŎƧť ǿȅƴƛƪƽǿΦ 

¢ǊŀƴǎŦƻǊƳŀŎƧŜ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ ƴŀ ȊƳƴƛŜƧǎȊŜƴƛŜ ƧŜƎƻ ŀƳǇƭƛǘǳŘȅΣ Ŏƻ ǳƱŀǘǿƛŀ ŀƴŀƭƛȊť ǿƱŀǏŎƛǿŜƎƻ ǎȅƎƴŀƱǳΦ 5ƻ 

ǿȅƎƱŀŘȊŀƴƛŀ ǿƛŘƳ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǎƛť ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ƳŜǘƻŘť {ŀǾƛǘȊƪȅϥŜƎƻ-Golaya. Polega ona na 

dopasoǿŀƴƛǳ ǿƛŜƭƻƳƛŀƴƽǿ k-tego stopnia, zwykle k=2-оΣ ƳŜǘƻŘŊ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ Řƻ 

ƻƪǊŜǏƭƻƴŜƎƻ ŦǊŀƎƳŜƴǘǳ ǿƛŘƳŀΣ ǘǿƻǊȊŊŎ ǘŀƪ ȊǿŀƴŜ ƻƪƴƻ ǿƛŜƭƻƳƛŀƴǳΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ƻōƭƛŎȊŜƴƛǳ ǿŀǊǘƻǏŎƛ 

ǇƻŎƘƻŘƴŜƧ ǿ ŘŀƴȅƳ ǇǳƴƪŎƛŜ ƛ ȊŀǎǘŊǇƛŜƴƛǳ ŎŜƴǘǊŀƭƴŜƎƻ Ǉǳƴƪǘǳ ŘŀƴȅŎƘΦ aŜǘƻŘŀ ǘŀ Ǉodczas redukcji 

ǎȊǳƳƽǿ ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀ ȊŀŎƘƻǿŀƴƛŜ ƛǎǘƻǘƴȅŎƘ ŎŜŎƘ ǎȅƎƴŀƱǳΣ ǘŀƪƛŎƘ Ƨŀƪ ƳŀƪǎƛƳŀ ƛ ƳƛƴƛƳŀ όwȅǎΦ 2ύΦ ²ȅōƽǊ 

ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŜƧ ƭƛŎȊōȅ Ǉǳƴƪǘƽǿ ƛ ǎǘƻǇƴƛŀ ǿƛŜƭƻƳƛŀƴǳ ȊŀƭŜȍȅ ƻŘ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅƪƛ ŘŀƴȅŎƘΦ aŜǘƻŘŀ ǘŀ ƳƻȍŜ 

ōȅŏ ƳƴƛŜƧ ŜŦŜƪǘȅǿƴŀ ƴŀ ƪƻƵŎŀŎƘ ȊŀƪǊŜǎǳ ŘŀƴȅŎƘΣ ƎŘȊƛŜ ƭƛŎȊōŀ Ǉǳƴƪǘƽǿ ƻƪƴŀ ƧŜǎǘ ƴƛŜǇŜƱƴŀ ώ40, 41].  

  
Rys. 2 Widmo wŀƳŀƴŀ ǇȅƱƪǳ ǇǎȊŎȊŜƭŜƎƻ przed (czarne) i po (niebieskie) ǿȅƎƱŀŘȊŜƴƛǳ ƳŜǘƻŘŊ {ŀǾƛǘȊƪȅϥŜƎƻ-Golaya; Widmo 

ǊƽȍƴƛŎƻǿŜ όǇƻ ǇǊŀǿŜƧύ 

LƴƴŊ ǘŜŎƘƴƛƪŊ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŊ Řƻ odszumiania danych spektroskopowych jest metoda 

CƻǳǊƛŜǊŀΦ tƻƭŜƎŀ ƴŀ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŜƴƛǳ ŘŀƴȅŎƘ Ȋ ŘƻƳŜƴȅ ŎȊŀǎǳ ƭǳō ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛ Řƻ ŘȊƛŜŘȊƛƴȅ ŎȊťǎǘƻǘƭƛǿƻǏŎƛΣ 

ƎŘȊƛŜ Ƴƻȍƴŀ ƱŀǘǿƛŜƧ ƻŘŘȊƛŜƭƛŏ ǎƪƱŀŘƻǿŊ ǎȊǳƳǳ ƻŘ ǎȅƎƴŀƱǳΦ ½ƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴŜ ŘŀƴŜ ǇƻŘŘŀǿŀƴŜ ǎŊ 

ŦƛƭǘǊƻǿŀƴƛǳ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘȅ CƻǳǊƛŜǊŀ όC¢ύΣ ǿ ŎŜƭǳ ǇƻȊōȅŎƛŀ ǎƛť ǿȅǎƻƪƻŎȊťǎǘƻǘƭƛǿƻǏŎƛƻǿȅŎƘ 

ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ ǎȊǳƳǳΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǎŊ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŀƴŜ Řƻ ǇƛŜǊǿƻǘƴŜƧ ŘƻƳŜƴȅ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ƳŜǘƻŘȅ ƻŘǿǊƻǘƴŜƧ 

ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘȅ CƻǳǊƛŜǊŀ όLC¢ύΣ ŘŀƧŊŎ ǿȅƎƱŀŘȊƻƴŜ widmo (Rys. 3).  
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Rys. 3 Widmo Ramana frakcji ǇȅƱƪǳ ǇǎȊŎȊŜƭŜƎƻ ǇǊȊŜŘ όŎȊŀǊƴŜύ ƛ Ǉƻ όƴƛŜōƛŜǎƪƛŜύ ǿȅƎƱŀŘȊŜƴƛǳ ƳŜǘƻŘŊ Fouriera (po lewej); 

WƛŘƳƻ ǊƽȍƴƛŎƻǿŜ (po prawej) 

tǊƻŎŜǎ ǘŜƴ ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀ ǎƪǳǘŜŎȊƴŊ ǊŜŘǳƪŎƧť ǎȊǳƳƽǿ ǇǊȊȅ jednoczesnym zachowaniu istotnych cech 

widma [42]. 

² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǳƪƱŀŘƽǿΣ Řƭŀ ƪǘƽǊȅŎƘ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǿƛŘƳŀ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŜ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱȅ ǎƛť 

ǇƻŘƴƛŜǎƛƻƴŊ ǿ ǿȅƴƛƪǳ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ƭƛƴƛŊ ōŀȊƻǿŊΣ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ŘƻŘŀǘƪƻǿŜ ƪƻǊŜƪǘȅΦ ²ȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ 

ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴŜ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ Ǉǳƴƪǘƽǿ ǿƛŘƳŀ ƛ ǎǘƻǎǳƧŊŎ ƛƴǘŜǊǇƻƭŀŎƧť Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ Ŧǳnkcji sklejanych 

w ǏǊƻŘƻǿƛǎƪǳ aŀǘƭŀō ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƻ ǇǊȊŜōƛŜƎ ǘƱŀ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎȅƧƴŜƎƻΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ƻŘŜƧƳƻǿŀƴƻ ƧŜ ƻŘ 

ǿƛŘƳŀ ƻǊȅƎƛƴŀƭƴŜƎƻΦ tǊȊȅƪƱŀŘ ǘakiej operacji Řƭŀ ǿȅōǊŀƴŜƎƻ ǿƛŘƳŀ ŦǊŀƪŎƧƛ ǇȅƱƪǳ ǇǎȊŎȊŜƭŜƎƻ pokazano 

na Rys. 4. 

 
Rys. 4 YƻǊŜƪǘŀ ǘƱŀ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎȅƧƴŜƎƻ ǿ ǿƛŘƳƛŜ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛƳ 

 

1.3. Algorytmy uczenia maszynowego 

aŜǘƻŘȅ ǿƛŜƭƻǿȅƳƛŀǊƻǿŜƧ ŀƴŀƭƛȊȅ ŘŀƴȅŎƘ ǎŊ ǿǎȊŜŎƘǎǘǊƻƴƴȅƳ ƴŀǊȊťŘȊƛŜƳ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅƳ 

w ǿƛŜƭǳ ƻōǎȊŀǊŀŎƘ ǇǊȊŜƳȅǎƱǳ ƛ ƴŀǳƪƛΦ 5ƻ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ȊŀŘŀƵ ƳŜǘƻŘ ŎƘŜƳƻƳŜǘǊȅŎȊƴȅŎƘ ƴŀƭŜȍȅ ǊŜŘǳƪŎƧŀ 

ǿȅƳƛŀǊǳ ŘŀƴȅŎƘΣ ƎǊǳǇƻǿŀƴƛŜ ƛ ƪƭŀǎȅŦƛƪŀŎƧŀ ƻōǎŜǊǿŀŎƧƛ ƻǊŀȊ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŜ ǊŜƭŀŎƧƛ ƳƛťŘȊȅ ȊƳƛŜƴƴȅƳƛΣ 

a ǘŀƪȍŜ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ƴƻǿȅŎƘ ȊƳƛŜƴƴȅŎƘ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǎƪƻƴǎǘǊǳƻǿŀƴŜƎƻ ƳƻŘŜƭǳΦ 
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1.3.1. Metody uczenia bez nadzoru 

Uczenie bez nadzoru (ang. Unsupervised Learningύ ǘƻ ƪŀǘŜƎƻǊƛŀ ŀƭƎƻǊȅǘƳƽǿ ƻǇŀǊǘȅŎƘ ƴŀ 

ŀƴŀƭƛȊƛŜ ŜƪǎǇƭƻǊŀŎȅƧƴŜƧΣ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ƳƻŘŜƭ ƳŀǘŜƳŀǘȅŎȊƴȅ ƻŘǿȊƻǊƻǿǳƧŜ ǎǘǊǳƪǘǳǊť ŘŀƴȅŎƘ ǿŜƧǏŎƛƻǿȅŎƘ 

bez dodatkowych informacji o badanych obiektach. Celem metod uczenia bez nadzoru jest analiza 

ǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿ ƻǊŀȊ ǊƽȍƴƛŎ ǇƻƳƛťŘȊȅ ƻōƛŜƪǘŀƳƛ ƛ ȊƳƛŜƴƴȅƳƛΣ ŀ ƧŜŘƴo z ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴȅŎƘ 

ƴŀǊȊťŘȊƛ to ŀƴŀƭƛȊŀ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ, PCA (ang. Principal Component Analysis) [43].  

1.3.1.1. !ƴŀƭƛȊŀ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘΣ t/! 

½ŀ ǘǿƽǊŎť ǘŜŎƘƴƛƪƛ ǳǿŀȍŀ ǎƛť YŀǊƭŀ tŜŀǊǎƻƴΩŀΣ ƪǘƽǊȅ ƪƻƴǘȅƴǳǳƧŊŎ ǇǊŀŎť ǎǿƻƧŜƎƻ ƳŜƴǘƻǊŀ 

CǊŀƴŎƛǎŀ DŀƭǘƻƴŀΣ ƻƪǊŜǏƭƛƱ ǇƻŘǎǘŀǿȅ ǿȅȊƴŀŎȊŀƴƛŀ ƪƻǊŜƭŀŎƧƛ ǇƻƳƛťŘȊȅ ȊƳƛŜƴƴȅƳƛΦ YƭǳŎȊƻǿŊ Ǌƻƭť 

w ǊƻȊǿƻƧǳ ƳŜǘƻŘȅ ƻŘŜƎǊŀƱ IŀǊƻƭŘ IƻǘŜƭƭƛƴƎΣ ŀƳŜǊȅƪŀƵǎƪƛ ŜƪƻƴƻƳƛǎǘŀ ƛ ǎǘŀǘȅǎǘȅƪΦ /ƘƻŎƛŀȍ tearson, 

ŘȊƛťƪƛ ǎǿƻƧŜƧ ǇǊŀŎȅ Ȋ мфлм ǊƻƪǳΣ ƧŜǎǘ ǳȊƴŀǿŀƴȅ Ȋŀ ǘǿƽǊŎť t/!Σ ǘƻ IƻǘŜƭƭƛƴƎ ǊƻȊǎȊŜǊȊȅƱ ƛ ǎŦƻǊƳŀƭƛȊƻǿŀƱ 

ǘť ƳŜǘƻŘť ǿ ƭŀǘŀŎƘ ол-ǘȅŎƘ ·· ǿƛŜƪǳΦ ² мфоо Ǌƻƪǳ ƻǇǳōƭƛƪƻǿŀƱ ǇǊŀŎť ȊŀǘȅǘǳƱƻǿŀƴŊ ϦAnalysis of 

a Complex of Statistical Variables into Principal ComponentsϦΣ ǿ ƪǘƽǊŜƧ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƱ ƳŀǘŜƳŀǘȅŎȊƴŜ 

podstawy PCA oraz jej zastosowanie w ǎǘŀǘȅǎǘȅŎŜ ǿƛŜƭƻǿȅƳƛŀǊƻǿŜƧΦ ²ǇǊƻǿŀŘȊƛƱ ǇƻƧťŎƛŀ ƳŀŎƛŜǊȊȅ 

ƪƻǿŀǊƛŀƴŎƧƛ ƛ ǿŜƪǘƻǊƽǿ ǿƱŀǎƴȅŎƘΣ ƪǘƽǊŜ ǎǘŀƱȅ ǎƛť ŦǳƴŘŀƳŜƴǘŜƳ Řƭŀ ǿǎǇƽƱŎȊŜǎƴŜƎƻ ǊƻȊǳƳƛŜƴƛŀ 

PCA [44]. 

Wŀƪ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴƻ ǿŎȊŜǏƴƛŜƧΣ ƳŜǘƻŘŀ t/! ƧŜǎǘ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŊ ǘŜŎƘƴƛƪŊ ŜƪǎǇƭƻǊŀŎƧƛ ŘŀƴȅŎƘ ώ45, 46]. 

Zwyczajowo, dane pomiarowe zgromadzone w macierzy X ǿȅƳŀƎŀƧŊ ǎǘŀƴŘŀǊȅȊŀŎƧƛΣ ŀōȅ ȊŀǇŜǿƴƛŏ 

ǇƻǊƽǿƴȅǿŀƭƴȅ ǿƪƱŀŘ ƪŀȍŘŜƧ ȊƳƛŜƴƴŜƧ ǿ ǿȅƧŀǏƴƛŀƴƛǳ Ȋŀǎƻōǳ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ƳŀŎƛŜǊȊȅΦ tƻƳƛƴƛťŎƛŜ ŜǘŀǇǳ 

ǿǎǘťǇƴŜƧ ƪƻǊŜƪǘȅ ŘŀƴȅŎƘΣ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ȊƳƛŜƴƴŜ ƻ ǿȅǎƻƪƛŜƧ ǿŀǊƛŀƴŎƧƛΣ ƳƻȍŜ ǇǊƻǿŀŘȊƛŏ Řƻ 

ȊŀŦŀƱǎȊƻǿŀƴƛŀ ǿȅƴƛƪƽǿ ŀƴŀliz. Macierz wariancji zapisywana jest w postaci iloczynu ὢὢȢ ² ƪƻƴǘŜƪǏŎƛŜ 

ŀƴŀƭƛȊȅ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ ǇƻƧťŎƛŜ ǿŀǊƛŀƴŎƧƛ ƧŜǎǘ ƪƭǳŎȊƻǿŜΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ t/! ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŀ ŘŀƴŜ ǿ ǘŀƪƛ 

ǎǇƻǎƽōΣ ŀōȅ ǇƛŜǊǿǎȊŀ ƎƱƽǿƴŀ ǎƪƱŀŘƻǿŀ όt/мύ ȊŀǿƛŜǊŀƱŀ ƴŀƧǿƛťƪǎȊȅ Ȋŀǎƽō ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ƴŀ ǘŜƳŀǘ 

ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŀ ŘŀƴȅŎƘΣ ǘƧΦ ƴŀƧǿƛťƪǎȊŊ ƳƻȍƭƛǿŊ ǿŀǊƛŀƴŎƧťΣ ŀ ƪŀȍŘŀ ƪƻƭŜƧƴŀ ǎƪƱŀŘƻǿŀ ƻǇƛǎȅǿŀƱŀ 

ƳŀƪǎȅƳŀƭƴŊ ƳƻȍƭƛǿŊ ǿŀǊƛŀƴŎƧť ǇǊȊȅ ȊŀŎƘƻǿŀƴƛǳ ǿŀǊǳƴƪǳ ƻǊǘƻƎƻƴŀƭƴƻǏŎƛ Řƻ ǇƻǇǊȊŜŘƴƛŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘΦ 

² ǘŜƴ ǎǇƻǎƽō t/! ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ǊŜŘǳƪŎƧť ǿȅƳƛŀǊƻǿƻǏŎƛ ŘŀƴȅŎƘ ǇǊȊȅ ȊŀŎƘƻǿŀƴƛǳ ŘƻƳƛƴǳƧŊŎŜƎƻ Ȋŀǎƻōǳ 

informacji. Standaryzowane zmiŜƴƴŜ ǎŊ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ȊŀǇƛǎȅǿŀƴŜ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ƪǿŀŘǊŀǘƻǿŜƧ ƳŀŎƛŜǊȊȅ 

kowariancji ὢὢΣ Řƭŀ ƪǘƽǊŜƧ ƻōƭƛŎȊŀ ǎƛť ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǿƱŀǎƴŜ ό‗ύ ƛ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜ ƛƳ ǿŜƪǘƻǊȅ ǿƱŀǎƴŜ ώ47]. 

tƻǇǊȊŜȊ ƭƛƴƛƻǿŊ ƪƻƳōƛƴŀŎƧť ȊƳƛŜƴƴȅŎƘ ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť ȊōƛƽǊ ƴƻǿȅŎƘΣ ƴƛŜǎƪƻǊŜƭƻǿŀƴȅŎƘ ȊŜ ǎƻōŊ ȊƳƛŜƴƴȅŎƘΣ 

ǘȊǿΦ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ ήΣ Ȋ ƪǘƽǊȅŎƘ ƪŀȍŘŀ ƻǇƛǎǳƧŜ ǳƴƛƪŀǘƻǿŊ ŎȊťǏŏ ǿȅǎǘťǇǳƧŊŎŜƧ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ 

ȊƳƛŜƴƴƻǏŎƛΦ LŎƘ ƭƛŎȊōŀ ƧŜǎǘ Ǌƽǿƴŀ Ŏƻ ƴŀƧǿȅȍŜƧ ƭƛŎȊōƛŜ ƻǊȅƎƛƴŀƭƴȅŎƘ ȊƳƛŜƴƴȅŎƘ ǇƛŜǊǿƻǘƴȅŎƘΦ DƱƽǿƴŜ 

ǎƪƱŀŘƻǿŜΣ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜ ƪƻƭŜƧƴȅƳ ǿŜƪǘƻǊƻƳ ǿƱŀǎƴȅƳΣ ǘǿƻǊȊŊ ǘȊǿΦ ƳŀŎƛŜǊȊ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘ Ὕ (ang. 

scores) o wymiarach ὲ  ήΦ ²ŜƪǘƻǊȅ ǿƱŀǎƴŜ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜ Řƭŀ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ƪƻǿŀǊƛŀƴŎƧƛ ȊŀǇƛǎȅǿŀƴŜ ǎŊ 

w ǇƻǎǘŀŎƛ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ὖ (ang. loadings), o wymiarach ή Ὧ. Na Rysunku 5 
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ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴƻ ǊƻȊƪƱŀŘ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ὢ ƴŀ ǎǳƳť ƛƭƻŎȊȅƴƽǿ ǿŜƪǘƻǊƽǿ ƪƻƭǳƳƴƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ǿŜƪǘƻǊƽǿ 

wierszowych [31]. 

 

Rys. 5 {ŎƘŜƳŀǘ ǊƻȊƪƱŀŘǳ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ŘŀƴȅŎƘ ὢ  

²ŀǊǘƻǏŎƛ ǿƱŀǎƴŜ ƛƴŦƻǊƳǳƧŊΣ Ƨŀƪa ŎȊťǏŏ ǿŀǊƛŀƴŎƧƛ ŘŀƴȅŎƘ ƧŜǎǘ ǿȅƧŀǏƴƛŀƴa ǇǊȊŜȊ ƪŀȍŘŊ ƎƱƽǿƴŊ ǎƪƱŀŘƻǿŊΣ 

ƻƪǊŜǏƭŀƧŊŎŊ ƪƛŜǊǳƴŜƪ ǿ ƴƻǿȅƳ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘΦ ½ƴŀƭŜȊƛŜƴƛŜ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘ T 

i ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƽǿ P ƧŜǎǘ ƳƻȍƭƛǿŜ ǇǊȊŜȊ ƻōƭƛŎȊŜƴƛŜ ǿŜƪǘƻǊƽǿ ǿƱŀǎƴȅŎƘ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ƪƻǿŀǊƛŀƴŎƧƛΣ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ 

przez ǳȍȅŎƛŜ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ ƛǘŜǊŀŎȅƧƴŜƧ bLt![{ όŀƴƎΦ Nonlinear Iterative Partial Least Squares) lub poprzez 

ǊƻȊƪƱŀŘ ǿȊƎƭťŘŜƳ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ƻǎƻōƭƛǿȅŎƘ, SVD (ang. Singular Value Decomposition), macierzy danych ὢ. 

hǊȅƎƛƴŀƭƴŊ ƳŀŎƛŜǊȊ ŘŀƴȅŎƘ ὢΣ Ƴƻȍƴŀ ǿƛťŎ ȊŀǇƛǎŀŏ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ƛƭƻŎȊȅƴǳ ŘǿƽŎƘ ƳŀŎƛŜǊȊȅΥ 

               ὢ Ὕὖ Ὁ, (1.12) 

 

 

                      ὲ Ὧ ὲ ή    ή Ὧ ὲ Ὧ  
 

gdzie Ὁ symbolizuje macierz reszt [48ϐΦ ½ŀǎǘŊǇƛŜƴƛŜ Ὧ ǿŜƪǘƻǊƽǿ ǇƻŎȊŊǘƪƻǿȅŎƘ ȊŜǎǘŀǿŜƳ ǿŜƪǘƻǊƽǿ 

ǿȊŀƧŜƳƴƛŜ ƻǊǘƻƎƻƴŀƭƴȅŎƘΣ ǇƻȊǿŀƭŀ ǿȅǊŀȊƛŏ Ȋŀǎƽō ƳŀŎƛŜǊȊȅ ŘŀƴȅŎƘ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘ ǇǊȊȅ 

ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛǳ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜƧ ƭƛŎȊōȅ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ ή [31].  

DǊŀŦƛŎȊƴŀ ǇǊŜȊŜƴǘŀŎƧŀ ǊƻȊƪƱŀŘǳ t/! ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ǿƛȊǳŀƭƛȊŀŎƧť ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ ŘŀƴȅŎƘ ǿ ƳƴƛŜƧǎȊŜƧ 

ƭƛŎȊōƛŜ ǿȅƳƛŀǊƽǿΦ ²ȅƪǊŜǎ Ǉǳƴƪǘƻǿȅ, ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊŎȅ ǊƻȊƪƱŀŘ ƻōƛŜƪǘƽǿ ǿ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛ ŎŜŎƘΣ ǳƱŀǘǿƛŀ 

ȊǊƻȊǳƳƛŜƴƛŜ ǊŜƭŀŎƧƛ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǇǊƽōƪŀƳƛΦ hōƛŜƪǘȅ ǇƻƱƻȍƻƴŜ ōƭƛǎƪƻ ǎƛŜōƛŜ ǿ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛ ƎƱƽǿƴȅŎƘ 

ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊ ǎƛť ǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŜƳ ŎŜŎƘΣ natomiast punkty ǿȊŀƧŜƳƴƛŜ ƻŘŘŀƭƻƴŜ ǿȅƪŀȊǳƧŊ 

odmienne zestawy ŎŜŎƘΦ ¢ŜΣ ƪǘƽǊŜ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ƻŘǎǘŀƧŊ ƻŘ ǇƻȊƻǎǘŀƱȅŎƘ όŀƴƎΦ outliersύ ǎŊ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ 

pomijane przy opracowywaniu finalnego modelu [49].  
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1.3.1.2. !ƴŀƭƛȊŀ ǎƪǳǇƛŜƵ 

!ƴŀƭƛȊŀ ǎƪǳǇƛŜƵ, CA (ang. Cluster Analysis) to technika eksploracyjna w statystyce i uczeniu 

ƳŀǎȊȅƴƻǿȅƳΣ ƪǘƽǊŀ Ƴŀ ƴŀ ŎŜƭǳ ǇƻŘȊƛŜƭŜƴƛŜ ȊōƛƻǊǳ ŘŀƴȅŎƘ ƴŀ ƎǊǳǇȅΣ ǘȊǿΦ ƪƭŀǎǘǊȅΦ LƭǳǎǘǊǳƧŜ 

ƘƛŜǊŀǊŎƘƛŎȊƴŊ ǎǘǊǳƪǘǳǊť ȊōƛƻǊǳ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ƳŀƭŜƧŊŎŜ ǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿƻ ƳƛťŘȊȅ ƻōƛŜƪǘŀƳƛΦ tǊƽōƪƛ 

o ǘƻȍǎŀƳȅƳ ȊŜǎǘŀǿƛŜ ŎŜŎƘ ȊƴŀƧŘǳƧŊ ǎƛť ǿ ƻōǊťōƛŜ ƧŜŘƴŜƎƻ ƪƭŀǎǘǊŀΦ tƻŘƻōƛŜƵǎǘǿƻ ƳƛťŘȊȅ ǇǊƽōƪŀƳƛ ƭǳō 

ǇƻƳƛŀǊŀƳƛ ƻŎŜƴƛŀ ǎƛť ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƪƻǊŜƭŀŎƧƛ ƳƛťŘȊȅ ǿȅƴƛƪŀƳƛ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ƭǳō ǳǿȊƎƭťŘƴƛŀƧŊŎ  ƳƛŀǊȅ 

ƻŘƭŜƎƱƻǏŎƛΦ /Ȋťǎǘƻ ǎǘƻǎƻǿŀƴŊ ƳŜǘǊȅƪŊ ƧŜǎǘ ƻŘƭŜƎƱƻǏŏ ŜǳƪƭƛŘŜǎƻǿŀΣ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǿ przypadku 

ŀƭƎƻǊȅǘƳƽǿ K-ǏǊŜŘƴƛŎƘ όŀƴƎΦ K-means) i hierarchicznej analizy ǎƪǳǇƛŜƵ, HCA (ang. Hierarchical 

Clustering Analysis). hŘƭŜƎƱƻǏŏ ta ǎǘŀƴƻǿƛ ƳƛŀǊť ŘƱǳƎƻǏŎƛ ǿŜƪǘƻǊŀ ƳƛťŘȊȅ ǇǊƽōƪŀƳƛΣ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎŀ 

ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜ Ƨŀƪƻ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴŜ ǿ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛ ǿƛŜƭƻǿȅƳƛŀǊƻǿŜƧΦ hōƭƛŎȊŀ ǎƛť ƧŊ jako pierwiastek 

ǎǳƳȅ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ ǊƽȍƴƛŎ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŎƘ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘΦ tǊƽōƪƛ ǇƻƱŊŎȊƻƴŜ ǿŜƪǘƻǊŜƳ ƻ ƴŀƧƪǊƽǘǎȊŜƧ 

ŘƱǳƎƻǏŎƛ ǎŊ ǳȊƴŀǿŀƴŜ Ƨŀƪƻ ƴŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ ǇƻŘƻōƴŜΣ ŀ ǘŜΣ ƻŘŘŀƭƻƴŜ ƻŘ ǎƛŜōƛŜΣ ǎŊ traktowane jako 

ƻŘƳƛŜƴƴŜΦ ²ǏǊƽŘ ƳŜǘƻŘ ŀƴŀƭƛȊȅ ǎƪǳǇƛŜƵ ǿȅǊƽȍƴƛŏ Ƴƻȍƴŀ ƎǊǳǇƻǿŀƴƛŜ ƘƛŜǊŀǊŎƘƛŎȊƴŜΣ ƴƛŜƘƛŜǊŀǊŎƘƛŎȊƴŜ 

ƛ ǊƻȊƳȅǘŜΣ Ȋ ƪǘƽǊȅŎƘ ƪŀȍŘŜ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǎƛť ǿ ƻƪǊŜǏƭƻƴȅŎƘ problemach badawczych. W grupowaniu 

ƘƛŜǊŀǊŎƘƛŎȊƴȅƳ ǿȅƴƛƪƛ ǎŊ ȊǿȅƪƭŜ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀƴŜ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ŘŜƴŘǊƻƎǊŀƳǳ ǿǎƪŀȊǳƧŊŎŜƎƻ ǿȊŀƧŜƳƴŜ 

ǊŜƭŀŎƧŜ ƛ ǎǘƻǇƛŜƵ ǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŀ ƳƛťŘȊȅ ƴƛƳƛΦ !ƴŀƭƛȊŀ ǎƪǳǇƛŜƵ ǇƻƳŀƎŀ ǿ ƻŘƪǊȅǿŀƴƛǳ ǿȊƻǊŎƽǿ ǿ ŘǳȍȅŎƘ 

zbiorach danych, co jest kluczowe w wielu obszarach chemii, biochemii, farmacji i naukach pokrewnych 

[50, 51]. 

1.3.2. Metody uczenia z nadzorem 

Techniki uczenia z nadzorem (ang. Supervised Learningύ ǎŊ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŜ ȊŀǊƽǿƴƻ 

w ȊŀƎŀŘƴƛŜƴƛŀŎƘ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ Ȋ ƪƭŀǎȅŦƛƪŀŎƧŊΣ ǘƧΦ Řƻ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ŘȅǎƪǊŜǘƴȅŎƘ, lub analizie 

ǊŜƎǊŜǎƧƛΣ ŎȊȅƭƛ Řƻ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ŎƛŊƎƱȅŎƘΦ bŀƭŜȍŊ Řƻ ƴƛŎƘ ƳƛťŘȊȅ ƛƴƴȅƳƛ ƳŜǘƻŘŀ K-ƴŀƧōƭƛȍǎȊȅŎƘ 

ǎŊǎƛŀŘƽǿ όŀƴƎ. K-Nearest NeighborsύΣ ƪƭŀǎȅŎȊƴŀ ƳŜǘƻŘŀ ŎȊŊǎǘƪƻǿȅŎƘ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ /[{ 

(ang. Classical Least SquaresύΣ ƻŘǿǊƻǘƴŀ ƳŜǘƻŘŀ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ, ILS (ang. Inverse Least 

Squaresύ ƻǊŀȊ ƳŜǘƻŘŀ ŎȊŊǎǘƪƻǿȅŎƘ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ, PLS (ang. Partial Least Squares). Ich 

ŎŜƭŜƳ ƧŜǎǘ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŜ ƭǳō ƪƭŀǎȅŦƛƪŀŎƧŀ ƴƻǿȅŎƘΣ ƴƛŜƻȊƴŀŎȊƻƴȅŎƘ ŘŀƴȅŎƘ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿȊƻǊŎƽǿ 

wykrytych w danych treningowych [43]. 

1.3.2.1. Metody CLS i ILS 

Klasyczna metoda ŎȊŊǎǘƪƻǿȅŎƘ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ ƻǊŀȊ ƻŘǿǊƻǘƴŀ ƳŜǘƻŘŀ 

ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ ǘƻ ƴŀǊȊťŘȊƛa powszechnie stosowane w analizie spektroskopowej do 

ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŀ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƳƛťŘȊȅ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅƳ ǎȅƎƴŀƱŜƳ ŀ ǎǘťȍŜƴƛŜƳ ŀƴŀƭƛǘǳ ǿ ǇǊƽōŎŜΦ YŀȍŘŀ Ȋ ƴƛŎƘ 

wykazuje pewne ograniczeniaΣ ƪǘƽǊŜ ƴŀƭŜȍȅ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŏ ǇǊȊȅ ŘƻōƻǊȊŜ ƳŜǘƻŘȅ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƛŀ 

danych [25].  
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aŜǘƻŘŀ /[{ ƻǇƛŜǊŀ ǎƛť ƴŀ ǇǊŀǿƛŜ [ŀƳōŜǊǘŀ .ŜŜǊŀΣ ǿŜŘƱǳƎ ƪǘƽǊŜƎƻ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧŀ ǇǊƽōƪƛ ƧŜǎǘ 

ŦǳƴƪŎƧŊ ǎǘťȍŜƴƛŀ ŀƴŀƭƛǘƽǿ ὃ ὪὺӶΦ {ȅƎƴŀƱ ƳƛŜǊȊƻƴȅ ǇǊȊȅ ƻƪǊŜǏƭƻƴŜƧ ƭƛŎȊōƛŜ ŦŀƭƻǿŜƧ Řƭŀ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ƧŜǎǘ 

ƭƛƴƛƻǿŊ ƪƻƳōƛƴŀŎƧŊ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ƪƻƳǇƻƴŜƴǘƽǿ ǳƪƱŀŘǳΦ 5ŀƴŜ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜΣ ǳȊȅǎƪŀƴŜ Řƭŀ ǎŜǊƛƛ ǊƻȊǘǿƻǊƽǿ 

ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ ƻ ȊƴŀƴȅƳ ǎǘťȍŜƴƛǳ ŀƴŀƭƛǘǳΣ ǎŊ zapisywane w postaci macierzy ὢΦ YŀȍŘŀ ƪƻƭǳƳƴŀ 

ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ ƭǳō ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ȊƳƛŜǊȊƻƴŜƧ ǇǊȊȅ ŘŀƴŜƧ ŘƱǳƎƻǏŎƛ ŦŀƭƛΣ ǿƛŜǊǎȊŜ 

ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊ ƪƻƭŜƧƴȅƳ ǇǊƽōƪƻƳ ƻ ƻƪǊŜǏƭƻƴȅƳ ǎǘťȍŜƴƛǳ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛΦ YƻǊȊȅǎǘŀƧŊŎ Ȋ ŘŀƴȅŎƘ 

ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘΣ ǘǿƻǊȊȅ ǎƛť ƳŀǘŜƳŀǘȅŎȊƴȅ ƳƻŘŜƭ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛΦ ½ƳƛŜƴƛŀ ƻƴ ǊŜǇǊŜȊŜƴǘŀŎƧť ǿƛŘƳ 

ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ ƴŀ ƴƻǿȅ ǳƪƱŀŘ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ƪƻƻǊŘȅƴŀǘȅ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊ ǿƛŘƳƻƳ ά czystych 

ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿΦ ½ŀǇƛǎ ƳŀŎƛŜǊȊƻǿȅ Řƭŀ ὲ ǇǊƽōŜƪ i Ὧ Ǉǳƴƪǘƽǿ ǿƛŘƳŀ Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŏ ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎƻΥ 

 
gdzie ὅ ƧŜǎǘ ƳŀŎƛŜǊȊŊ ǎǘťȍŜƵ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿΣ ὑ ƳŀŎƛŜǊȊŊ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ǊŜƎǊŜǎƧƛΦ aŜǘƻŘŀ /[{ 

ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǊŜƎǊŜǎƧť ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ Řƻ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ὑ (1.14-1.17), 

ƳƛƴƛƳŀƭƛȊǳƧŊŎ ǊƽȍƴƛŎť ǇƻƳƛťŘȊȅ ȊƳƛŜǊȊƻƴȅƳƛ ŀ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴȅƳƛ ǿŀǊǘƻǏŎƛŀƳƛ ǎȅƎƴŀƱǳΦ  

           ὢ ὅὑȟ (1.14) 
 
                                                         ὅὢ ὅὅὑȟ (1.15) 

 
                                       ὅὅ ὅὢ ὅὅ ὅὅὑȟ (1.16) 

 

                         ╒╒ ╒╧ ╚. (1.17) 

bŀ ƧŜƧ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƳƻȍƭƛǿŜ ǎǘŀƧŜ ǎƛť ƛƭƻǏŎƛƻǿŜ ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŜ ǎǘťȍŜƵ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ὅ ǿ ǇǊƽōƪŀŎƘ όмΦму-1.21). 

Wskazane jest, aby ich liczba (άύ ƴƛŜ ǇǊȊŜƪǊŀŎȊŀƱŀ ƭƛŎȊōȅ ǇǊƽōŜƪ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ ὲ ƻǊŀȊ ƭƛŎȊōȅ Ǉǳƴƪǘƽǿ 

widma Ὧ (άḺὲ oraz άḺὯ) [52]: 

                                                           ὢ ὅὑȟ (1.18) 
 
                                                       ὢὑ ὅὑὑȟ (1.19) 

 

                                       ὢὑ ὑὑ ὅ ὑὑ ὑὑ ȟ (1.20) 
 

                        ╧●╚ ╚╚ ╒●. (1.21) 
 

         

(1.13) 

                               ὲ Ὧ           ὲ ά    ά Ὧ  

=X KC
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YƭǳŎȊƻǿȅƳ ŜǘŀǇŜƳ ƳŜǘƻŘȅ /[{ ƧŜǎǘ ǿƱŀǏŎƛǿŜ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƛŜ ȊŜǎǘŀǿǳ ǇǊƽōŜƪ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘΣ 

w ƪǘƽǊȅŎƘ ǎǘťȍŜƴƛŀ ŀƴŀƭƛǘƽǿ ƴƛŜ ƪƻǊŜƭǳƧŊ ȊŜ ǎƻōŊΦ ² ǇǊȊŜŎƛǿƴȅƳ ǊŀȊƛŜ ƳŀŎƛŜǊȊ ὑ ōťŘȊƛŜ ƳŀŎƛŜǊȊŊ 

ƻǎƻōƭƛǿŊ ƭǳō ƻ ǿȅȊƴŀŎȊƴƛƪǳ ōƭƛǎƪƛƳ ȊŜǊǳΣ Ŏƻ ǎƪǳǘƪƻǿŀƱƻōȅ ǿȅǎƻƪƛƳƛ ōƱťŘŀƳƛ ƻȊƴŀŎȊŜƵΦ aŜǘƻŘŀ /[{ 

ƧŜǎǘ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ ǇǊƻǎǘŀ ǿ ƛƳǇƭŜƳŜƴǘŀŎƧƛ ƛ ƛƴǘŜǊǇǊŜǘŀŎƧƛΦ 5ŀƧŜ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŀ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ 

ǎȊŜǊƻƪƛŎƘ ȊŀƪǊŜǎƽǿ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅŎƘΦ aƻȍŜ ōȅŏ ǎǘƻǎƻǿŀƴŀ Řƻ ŀƴŀƭƛȊȅ ǇǊƽōŜƪ ǿƛŜƭƻǎƪƱŀŘƴƛƪƻǿȅŎƘΣ 

ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊŎ ƧŜŘƴƻŎȊŜǎƴŜ ƻƪǊŜǏƭŀƴƛŜ ǎǘťȍŜƵ ǿƛŜƭǳ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛΦ DƱƽǿƴŊ ǿŀŘŊ ƳŜǘƻŘȅ ƧŜǎǘ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŏ 

ȊƴŀƧƻƳƻǏŎƛ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ƛƴǘŜǊŦŜǊǳƧŊŎȅŎƘ ǿ ƻōǎȊŀǊȊŜ ǿƛŘƳƻǿȅƳ ōťŘŊŎȅƳ ǇǊȊŜŘƳƛƻǘŜƳ 

ōŀŘŀƵΦ /[{ ȊŀƪƱŀŘŀ ƭƛƴƛƻǿŊ ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ ǇƻƳƛťŘȊȅ ƳƛŜǊȊƻƴŊ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧŊ ƭǳō ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛŊ 

ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ŀ ǎǘťȍŜƴƛŜƳΣ Ŏƻ ƳƻȍŜ ƻƎǊŀƴƛŎȊŀŏ ǎǘƻǎƻǿŀƭƴƻǏŏ ƳŜǘƻŘȅ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǿȅǎǘŊǇƛŜƴƛŀ 

ŜŦŜƪǘƽǿ ƴƛŜƭƛƴƛƻǿȅŎƘΣ ƴǇΦ ȊƧŀǿƛǎƪŀ ƴŀǎȅŎŜƴƛŀ detektora ǇǊȊȅ ǿȅǎƻƪƛŎƘ ǎǘťȍŜƴƛŀŎƘ ŀƴŀƭƛǘƽǿΦ /[{ ƴƛŜ 

ǳǿȊƎƭťŘƴƛŀ ǘŜȍ ǇƻǘŜƴŎƧŀƭƴȅŎƘ ƛƴǘŜǊŀƪŎƧƛ ƳƛťŘȊȅ ǎƪƱŀŘƴƛƪŀƳƛ ǿ ǇǊƽōŎŜΣ Ŏƻ ƳƻȍŜ ǇǊƻǿŀŘȊƛŏ Řƻ ōƱťŘƴȅŎƘ 

wȅƴƛƪƽǿ analiz ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǳƪƱŀŘƽǿ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ ώ53]. 

² ƳŜǘƻŘȊƛŜ L[{ ƳŀŎƛŜǊȊ ǎǘťȍŜƵ ƧŜǎǘ ǘǊŀƪǘƻǿŀƴŀ Ƨŀƪƻ ȊƳƛŜƴƴŀ ƻōƧŀǏƴƛŀƧŊŎŀΣ ŀ ǎȅƎƴŀƱȅ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜ 

Ƨŀƪƻ ȊƳƛŜƴƴŜ ȊŀƭŜȍƴŜΣ ƻŘǿǊƻǘƴƛŜ ǿ ǎǘƻǎǳƴƪǳ Řƻ ǘŜŎƘƴƛƪƛ /[{Φ ² ǘȅƳ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƳŀŎƛŜǊȊ ǎǘťȍŜƵ ὅ 

ŘŜŦƛƴƛǳƧŜ ǎƛť ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ƛƭƻŎȊȅƴǳ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ǿƛŘƳ ὢ ƻǊŀȊ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ǊŜƎǊŜǎƧƛ ὖ: 

bŀǎǘťǇƴƛŜΣ Ȋ ǘŀƪ ȊŘŜŦƛƴƛƻǿŀƴŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳ ǊƽǿƴŀƵ ǿȅȊƴŀŎȊŀ ǎƛť ƳŀŎƛŜǊȊ ὖ: 

                                                              ὅ ὢὖȟ (1.23) 
 
                                                         ὢὅ ὢὢὖȟ (1.24) 

 
                                        ὢὢ ὢὅ ὢὢ ὢὢὖȟ (1.25) 

 

                                                    ╧╧ ╧╒ ╟Ȣ (1.26) 

hǘǊȊȅƳŀƴȅ ƳƻŘŜƭ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŜ ǎƪƱŀŘƴƛƪŀ ὅ w ǇǊƽōŎŜ ƻ ƴƛŜȊƴŀƴȅƳ ǎǘťȍŜƴƛǳ ƴŀ 

ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ȊƳƛŜǊȊƻƴŜƧ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ ƭǳō ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀΥ 

                                                            ╒● ╧●╟Ȣ (1.27) 

Analiza oparta na tym modelu pozwala oznaczȅŏ ƛƭƻǏŎƛƻǿo ǎƪƱŀŘƴƛƪ ƴƛŜȊŀƭŜȍƴƛŜ ƻŘ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ 

ǇƻȊƻǎǘŀƱȅŎƘ ƪƻƳǇƻƴŜƴǘƽǿ ƳŀǘǊȅŎȅΦ hǇƛǎŀƴŀ ƳŜǘƻŘŀ ƻƎǊŀƴƛŎȊŀ ǎƛť ƧŜŘƴŀƪ Řƻ ǿťȍǎȊȅŎƘ ȊŀƪǊŜǎƽǿ 

ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅŎƘΣ ǇǊȊȅǇƛǎȅǿŀƴȅŎƘ ƧŜŘȅƴƛŜ ƻȊƴŀŎȊŀƴȅƳ ǎƪƱŀŘƴƛƪƻƳΦ [ƛŎȊōŀ ǇǊƽōŜƪ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ ƻǊŀȊ 

          

(1.22) 

                            ὲ ά   ὲ Ὧ  Ὧ ά   

=C
P

X
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ƭƛŎȊōŀ Ǉǳƴƪǘƽǿ ǿ ǿƛŘƳƛŜ ƳǳǎȊŊ ōȅŏ ǎƻōƛŜ ǊƽǿƴŜΣ Ŏƻ ǿȅƴƛƪŀ Ȋ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŎƛ ǿȅȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƳŀŎƛŜǊȊȅ 

ƻŘǿǊƻǘƴŜƧ ǿȊƎƭťŘŜƳ ὢ όǊƽǿƴŀƴƛŜ мΦнсύΦ Metoda ILS, podobnie jak klasyczna regresja najmniejszych 

ƪǿŀŘǊŀǘƽǿΣ ȊŀƪƱŀŘŀ ƭƛƴƛƻǿŊ ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ ƳƛťŘȊȅ ȊƳƛŜƴƴȅƳƛΣ Ŏƻ ƳƻȍŜ ōȅŏ ƻƎǊŀƴƛŎȊŜƴƛŜƳ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ 

ǊŜƭŀŎƧƛ ƴƛŜƭƛƴƛƻǿȅŎƘ ǿ ȊƱƻȍƻƴŜƧ ƳŀǘǊȅŎȅ ǿƛŜƭƻǎƪƱŀŘƴƛƪƻǿŜƧ ώ53, 54]. 

{ǘƻǎƻǿŀƭƴƻǏŏ ƻōǳ ƳŜǘƻŘ ǊŜƎǊŜǎƧƛ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǳƪƱŀŘƽǿ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŀ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƎƻ ƧŜǎǘ 

ƻƎǊŀƴƛŎȊƻƴŀΦ {ȊŎȊŜƎƽƭƴŊ ǘǊǳŘƴƻǏŏ ǎǇǊŀǿƛŀ ƻŘǿȊƻǊƻǿŀƴƛŜ ǎƪƱŀŘǳ ƳŀǘǊȅŎ ƻǊŀȊ ƪƻǊŜƭŀŎƧŜ ǎǘťȍŜƴƛƻǿŜ 

ǇƻƳƛťŘȊȅ ǎƪƱŀŘƴƛƪŀƳƛΦ ² ȊǿƛŊȊƪǳ Ȋ ǘȅƳΣ ǿ ŀƴŀƭƛȊƛŜ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜƧ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ ǳƪƱŀŘƽǿ ƴƛŜȊōťŘƴŜ ƧŜǎǘ 

ǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ƳŜǘƻŘ ŦŀƪǘƻǊƻǿȅŎƘΣ ōŀȊǳƧŊŎȅŎƘ ƴŀ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀŎƧƛ ǇƛŜǊǿƻǘƴȅŎƘ ȊƳƛŜƴƴȅŎƘ Řƻ ƴƻǿȅŎƘΣ 

wzajemnie ortogonalnych, ŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ƎƱƽǿƴȅŎƘΦ 

 

1.3.2.2. wŜƎǊŜǎƧŀ ŎȊŊǎǘƪƻǿȅŎƘ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿΣ t[{ 

aŜǘƻŘŀ ŎȊŊǎǘƪƻǿȅŎƘ ƴŀƧƳƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ƪǿŀŘǊŀǘƽǿΣ ƴŀȊȅǿŀƴŀ ǊƽǿƴƛŜȍ ƳŜǘƻŘŊ ǇǊƻƧŜƪŎƧƛ ǎǘǊǳƪǘǳǊ 

ukrytych, ƧŜǎǘ ƴŀǊȊťŘȊƛŜƳ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊŎȅƳ ƛƴǘŜǊǇǊŜǘŀŎƧť ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ȊŀǿŀǊǘȅŎƘ ǿ ȊōƛƻǊŀŎƘ ŘŀƴȅŎƘ 

o ŘǳȍŜƧ ƭƛŎȊōƛŜ ƳƛŜǊȊƻƴȅŎƘ ȊƳƛŜƴƴȅŎƘΦ ½ƻǎǘŀƱŀ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŀ ǿ Ǌƻƪǳ мфтр ǇǊȊŜȊ ŜƪƻƴƻƳƛǎǘť IŜǊƳŀƴŀ 

²ƻƭŘΩŀΣ ƪǘƽǊȅ ǎǘǿƻǊȊȅƱ ŀƭƎƻǊȅǘƳ ƛǘŜǊŀŎȅƧƴȅ bLt![{ όŀƴƎΦ Nonlinear Iterative Partial Least Squares), 

ŜŦŜƪǘȅǿƴƛŜ ǿȅȊƴŀŎȊŀƧŊŎȅ ƎƱƽǿƴŜ ǎƪƱŀŘƻǿŜ ōŜȊ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŎƛ ǇǊȊŜŎƘƻǿȅǿŀƴƛŀ ŎŀƱŜƧ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ŘŀƴȅŎƘ 

[55, 56, 57]. Dekompozycja macierzy ὢ i ὣ ƻǊŀȊ ǳǘǿƻǊȊŜƴƛŜ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŎƘ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ŎȊȅƴƴƛƪƽǿ Řƭŀ 

ȊƳƛŜƴƴȅŎƘ ȊŀƭŜȍƴȅŎƘ ƛ ƻōƧŀǏƴƛŀƧŊŎȅŎƘ ǇǊȊŜōƛŜƎŀ ǿŜŘƱǳƎ ǎŎƘŜƳŀǘǳΥ 

 

(1.28) 

                             ὲ Ὧ     ὲ ή    ή Ὧ        ὲ Ὧ  
 

 

(1.29) 

                                  ὲ ά       ὲ ή  ή ά    ὲ ά   
 

gdzie T i U ǘƻ ƳŀŎƛŜǊȊŜ ǿȅƴƛƪƽǿΣ P i Q ƳŀŎƛŜǊȊŜ ƱŀŘǳƴƪƽǿΣ ƪǘƽǊŜ ƻōƭƛŎȊŀƴŜ ǎŊ ǿ ǘŀƪƛ ǎǇƻǎƽōΣ ŀōȅ 

ƳŀƪǎȅƳŀƭƛȊƻǿŀŏ ǿŀǊƛŀƴŎƧť ȊŀǊƽǿƴƻ ὢ, jak i ὣ [47]. Algorytm PLS znajduje wektory wag ύ dla 

zmiennych ὢΣ ƳŀƪǎȅƳŀƭƛȊǳƧŊŎ ƪƻǿŀǊƛŀƴŎƧť ƳƛťŘȊȅ ȊƳƛŜƴƴŊ ǳƪǊȅǘŊ ὸΣ ŀ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŊ ƧŜƧ ǎƪƱŀŘƻǿŊ 

= +X T Ex
Âќ

= +Y U Äќ Ey

= +X T Ex
Âќ

= +Y U Äќ Ey
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w ὣ. tƛŜǊǿǎȊŊ z kolumn macierzy ὣ ǘǊŀƪǘǳƧŜ ǎƛť Ƨŀƪƻ ǿŜƪǘƻǊ ǇƻŎȊŊǘƪƻǿȅ όΣ ƪƻƭǳƳƴť ƳŀŎƛŜǊȊȅ ὢ jako 

ὸΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ǿȅȊƴŀŎȊŀ ǎƛť ǿŜƪǘƻǊ ǿŀƎ ύ  na podstawie macierzy widm ὢ oraz wektora ό:  

ύ . (1.30) 

 
tƛŜǊǿǎȊŊ ǎƪƱŀŘƻǿŊ ὸ, ƻōƭƛŎȊŀ ǎƛť Ƨŀƪƻ ǇǊƻƧŜƪŎƧť ƳŀŎƛŜǊȊȅ X na wektor wag ύ : 

ὸ ὢύ. (1.31) 
 

!ƴŀƭƻƎƛŎȊƴƛŜ ǿȅȊƴŀŎȊŀ ǎƛť ƴƻǿŊ ȊƳƛŜƴƴŊ ό dla ὣΣ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿŜƪǘƻǊŀ ƱŀŘǳƴƪƽǿ ή: 

ή  , (1.32) 

 
 ό ὣήȢ (1.33) 

 
tǊƻŎŜŘǳǊť ǇƻǿǘŀǊȊŀ ǎƛť Řƻ ǳȊȅǎƪŀƴƛŀ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ƳƛƴƛƳŀƭƴŜƧ Řƭŀ ǿŜƪǘƻǊŀ ǿȅƴƛƪƻǿŜƎƻ ό. Informacja 

ǿȅƧŀǏƴƛƻƴŀ ǇǊȊŜȊ ǇƛŜǊǿǎȊȅ ŎȊȅƴƴƛƪ ƧŜǎǘ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ƻŘǊȊǳŎŀƴŀΦ hŘ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ὢ ƻŘŜƧƳǳƧŜ ǎƛť ǿƪƱŀŘ 

zmiennej ὸ: 

 ὢᴺὢ ὸὴȟ (1.34) 
 

gdzie ὴ ƧŜǎǘ ǿŜƪǘƻǊŜƳ ƱŀŘǳƴƪƽǿ Řƭŀ ȊƳƛŜƴƴȅŎƘ ὢΣ ƻōƭƛŎȊŀƴȅƳ ǿŜŘƱǳƎ ǊƽǿƴŀƴƛŀΥ 

ὴ  . (1.35) 

 
tƻŘƻōƴƛŜ ǳȊȅǎƪǳƧŜ ǎƛť ƳŀŎƛŜǊȊ ǊŜǎȊǘƪƻǿŊ ὣ: 

ὣᴺὣ ὸή. (1.36) 
 

tǊƻŎŜǎ ǘŜƴ ƧŜǎǘ ǇƻǿǘŀǊȊŀƴȅ ƛǘŜǊŀŎȅƧƴƛŜ Řƭŀ ƪƻƭŜƧƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ ὢ i ὣΣ ŀȍ Řƻ ƻǎƛŊƎƴƛťŎƛŀ ȊŀŘƻǿŀƭŀƧŊŎŜƧ 

ƭƛŎȊōȅ ŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ƭǳō Řƻ ƳƻƳŜƴǘǳΣ ƎŘȅ ǊŜǎȊǘƪƻǿŀ ǿŀǊƛŀƴŎƧŀ ƴƛŜ ǿƴƻǎƛ ƛǎǘƻǘƴŜƧ informacji na temat 

ōŀŘŀƴŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳΦ ² ǿȅƴƛƪǳ ŘȊƛŀƱŀƴƛŀ ŀƭƎƻǊȅǘƳǳ bLt![{ ƻǘǊȊȅƳǳƧŜ ǎƛť ȊŜǎǘŀǿ ƪƛƭƪǳ ȊƳƛŜƴƴȅŎƘΣ 

ǎƪǳǇƛŀƧŊŎȅŎƘ ǿ ǎƻōƛŜ ƳƻȍƭƛǿƛŜ ƴŀƧǿƛťƪǎȊȅ Ȋŀǎƽō ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ƴŀ ǘŜƳŀǘ ȊƳƛŜƴƴƻǏŎƛ ŘŀƴȅŎƘΦ ²ȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ 

ǎƛť ƧŜ Řƻ ōǳŘƻǿȅ ƳƻŘŜƭƛ ǊŜƎǊŜǎƧƛ ƛ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀ ƴƻǿȅŎƘ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ὣ na podstawie ὢ.  Redukcja 

ǿȅƳƛŀǊƻǿƻǏŎƛ ŘŀƴȅŎƘ ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀ ŜŦŜƪǘȅǿƴƛŜƧǎȊŜ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŜΣ ƴŀǿŜǘ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǿǎǇƽƱƭƛƴƛƻǿƻǏŎƛ 

ƳƛťŘȊȅ ȊƳƛŜƴƴȅƳƛ ώ58]. W ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ƭƛŎȊōȅ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴȅŎƘ ȊƳƛŜƴƴȅŎƘ ȊŀƭŜȍƴȅŎƘΣ ǿ ƳŜǘƻŘȊƛŜ t[{ 

ǿȅǊƽȍƴƛŀ ǎƛť Řǿŀ ŀƭƎƻǊȅǘƳȅΣ t[{м ƛ t[{нΦ aŜǘƻŘŀ t[{м ƳƻŘŜƭǳƧŜ ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ ƳƛťŘȊȅ ǿƛŜƭƻǿȅƳƛŀǊƻǿŊ 

ƳŀŎƛŜǊȊŊ ŘŀƴȅŎƘ ὢ i wektorem ὣ Řƭŀ ƪŀȍŘŜƧ ȊƳƛŜƴƴŜƧ ƻŘŘȊƛŜƭƴƛŜΦ ² t[{н ƻǘǊȊȅƳǳƧŜ ǎƛť ƳŀŎƛŜǊȊ 

ǿȅƴƛƪƽǿ ƻǊŀȊ ǿŜƪǘƻǊ ƱŀŘǳƴƪƽǿ ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ Řƭŀ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ ŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿΣ Ŏƻ ǇǊƻǿŀŘȊƛ 

ȊǿȅƪƭŜ Řƻ ƎƻǊǎȊŜƧ ƧŀƪƻǏŎƛ ǿȅƴƛƪƽǿΣ Ȋ ǿȅƧŊǘƪƛŜƳ ǎȅǘǳŀŎƧƛ ǿȅǎǘťǇƻǿŀƴƛŀ ǎƛƭƴŜƧ ƪƻǊŜƭŀŎƧƛ ƳƛťŘȊȅ 

zmiennȅƳƛΦ ²ȅōƽǊ ƳƛťŘȊȅ t[{м ŀ t[{н ȊŀƭŜȍȅ ƻŘ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ŘŀƴȅŎƘ ƛ ǎǘƻǇƴƛŀ ƪƻǊŜƭŀŎƧƛ ȊƳƛŜƴƴȅŎƘ [43]. 
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1.4. Parametry modeli kalibracyjnych   

5ƭŀ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅŎƘ ƳƻŘŜƭƛ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ ǿȅȊƴŀŎȊŀ ǎƛť ǎȊŜǊŜƎ ƧŀƪƻǏŎƛƻǿȅŎƘ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 

ǎǘŀǘȅǎǘȅŎȊƴȅŎƘΦ ¦ƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ ƻƴŜ ǇƻǊƽǿƴŀnie ǿǇƱȅǿu rodzaju technik rejestracji danych, sposobu 

ǿǎǘťǇƴŜƎƻ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƛŀ ŘŀƴȅŎƘ ƛ ŜŦŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǳȍȅǘȅŎƘ ŀƭƎƻǊȅǘƳƽǿ Řƻ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŀ ōŀŘŀƴŜƧ ŎŜŎƘȅΦ 

LŎƘ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ ƻŎŜƴƛŏ ǿƛŀǊȅƎƻŘƴƻǏŏ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ƻǊŀȊ ȊŀƪǊŜǎ ǎǘƻǎƻǿŀƭƴƻǏŎƛ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŜƎƻ 

ƳƻŘŜƭǳΦ bŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŊ ƳƛŀǊŊ ŘƻǇŀǎƻǿŀƴƛŀ ǊȊŜŎȊȅǿƛǎǘȅŎƘ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ƻȊƴŀŎȊŀƴŜƎƻ 

parametru i tych, przewidywanych na podstawie modelu, ǎŊ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƛ ƪƻǊŜƭŀŎƧƛ ὶ i determinacji ὶ 

(Rys. 6). ²ŀǊǘƻǏŎƛ tych ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ ōƭƛǎƪƛŜ ƧŜŘƴƻǏŎƛ ǎǳƎŜǊǳƧŊ ƭƛƴƛƻǿƻǏŏ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛ 

ǳǊȊŊŘȊŜƴƛŀ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜƎƻ Ȋ ǇǊŀǿŘȊƛǿŊ ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ƳƛŜǊȊƻƴŜƧ ŎŜŎƘȅΦ 

 
Rys. 6 Krzywa przewidywania ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ǿ ȊƛŜƭǳ ŎȊȅǎǘƪŀ ǎȊŀǊŜƎƻ na bazie widm Ramana 

 
Do oceny ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀ ǇǊƽōŜƪ ƻ ƴƛŜȊƴŀƴŜƧ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊǳ ǇǊȊŜȊ model 

kalibracyjny ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǎƛť ǘŜŎƘƴƛƪť walidacji ƪǊȊȅȍƻǿej, CV (ang. Cross-validation)Σ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀƴŊ 

ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ƳŜǘƻŘŊ ΣΣǿȅǊȊǳŏ ƧŜŘŜƴ ƻōƛŜƪǘΩΩ, LOO (ang. Leave one out). W wyniku tej operacji uzyskuje 

ǎƛť ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ƪƻǊŜƭŀŎƧƛ ὶ Ȣ ½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǘŜǎǘƻǿŀƴƛŜ ƳƻŘŜƭǳ Řƭŀ ǊƽȍƴȅŎƘ ǇƻŘȊōƛƻǊƽǿ ŘŀƴȅŎƘΣ 

technika CV chroni przed ǘȊǿΦ αprzeuczeniemέ modelu. W ǇǊƻŎŜǎƛŜ ǿŀƭƛŘŀŎƧƛ ƪǊȊȅȍƻǿŜƧ ƪŀȍŘŀ ǇǊƽōƪŀ 

ƧŜǎǘ ƪƻƭŜƧƴƻ ǿȅƱŊŎȊŀƴŀ ȊŜ ȊōƛƻǊǳ ŘŀƴȅŎƘ ǿŜƧǏŎƛƻǿȅŎƘΣ ŀ ƳƻŘŜƭ ƧŜǎǘ ǘǊŜƴƻǿŀƴȅ ƴŀ ōŀȊƛŜ ǇƻȊƻǎǘŀƱȅŎƘΦ 

bŀǎǘťǇƴƛŜ ǿȅȊƴŀŎȊŀ ǎƛť ƻŘǇƻǿƛŜŘȋ ƳƻŘŜƭǳ ώ Řƭŀ ƻōƛŜƪǘǳ ǳǎǳƴƛťǘŜƎƻ ƛ ǇƻǊƽǿƴǳƧŜ Ȋ ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ 

ǊȊŜŎȊȅǿƛǎǘŊ ώΦ /ȅƪƭ ǘŜƴ ƧŜǎǘ ǇƻǿǘŀǊȊŀƴȅ Řƭŀ ƪŀȍŘŜƧ ǇǊƽōƪƛ Ȋ ȊŜǎǘŀǿǳ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴŜƎƻΦ ½ otrzymanych 

ǊŜǎȊǘ ƻōƭƛŎȊŀ ǎƛť ǏǊŜŘƴƛ ƪǿŀŘǊŀǘƻǿȅ ōƱŊŘ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀ, RMSECV (ang. Root Mean Square Error of 

PredictionύΣ ƪǘƽǊȅ ƧŜǎǘ ƳƛŀǊŊ ƧŀƪƻǏŎƛ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŜƎƻ ƳƻŘŜƭǳΥ  

ὙὓὛὉὅὠ
В ώ ώ

ὲ
 Ȣ (1.37) 
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YƭǳŎȊƻǿȅƳ ǿ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛǳ t[{ ŜǘŀǇŜƳ ƧŜǎǘ ǳǎǘŀƭŜƴƛŜ ƻǇǘȅƳŀƭƴŜƧ ƭƛŎȊōȅ ŎȊȅƴƴƛƪƽǿ, LV (ang. Latent 

Variable)Σ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŀƧŊŎȅŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿȅ Ȋŀǎƽō ȊƳƛŜƴƴƻǏŎƛ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴŜƧ ŎŜŎƘȅΦ 5ƭŀ ƪŀȍŘŜƎƻ ŦŀƪǘƻǊŀΣ ƴŀ 

ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǊȊŜŎȊȅǿƛǎǘŜƧ ŎŜŎƘȅ ƛ ƻȊƴŀŎȊŀƴŜƧ ǇǊȊŜȊ ƳƻŘŜƭΣ ǿȅȊƴŀŎȊŀ ǎƛť ǎǳƳť ƪǿŀŘǊŀǘƽǿ 

ōƱťŘƽǿ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀ, PRESS (ang. Predicted Residual Error Sum of Squares): 

ὖὙὉὛὛ ώ ώ ȟ (1.38) 

 
ŀ ƻōƭƛŎȊƻƴŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇǊŜȊŜƴǘǳƧŜ ǎƛť ǿ ŦƻǊƳƛŜ ǿȅƪǊŜǎǳ osypiska (Rys. тύΦ ¦ǿȊƎƭťŘƴƛŜƴƛŜ ƪƻƭŜƧƴȅŎƘ 

ŎȊȅƴƴƛƪƽǿΣ ǊŜǇǊŜȊŜƴǘǳƧŊŎȅŎƘ ƛǎǘƻǘƴŜ Řƭŀ ƳƻŘŜƭǳ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧŜΣ ȊƳƴƛŜƧǎȊŀ ōƱŊŘ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ƛ ǿŀǊǘƻǏŏ tw9{{Σ 

ǇƻǇǊŀǿƛŀƧŊŎ ǘȅƳ ǎŀƳȅƳ ȊŘƻƭƴƻǏŏ ǇǊƻƎƴƻǎǘȅŎȊƴŊΦ tǳƴƪǘΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ǇŀǊŀƳŜǘǊ ƻǎƛŊƎŀ ƳƛƴƛƳǳƳΣ ƧŜǎǘ 

ǳȊƴŀǿŀƴȅ Ȋŀ ƻǇǘȅƳŀƭƴŊ ƭƛŎȊōť ŎȊȅƴƴƛƪƽǿ modelu PLS [48].  

 
Rys. 7 Przebieg RMSECV dla modelƻǿŀƴƛŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ ǿ ȊƛŜƳƴƛŀƪŀŎƘ ƻ ōŀǊǿƴȅƳ ƳƛŊȍǎȊǳ na bazie widm ATR 

 
² ƻŎŜƴƛŜ ƧŀƪƻǏŎƛ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŜƎƻ ƳƻŘŜƭǳ ǊŜƎǊŜǎȅƧƴŜƎƻ ǇƻƳƻŎƴŜ ǎŊ ǘŀƪȍŜ ǿȅƪǊŜǎȅ ōƱťŘƽǿ 

ǿȊƎƭťŘƴȅŎƘ όwȅǎ. уύΣ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀƧŊŎŜ ǊƽȍƴƛŎŜ ƳƛťŘȊȅ ƻōƭƛŎȊƻƴȅƳƛ ƛ ǊȊŜŎȊȅǿƛǎǘȅƳƛ ǿŀǊǘƻǏŎƛŀƳƛ  

ȊƳƛŜƴƴŜƧ ƴƛŜȊŀƭŜȍƴŜƧΦ ¦ƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊ ƻƴŜ ƛŘŜƴǘȅŦƛƪŀŎƧť ǿŀǊǘƻǏŎƛ ƻŘǎǘŀƧŊŎȅŎƘ ǿ ȊŜǎǘŀǿƛŜ ǇǊƽōŜƪ 

ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ ƛ ǿŀƭƛŘŀŎȅƧƴȅŎƘ ƻǊŀȊ ƪƻƴǘǊƻƭť ƘƻƳƻǎŎŜŘŀǎǘȅŎȊƴƻǏŎƛΦ 

 
Rys. 8 ²ȊƎƭťŘƴŜ ōƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇI ǊƻȊǘǿƻǊƽǿ azorubiny na bazie widm Ramana 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

R
M

S
E

C
V

Faktor

2 4 6 8 10 12 14

-4

-2

0

2

4
 Kalibracyjne

 Walidacyjne

R
·
Ũ
n
i
c
a
 
(
%
)

Rzeczywiste pH

32:13100



33 | Chemometryczna analiza danych 

 

~ 33 ~  
 

hƎƽƭƴŊ ƳƛŀǊŊ ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ ǇǊƻƎƴƻǎǘȅŎȊƴŜƧ ƳƻŘŜƭƛ ǊŜƎǊŜǎƧƛ ǎŊ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǿȊƎƭťŘƴŜƎƻ 

ǎǘŀƴŘŀǊŘƻǿŜƎƻ ōƱťŘǳ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀ, RSEP (ang. Relative Standard Error of Prediction), wyznaczanego 

ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ǊƽǿƴŀƴƛŜƳΥ 

ὙὛὉὖϷ
В

В
ρππ. (1.39) 

 

Parametr ὼ  ǘƻ ǊȊŜŎȊȅǿƛǎǘŀ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊƳƛŜƴƴŜƧ ƴƛŜȊŀƭŜȍƴŜƧΣ ƴǇΦ ǎǘťȍŜƴƛŜ ƭǳō ǇI ǊƻȊǘǿƻǊǳ Ὥ- tego 

ǎƪƱŀŘƴƛƪŀΣ ὼ - ǿŀǊǘƻǏŏ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴŀ Ȋ ƳƻŘŜƭǳΣ ὲ ǘƻ ƭƛŎȊōŀ ǇǊƽōŜƪΦ ²ŀǊǘƻǏŎƛ ōƱťŘƽǿ w{9t Řƭŀ ȊŜǎǘŀǿƽǿ 

ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ ƛ ǿŀƭƛŘŀŎȅƧƴȅŎƘ Ǉƻǿƛƴƴȅ ōȅŏ Řƻ ǎƛŜōƛŜ ȊōƭƛȍƻƴŜΦ 5ǳȍŜ ǊƽȍƴƛŎŜ ǿ ƛŎƘ ǿŀǊǘƻǏŎƛŀŎƘ ƳƻƎŊ 

ǏǿƛŀŘŎȊȅŏ ƻ ƴƛŜǿƱŀǏŎƛǿȅƳ ŘƻōƻǊȊŜ ǇǊƽōŜƪ ǳŎȊŊŎȅŎƘ ƛ ǘŜǎǘƻǿȅŎƘΣ ōƱťŘŀŎƘ ŜƪǎǇŜǊȅƳŜƴǘŀƭƴȅŎƘ ƭǳō 

przeuczeniu ƳƻŘŜƭǳΦ tƻŘƻōƴŊ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧť ƻ ƧŀƪƻǏŎƛ ƳƻŘŜƭǳ ƴƛŜǎƛŜ ǏǊŜŘƴƛ ƪǿŀŘǊŀǘƻǿȅ ōƱŊŘ ƪŀƭƛōǊŀŎƧƛ, 

RMSEC (ang. Root Mean Square Error of Calibration) i ōƱŊŘ RMSEP (ang. Root Mean Square Error of 

PredictionύΣ ǿȅȊƴŀŎȊŀƴŜ Řƭŀ ȊŜǎǘŀǿǳ ǳŎȊŊcego i  walidacyjnego, obliczane zgodnie z Ǌƽǿƴŀƴƛami: 

ὙὓὛὉὅ
ρ

ὲ
ώ ώ ȟ (1.40) 

 

ὙὓὛὉὖ
ρ

ά
ώ ώ ȟ (1.41) 

 
gdzie ώ ǘƻ ǊȊŜŎȊȅǿƛǎǘŀ ǿŀǊǘƻǏŏ ƻōǎŜǊǿŀŎƧƛΣ ώ ǘƻ ǿŀǊǘƻǏŏ ǿȅƧǏŎƛŀ ƳƻŘŜƭǳΣ ὲ i ά to liczby pǊƽōŜƪ 

odpowiednio w zestawie kalibracyjnym i testowym.  

1.5. Metody selekcji zmiennych 

tƻŘŎȊŀǎ ƪƻƴǎǘǊǳƪŎƧƛ ƳƻŘŜƭǳ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴŜƎƻ ǿ ƻǇŀǊŎƛǳ ƻ ŘŀƴŜ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿŜ ǿŀȍƴȅƳ ŜǘŀǇŜƳ 

ƧŜǎǘ ǿȅōƽǊ ƻǇǘȅƳŀƭƴŜƎƻ ȊŀƪǊŜǎǳ. OǇŜǊƻǿŀƴƛŜ ƴŀ ŎŀƱȅƳ widmie skutkuje zazwyczaj otrzymaniem 

ƳƻŘŜƭǳ ǊŜƎǊŜǎȅƧƴŜƎƻ ƻ ƎƻǊǎȊŜƧ ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ ǇǊƻƎƴƻǎǘȅŎȊƴŜƧΦ LǎǘƴƛŜƧŜ ǿƛŜƭŜ ǘŜŎƘƴƛƪ ǿǎǇƻƳŀƎŀƧŊŎȅŎƘ 

ǎŜƭŜƪŎƧť ȊƳƛŜƴƴȅŎƘΦ WŜŘƴȅƳƛ Ȋ ŎȊťǏŎƛŜƧ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴȅŎƘ ǎŊ ǿȅƪǊŜǎȅ ǇǊƻƧŜƪŎƧƛ ǿŀȍƴƻǏŎƛ ȊƳƛŜƴƴŜƧ ±Lt 

Scores (ang. Variable Importance in Projectionύ ƻǊŀȊ ǿȅƪǊŜǎȅ ƱŀŘǳƴƪƽǿΦ YŀȍŘŀ ȊŜ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴȅŎƘ 

ƳŜǘƻŘ ƻŎŜƴƛŀ ȊƴŀŎȊŜƴƛŜ ȊƳƛŜƴƴŜƧ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ƧŜƧ ǿƪƱŀŘǳ ǿ przewidywanie odpowiedzi modelu, 

ŘȊƛťƪƛ ŎȊŜƳǳ Ƴƻȍƴŀ ȊǊŜŘǳƪƻǿŀŏ ƛŎƘ ƭƛŎȊŜōƴƻǏŏ ōŜȊ ǎȊƪƻŘȅ Řƭŀ ŎŀƱƪƻǿƛǘŜƎƻ Ȋŀǎƻōǳ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ 

reprezentowaneƎƻ ǇǊȊŜȊ ǇƻȊƻǎǘŀƱŜ ȊƳƛŜƴƴŜΦ LƴƴȅƳ ǇŀǊŀƳŜǘǊŜƳ ƻƪǊŜǏƭŀƧŊŎȅƳ ȊŘƻƭƴƻǏŏ ȊƳƛŜƴƴŜƧ Řƻ 

ǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŀ ƪƭŀǎ ƭǳō ǿȅƧŀǏƴƛŀƴƛŀ ȊƳƛŜƴƴƻǏŎƛ ǿ ŘŀƴȅŎƘ ƧŜǎǘ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ, SR (ang. 

Selectivity RatioύΣ Ƴƻȍƴŀ ǊƽǿƴƛŜȍ ǇƻǎƛƱƪƻǿŀŏ ǎƛť ǘŜŎƘƴƛƪŀƳƛ ƻǇŀǊǘȅƳƛ ƴŀ ŀƭƎƻǊȅǘƳŀŎƘ ƎŜƴŜǘȅŎȊƴȅŎƘΦ 
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wƻȊŘȊƛŀƱ н {ǘƻǎƻǿŀƴŜ ƳŜǘƻŘȅ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜ 

2.1. Spektroskopia oscylacyjna 

W analizie substancji bioaktywnych i ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ǿ materiale pochodzenia naturalnego, 

w produktach ǎǇƻȍȅǿŎȊȅŎƘ, farmaceutycznych i kosmetykach ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǎƛť ȊǿȅƪƭŜ ǘŜŎƘƴƛƪƛ 

ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ǿ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛǳ Ȋ ǊƽȍƴȅƳƛ rodzajami detekcji, m.in. HPLC, HPTLC, LC-MS i UHPLC. 

hȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ǇƻǇǊȊŜŘȊƻƴŜ ǎŊ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŎƛŊ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŜƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ Řƻ ǊƻȊǘǿƻǊǳ 

i ekstrakcjŊ ƛƴǘŜǊŜǎǳƧŊŎȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ώ59, 60, 61]. Analizy ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ jednak ƻƎǊŀƴƛŎȊŀƧŊ ǎƛť Řƻ ōŀŘŀƴƛŀ 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴȅŎƘ ǿ ǘȅǇƻǿȅŎƘ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀŎƘΦ ² ǇǊŀƪǘȅŎŜΣ ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŜ 

ƪƻƴƪǊŜǘƴŜƧ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ǿƛŊȍŜ ǎƛť Ȋ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŎƛŊ ǳȍȅŎƛŀ ŘŜŘȅƪƻǿŀƴŜƎƻ ŜƪǎǘǊŀƘŜƴǘŀ. W przypadku 

ǇǊƽōŜƪ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘΣ ŀƴŀƭƛȊŀ ǿƛŜƭǳ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ǿȅƳŀƎŀ ǇƻǿǘƽǊȊŜƴƛŀ ǇǊƻŎŜŘǳǊ Ȋ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜƳ 

ƻŘŘȊƛŜƭƴȅŎƘ ǇǊƻǘƻƪƻƱƽǿ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ȊŜǎǘŀǿƽǿ 

ƻŘŎȊȅƴƴƛƪƽǿΣ ŀ ƴŀǿŜǘ ŀǇŀǊŀǘǳǊȅ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜƧ ώ62, 63]. 

Ponadto, przeprowadzenie procesu ekstrakcji nie daje 

ƎǿŀǊŀƴŎƧƛ ŎŀƱƪƻǿƛǘŜƎƻ ǿȅƳȅŎƛŀ ƛƴǘŜǊŜǎǳƧŊŎȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 

z matrycy. IǎǘƴƛŜƧŜ ƴŀǘƻƳƛŀǎǘ ǊȅȊȅƪƻ ŜƭǳŎƧƛ ƛƴƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

rozpuszczalnych w danym rozpuszczalniku. Dodatkowo 

stosowanie rozpuszczalnikƽǿ moȍŜ ǇǊƻǿŀŘȊƛŏ Řƻ ǳǘǊŀǘȅ form 

niestabilnych badanych substancji bioaktywnych.  

¢ŜŎƘƴƛƪƛ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ǿŎƛŊȍ 

ƴƛŜŘƻŎŜƴƛŀƴŜ ƴŀǊȊťŘȊƛŜ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴŜ. DƻǎǘŀǊŎȊŀƧŊ danych 

pomiarowych ōŜȊ ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŎƛ ǿǎǘťǇƴŜƎƻ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƛŀ 

ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƎƻ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΦ hƎǊŀƴƛŎȊŀƧŊ ȊǳȍȅŎƛŜ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƽǿ ƛ ǇƻǿǎǘŀǿŀƴƛŜ ƻŘǇŀŘƽǿΣ ǿǇƛǎǳƧŊŎ ǎƛť ǘȅƳ 

samym w koncepcjť tzw. ȊƛŜƭƻƴŜƧ ŎƘŜƳƛƛΦ ½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǎǿƻƧŊ 

ƴƛŜƛƴǿŀȊȅƧƴƻǏŏ ƛ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ǿƛŘƳ Řƭŀ ǇǊƽōŜƪ 

w ǊƽȍƴŜƧ ǇƻǎǘŀŎƛΣ ǘƧΦ ŎƛŜŎȊȅΣ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ǎǘŀƱȅŎƘΣ ŜƳǳƭǎƧƛ 

i ȊŀǿƛŜǎƛƴΣ ǎǘŀƧŊ ǎƛť ŎƻǊŀȊ ōŀǊŘȊƛŜƧ ǇƻǿǎȊŜŎƘƴŜ ǿ ǊƽȍƴȅŎƘ 

ŘȊƛŜŘȊƛƴŀŎƘ ōŀŘŀƵΦ ¢ŜŎƘƴƛƪƛ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿŜ ǿȅƳŀƎŀƧŊ 

ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜƧ ƛƭƻǏŎƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΣ ǿƛŘƳŀ ǇǊƽōŜƪ rejestrowane ǎŊ 

stosunkowo szybko i ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊ ǎƛť one ŘƻōǊŊ 

powtarzalnƻǏŎƛŊ. 5Ȋƛťƪƛ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ƴŀǊȊťŘȊƛ 

chemometrycznych Ƴƻȍƭƛǿa jest ǇŜƱƴŀ ŀƴŀƭƛȊŀ ǎƪƱŀŘǳ 

ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƎƻ ȊƱƻȍƻƴŜƧ ƳŀǘǊȅŎȅ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ pojedynczego 
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Rys. 20 {ǳǎȊƻƴŜ ƭƛǏŎƛŜi zieleczystka
szarego

Rys. 21 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ ƻǊŀȊ 
ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ

Rys. 22 _ŀŘǳƴƪƛ t/! Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ wŀƳŀƴŀ 
όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 24 Znaczenie zmiennych w wyniku 
projekcji (VIP) modeli PLS dla TFC, uzyskanych 
ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ aLw 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǇǊƽōŜƪ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 1 ²ƛŘƳŀ bLw ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘΥ 
ƻǊȅƎƛƴŀƭƴŜ όƎƽǊŀύ ƻǊŀȊ Ǉƻ ƪƻǊŜƪŎƛŜ 
a{/ όǏǊƻŘŜƪύ ƛ {b± όŘƽƱύ

Rys. 9 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 
ȊŀǿŀǊǘȅŎƘ ǿ ƪƻǊȊŜ ƛ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ

Rys. 13 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ƪǿŜǊŎŜǘȅƴȅ όƭƛƴƛŀ 
czarna) i katechiny (linia niebieska)

Rys. 15 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǖ-karotenu
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ǿƛŘƳŀ ǇǊƽōƪƛ, Ȋ ŘƻƪƱŀŘƴƻǏŎƛŊ ǇƻǊƽǿƴȅǿŀƭƴŊ Ȋ technikami chromatograficznymiΣ ŀ ŎȊťǎǘƻ ƴŀǿŜǘ ƭŜǇǎȊŊ 

[64]. 5ƻŘŀǘƪƻǿƻΣ ƴŀ ōŀȊƛŜ ŘŀƴȅŎƘ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘ ƳƻȍƭƛǿŜ ǎŊ badania ƛƴǘŜǊŜǎǳƧŊŎȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ bez 

ƪƻƴƛŜŎȊƴƻǏŎƛ ich ekstrakcji, ŘȊƛťƪƛ ŎȊŜƳǳ zachowana jest ƛƴǘŜƎǊŀƭƴƻǏŏ ƛ ǎǘǊǳƪǘǳǊa ǇǊƽōƪƛ. Jest to 

ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ŎŜƴƴŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ōŀŘŀƵ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ōƛƻŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ǿ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ȊƛŜƭƴȅƳ ƛ ŘŜƭƛƪŀǘƴȅŎƘ 

strukturach tkankowych. Na Rysunku 9 ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴƻ ǿƛŘƳŀ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ƻōŜŎƴȅŎƘ 

w ōŀŘŀƴȅŎƘ ƳŀǘǊȅŎŀŎƘ ƴŀǘǳǊŀƭƴȅŎƘΣ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǇǊȊȅ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ǊƽȍƴȅŎƘ ǘŜŎƘƴƛƪ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ 

oscylacyjnej. 

 

2.1.1. {ǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ŀōǎƻǊǇŎȅƧƴŀ ǿ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ 

W ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ŀōǎƻǊǇŎȅƧƴŜƧ ǿ ǏǊŜŘƴƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ όaLwΣ ŀƴƎΦ Mid Infrared Spectroscopy) 

ǇǊƽōƪŀ ƧŜǎǘ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴŀ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜƳ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ ƭƛŎȊō ŦŀƭƻǿȅŎƘ ƻŘ пллл Řƻ плл ŎƳѐцΦ /ȊťǏŏ 

Ŧƻǘƻƴƽǿ ƧŜǎǘ ǇƻŎƘƱŀƴƛŀƴŀ ǇǊȊŜȊ ǇǊƽōƪťΣ Ŏƻ ǇǊƻǿŀŘȊƛ Řƻ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƎƻ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪΣ ƪƻǎȊǘŜƳ 

ȊƳƴƛŜƧǎȊŜƴƛŀ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǿƛŊȊƪƛ ǇǊȊŜŎƘƻŘȊŊŎŜƧΣ ƪǘƽǊŀ ǘǊŀŦƛŀ Řƻ ŘŜǘŜƪǘƻǊŀΦ tƻƳƛŀǊ ƴŀǘťȍŜƴƛŀ 

promieniowania przed Ὅ i po Ὅ ǇǊȊŜƧǏŎƛǳ ǇǊȊŜȊ ǇǊƽōƪťΣ ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀ ƻƪǊŜǏƭŜƴƛŜ ǎǘƻǇƴƛŀ ƧŜƎƻ ŀōǎƻǊǇŎƧƛΦ 

²ƛŜƭƪƻǏŎƛŊ ƳƛŜǊȊƻƴŊ ƧŜǎǘ ǘǊŀƴǎƳƛǘŀƴŎƧŀ ὝϷ  lub absorbancja ὃΣ ȊǿƛŊȊŀƴŜ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛŊΥ 

ὝϷ ρππ, (2.1) 

ὃ ὰέὫ ὰέὫ. (2.2) 

 
tƻŘǎǘŀǿŊ ƳŜǘƻŘȅ ƧŜǎǘ ǇǊŀǿƻ [ŀƳōŜǊǘŀ-.ŜŜǊŀ όнΦоύΣ ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ƪǘƽǊȅƳ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧŀ ƧŜǎǘ ƭƛƴƛƻǿƻ ȊŀƭŜȍƴŀ 

ƻŘ ǎǘťȍŜƴƛŀ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ŀōǎƻǊōǳƧŊŎŜƧ ὧ: 

ὃ ‐ὧὦ, (2.3) 
 

gdzie ‐- Ƴƻƭƻǿȅ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ŀōǎƻǊǇŎƧƛΣ  ὦ- ƎǊǳōƻǏŏ ǿŀǊǎǘǿȅ ŀōǎƻǊōǳƧŊŎŜƧΦ 

wƽȍƴŜ ƎǊǳǇȅ ŦǳƴƪŎȅƧƴŜ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ƛ ŦǊŀƎƳŜƴǘȅ ƳƻƭŜƪǳƱ ǇƻŎƘƱŀƴƛŀƧŊ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜ ǇƻŘŎȊŜǊǿƻƴŜ ǇǊȊȅ 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴȅŎƘ Řƭŀ ǎƛŜōƛŜ ŎȊťǎǘƻǘƭƛǿƻǏŎƛŀŎƘΣ Ŏƻ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ƛŘŜƴǘȅŦƛƪŀŎƧť ƛ ŀƴŀƭƛȊť ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ 

ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƧ ōŀŘŀƴŜƧ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǇǊƽōŜƪ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ ƻōƻǿƛŊzuje prawo addytywnoǏci, co 

ǇǊȊŜƪƱŀŘŀ ǎƛť ƴŀ ƪƻƳǇƭŜƪǎƻǿƻǏŏ ǿƛŘƳ ǳƪƱŀŘƽǿ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ ώ65]. 

 

2.1.2. Spektroskopia odbicia rozproszonego 

¢ŜŎƘƴƛƪŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿŊ ǎǘƻǎƻǿŀƴŊ Řƻ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ƧŀƪƻǏŎƛƻǿȅŎƘ ƛ ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ 

ǎǘŀƱȅŎƘ ƛ ŦƛƭƳƽǿ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ aLw ƛ bLw ƧŜǎǘ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ƻŘōƛŎƛŀ ǊƻȊǇǊƻǎȊƻƴŜƎƻ ό5wLC¢{Σ ŀƴƎΦ Diffuse 

Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) [66]. Jest to technika pomiarowaΣ ǿ ƪǘƽǊŜƧ 
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ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜ ǇƻŘŎȊŜǊǿƻƴŜ ǇŀŘŀ ƴŀ ǇǊƽōƪť ƛ ǳƭŜƎŀ ƻŘōƛŎƛǳΣ ȊŀƱŀƳŀƴƛǳ ƛ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǿ ǊƽȍƴȅŎƘ 

ƪƛŜǊǳƴƪŀŎƘΦ /ȊťǏŏ ǏǿƛŀǘƱŀ ƧŜǎǘ ŀōǎƻǊōƻǿŀƴŀΣ ǊŜǎȊǘŀ ǳƭŜƎŀ ǊƻȊǇǊƻǎȊŜƴƛǳΣ Ŏƻ ǘǿƻǊȊȅ ǳƴƛƪŀƭƴŜ ǿƛŘƳƻ Lw 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ Řƭŀ ŘŀƴŜƧ ǇǊƽōƪƛΦ ²ƛŜƭƪƻǏŏ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ŘƻŎƛŜǊŀƧŊŎŜƎƻ Řƻ ŘŜǘŜƪǘƻǊŀ ƧŜǎǘ ǏŎƛǏƭŜ 

ȊǿƛŊȊŀƴŀ  ȊŜ ǎǘťȍŜƴƛŜƳ ŘǊƎŀƧŊŎȅŎƘ ƛƴŘȅǿƛŘǳƽǿ, tj. ƻǎŎȅƭŀǘƻǊƽǿΦ Teoretyczne podstawy zjawiska 

odbicia rozproszonego opisuje teoria Kubelki-aǳƴƪŀΦ ²ŜŘƱǳƎ ƴƛŜƧΣ dla ƴƛŜǎƪƻƵŎȊŜƴƛŜ ƎǊǳōŜƧ ǿŀǊǎǘǿȅ 

ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ǎƱŀōƻ ŀōǎƻǊōǳƧŊŎŜƧ ǇǊomieniowanie IR ǿƛŜƭƪƻǏŏ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ǊƻȊǇǊƻǎȊƻƴŜƎƻ ƧŜǎǘ ŦǳƴƪŎƧŊ 

ǎǘťȍŜƴƛŀ ŀƴŀƭƛǘǳ: 

ὑὓ
ρ Ὑ

ςὙ

Ὧ

ί
ḙ
ςȟσπσ‐ὧ

ί
ȟ (2.4) 

 
gdzie parametr ‐ ƻƪǊŜǏƭŀ Ƴƻƭƻǿȅ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ŀōǎƻǊǇŎƧƛΣ ί ǘƻ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ǊƻȊǇǊaszania, a ὧ to 

ǎǘťȍŜƴƛŜ substancji. Funkcja ta oparta jest na reflektancji ὙΣ ƻƪǊŜǏƭŀƧŊŎŜƧ ǎǘƻǎǳƴŜƪ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ 

promieniowania rozproszonego Ὅ ƴŀ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ ǇǊƽōƪƛ ƛ ǿƛŊȊƪƛ ǇŀŘŀƧŊŎŜƧ Ὅ: 

                 Ὑ . (2.5) 

 
wŜŦƭŜƪǘŀƴŎƧŀ ȊŀƭŜȍȅ ƻŘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƻǇǘȅŎȊƴȅŎƘ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΣ tj. ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪa rozpraszania, 

absorpcji ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ, ƎǊǳōƻǏci i struktury ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ ƻǊŀȊ ŘƱǳƎƻǏci Ŧŀƭƛ ǿƛŊȊƪƛ ǇŀŘŀƧŊŎŜƧΦ ² przypadku 

ŀƴŀƭƛȊȅ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜƧ ǘŜŎƘƴƛƪŊ 5wLC¢{ ƴŀƭŜȍȅ ŘƻƪƱŀŘƴƛŜ ƪƻƴǘǊƻƭƻǿŀŏ ǿƛŜƭƪƻǏŏ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪΣ ƛŎƘ ǳǇŀƪƻǿŀƴƛŜΣ 

ƧŜŘƴƻǊƻŘƴƻǏŏ ƛ ǊƻȊŎƛŜƵŎȊŜƴƛŜ ǇǊƽōƪƛΣ ŀōȅ ȊƳŀƪǎȅƳŀƭƛȊƻǿŀŏ ǇŜƴŜǘǊŀŎƧť mieszaniny przez ǿƛŊȊƪť  

promieniowania IR. Technika odbicia rozproszonego ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ōŀŘŀƴƛŀ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ ŎƛŀƱ ǎǘŀƱȅŎƘ ƭǳō 

ƛƴƴȅŎƘ ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ ƻ ƴƛŜǊŜƎǳƭŀǊƴŜƧ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛΦ WŜǎǘ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǳȍȅǘŜŎȊƴŀ ǿ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ǇǊƽōŜƪ 

o ǇƻǊƻǿŀǘŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜΣ ǇǊƻǎȊƪƽǿ i ƎǊŀƴǳƭŀǘƽǿ ώ67, 68].  

 

2.1.3. Spektroskopia ŎŀƱƪƻǿƛǘŜƎƻ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƎƻ ƻŘōƛŎƛŀ 

Technika ATR (ang. Attenuated Total Reflectance) wykorzystywana jest do pomiaru widm 

absorpcyjnych w zakresie MIR ǇǊƽōƪƛ ǳƳƛŜǎȊŎȊƻƴŜƧ ƴŀ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳΣ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊŎȅƳ ǎƛť 

ŘǳȍŊ ƎťǎǘƻǏŎƛŊ ƻǇǘȅŎȊƴŊΣ ƴǇΦ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ DŜΣ ½ƴ{Ŝ ƭǳō ŘƛŀƳŜƴǘǳΦ LƴŦƻǊƳŀŎƧť ǿƛŘƳƻǿŊ ǳȊȅǎƪǳƧŜ ǎƛť ŘȊƛťƪƛ 

ȊƧŀǿƛǎƪǳ ƻŘōƛŎƛŀ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƎƻΦ tǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜ ǇƻŘŎȊŜǊǿƻƴŜ ƧŜǎǘ ƪƛŜǊƻǿŀƴŜ ƴŀ ƪǊȅǎȊǘŀƱ ƛ ulega 

ƻŘōƛŎƛǳ ǿ ƧŜƎƻ ǿƴťǘǊȊǳΦ bŀ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ, ǿ ƳƛŜƧǎŎǳ ƪƻƴǘŀƪǘǳ Ȋ ǇǊƽōƪŊ, ǇƻǿǎǘŀƧŜ ǘȊǿΦ Ŧŀƭŀ ȊŀƴƛƪŀƧŊŎŀΣ 

ƪǘƽǊŀ ǿƴƛƪŀ ǿ ǇǊƽōƪť ƴŀ ƴƛŜǿƛŜƭƪŊ ƎƱťōƻƪƻǏŏΣ ƻƪΦ н-15 ҡm, ƛ ǿŎƘƻŘȊƛ ǿ ƛƴǘŜǊŀƪŎƧť Ȋ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪŀƳƛΣ 

ǇƻǿƻŘǳƧŊŎ ŀōǎƻǊǇŎƧť ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ŜƭŜƪǘǊƻƳŀƎƴŜǘȅŎȊƴŜƎƻΦ !ōȅ ǿȅǎǘŊǇƛƱƻ ŎŀƱƪƻǿƛǘŜ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜ 

ƻŘōƛŎƛŜ ƪŊǘ ǇŀŘŀƴƛŀ ǿƛŊȊƪƛ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ Lw (—) ǿȊƎƭťŘŜƳ ǇǊƻǎǘƻǇŀŘƱŜƧ Řƻ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ 

Ƴǳǎƛ ōȅŏ ǿƛťƪǎȊȅ ƴƛȍ ǘȊǿΦ ƪŊǘ ƎǊŀƴƛŎȊƴȅ —Σ ōťŘŊŎȅ ŦǳƴƪŎƧŊ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ȊŀƱŀƳŀƴƛŀ ǏǿƛŀǘƱŀ ǇǊƽōƪƛ 

ὲ ƛ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳ ὲȡ 
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                                                 — ÁÒÃÓÉÎȟ (2.6) 

 
gdzie ὲ ὲȢ ¢ŜŎƘƴƛƪŀ !¢w ǿȅƳŀƎŀ ŘƻōǊŜƎƻ ƪƻƴǘŀƪǘǳ ǇǊƽōƪƛ Ȋ ƪǊȅǎȊǘŀƱŜƳ ƛ ŘƭŀǘŜƎƻ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŀ 

ƧŜǎǘ Řƻ ōŀŘŀƴƛŀ ŎƛŜŎȊȅ ƭǳō ƳƛťƪƪƛŎƘΣ Ʊŀǘǿƻ ƻŘƪǎȊǘŀƱŎŀƧŊ ǎƛť ŎƛŀƱ ǎǘŀƱȅŎƘΦ DƱťōƻƪƻǏŏ ǇŜƴŜǘǊŀŎƧƛ Ὠ  ȊŀƭŜȍȅ 

ƻŘ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿƛŊȊƪƛ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ‗Σ ƪŊǘŀ ǇŀŘŀƴƛŀ — ƛ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ ȊŀƱŀƳŀƴƛŀ ǇǊƽōƪƛ ƛ ƪǊȅǎȊǘŀƱǳΥ 

Ὠ . (2.7) 

 
½ǿƛťƪǎȊŜƴƛŜ ƪǘƽǊŜƎƻƪƻƭǿƛŜƪ Ȋ ǿȅȍŜƧ ǿȅƳƛŜƴƛƻƴȅŎƘ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ ǇƻǿƻŘǳƧŜ ȊƳƴƛŜƧǎȊŜƴƛŜ ƎƱťōƻƪƻǏŎƛ 

ǇǊƽōƪƻǿŀƴƛŀΣ Ŏƻ ǿ ǊŜȊǳƭǘŀŎƛŜ ǇǊƻǿŀŘȊƛ Řƻ ǊƽȍƴƛŎ ǿ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛΣ ǇƻƱƻȍŜƴƛǳ ƛ ƪǎȊǘŀƱŎƛŜ ǇŀǎƳ 

ŀōǎƻǊǇŎȅƧƴȅŎƘ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǿƛŘƳ ǳȊȅǎƪŀƴȅŎƘ ƳŜǘƻŘŊ ǘǊŀƴǎƳƛǎȅƧƴŊΦ LƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ 

w widmie ATR jest ǇǊƻǇƻǊŎƧƻƴŀƭƴŀ Řƻ ƎƱťōƻƪƻǏŎƛ ǇŜƴŜǘǊŀŎƧƛ Ŧŀƭƛ ȊŀƴƛƪŀƧŊŎŜƧΦ /ŀƱƪƻǿƛǘŊ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ 

ŀōǎƻǊǇŎƧƛ Ƴƻȍƴŀ ǿȅǊŀȊƛŏ ǿ ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎȅ ǎǇƻǎƽōΥ 

 ὃ— ᷿ ‌ᾀὩ Ὠᾀȟ (2.8) 

 
gdzie parametr ‌ᾀ ƧŜǎǘ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƛŜƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƴŀ ƎƱťōƻƪƻǏŎƛ ᾀ ǿ ǇǊƽōŎŜ ώ67].  

 

2.1.4. Spektroskopia Ramana 

{ǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ wŀƳŀƴŀ ƧŜǎǘ ȊǿƛŊȊŀƴŀ Ȋ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧŊ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ǊƻȊǇǊƻǎȊƻƴŜƎƻ 

ƴƛŜǎǇǊťȍȅǏŎƛŜ ƴŀ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΦ ½Ƨŀǿƛǎƪƻ ǘƻ ǿȅƳǳǎȊŀ ȊƳƛŀƴť ǇƻȊƛƻƳƽǿ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴƻ-

ǊƻǘŀŎȅƧƴȅŎƘ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪΣ ŎȊŜƳǳ ǘƻǿŀǊȊȅǎȊȅ ŜƳƛǎƧŀ ƭǳō ŀōǎƻǊǇŎƧŀ ŘƻŘŀǘƪƻǿŜƧ ƛƭƻǏŎƛ ŦƻǘƻƴƽǿΦ 

CȊťǎǘƻǘƭƛǿƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƧ ̴ i rozproszonej ̴  ǊƽȍƴƛŊ ǎƛť ƻ ƪǿŀƴǘ energii Ὤ̴Ȣ Do wzbudzenia 

ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǎƛť ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ ǿƛŘȊƛŀƭƴŜƎƻ ƭǳō ƴŀŘŦƛƻƭŜǘǳΣ 

ƪǘƽǊŜ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ǳƪƱŀŘǳ ǎƻŎȊŜǿŜƪ ƛ ȊǿƛŜǊŎƛŀŘŜƱ ƪƛŜǊƻǿŀƴŜ ƧŜǎǘ ƴŀ ǇǊƽōƪťΣ ƎŘȊƛŜ ǳƭŜƎŀ ǊƻȊǇǊƻǎȊŜƴƛǳΦ 

tǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘƻǊŀ ƭǳō ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛŜƎƻ ŦƛƭǘǊŀΣ ƻŘŎƛƴŀ ǎƛť ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜ wŀȅƭŜƛƎƘŀ 

i ǇǊȊŜǇǳǎȊŎȊŀ ǿƛŊȊƪť ǊƻȊǇǊƻǎȊƻƴŊ ƴƛŜǎǇǊťȍȅǏŎƛŜΣ ƪǘƽǊŀ ǘǊŀŦƛŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ Řƻ ŘŜǘŜƪǘƻǊŀΦ ² ǊŜȊǳƭǘŀŎƛŜ 

ƻǘǊȊȅƳǳƧŜ ǎƛť ǎȅƎƴŀƱȅ ǿ ŦǳƴƪŎƧƛ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŎȊťǎǘƻǏŎƛ ό̴ )̴Σ ǿȅǊŀȍƻƴŜƎƻ ǿ ŎƳѐцΦ LƴǘŜǊǇǊŜǘuje ǎƛť 

ȊǿȅƪƭŜ ŎȊťǏŏ ǎǘƻƪŜǎƻǿǎƪŊ ǿƛŘƳŀ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŜƎƻ. CȊťǏŏ ŀƴǘȅǎǘƻƪŜǎƻǿǎƪŀ, ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ōŀǊŘȊƻ ƴƛǎƪŊ 

ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŊ ƴƛŜǿƛŜƭƪŊ ƭƛŎȊōŊ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ǿȅǎǘťǇǳƧŊŎȅŎƘ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ na 

ǿȊōǳŘȊƻƴȅƳ ǎǘŀƴƛŜ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴȅƳΣ ƧŜǎǘ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǇƻƳƛƧŀƴŀ Ƨŀƪƻ ȋǊƽŘƱƻ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƧΦ 

W ŀƴŀƭƛȊƛŜ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜƧ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŜ ǎƛť ǿǇǊƻǎǘ ǇǊƻǇƻǊŎƧƻƴŀƭƴŊ ȊŀƭŜȍƴƻǏŏ ƴŀǘťȍŜƴƛŀ ǇŀǎƳŀ Ὅ w widmie 

ramanowskim ƻŘ ǎǘťȍŜƴƛŀ ὧ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ǿ ǇǊƽōŎŜΥ 

Ὅ ὯὍὧ, (2.9) 
 

ǿ ƪǘƽǊŜƧ ǇŀǊŀƳŜǘǊ Ὧ ƧŜǎǘ ǿƛŜƭƪƻǏŎƛŊ ǎǘŀƱŊΦ  
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Spektroskopia Ramana jest ǘŜŎƘƴƛƪŊ komplementarnŊ w stosunku do metod podczerwonych. 

UƳƻȍƭƛǿia rejestracjť ǿƛŘƳ ǇǊƽōŜƪ ǿ ǎȊŜǊƻƪƛƳ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅƳΣ ǿƱŊŎȊŀƧŊŎ ǘŀƪȍŜ ŘŀƭŜƪŊ 

ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƵ όCLwΣ ŀƴƎΦ Far Infra RedύΣ ŀȍ Ǉƻ ȊŀƪǊŜǎ ǘŜǊŀƘŜǊŎƻǿȅΦ aƻȍŜ ōȅŏ ǎǘƻǎƻǿŀƴŀ ǿ ŀƴŀƭƛȊƛŜ ŎƛŀƱ 

ǎǘŀƱȅŎƘΣ ǘƧΦ ƪǊȅǎȊǘŀƱƽǿ ƛ ǇǊƻǎȊƪƽǿΣ ŀ ǘŀƪȍŜ cieczy, emulsji, ȊŀǿƛŜǎƛƴ ƻǊŀȊ ƎŀȊƽǿΦ ² ǿƛťƪǎȊƻǏŎƛ 

ǇǊȊȅǇŀŘƪƽǿ ǇǊƽōƪƛ ƴƛŜ ǿȅƳŀƎŀƧŊ ŘƻŘŀǘƪƻǿŜƎƻ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƛŀ [69]. W ōŀŘŀƴƛŀŎƘ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ƻǊŀȊ 

ƛƴƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿΣ ƪǘƽǊŜ ǿȅƪŀȊǳƧŊ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŊ ŀōǎƻǊǇŎƧť ǿ obszarze widzialnym lub bliskiej 

ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛΣ ƴŀǏǿƛŜǘƭŀƴƛŜ ǇǊƽōƪƛ ǿƛŊȊƪŊ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŊ ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ȊōƭƛȍƻƴŜƧ Řƻ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇŀǎƳŀ 

ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǿȅǿƻƱǳƧŜ ŜŦŜƪǘ ǊŜȊƻƴŀƴǎƻǿȅΣ ƪǘƽǊȅ ƳƻȍŜ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀŏ ǿȊǊƻǎǘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǊƻȊǇǊƻǎȊŜƴƛŀ 

ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŜƎƻ ƻ ƪƛƭƪŀ ǊȊťŘƽǿΦ 5Ȋƛťƪƛ ǘŜƳǳ ƳƻȍƭƛǿŜ ƧŜǎǘ ǳȊȅǎƪŀƴƛŜ widm o ǿȅǊŀȋƴƛŜ lepszym stosunku 

ǎȅƎƴŀƱǳ Řƻ ǎȊǳƳǳΣ Ŏƻ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ŀƴŀƭƛȊȅ ǳƪƱŀŘƽǿΣ Řƭŀ ƪǘƽǊȅŎƘ ǿƛŘƳŀ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ǘŜŎƘƴƛƪƛ  

ǎǇƻƴǘŀƴƛŎȊƴŜƎƻ ǊƻȊǇǊƻǎȊŜƴƛŀ wŀƳŀƴŀ ǎŊ trudne do zarejestrowania [70].  

²ȅǎƻƪƛ ǇǊȊŜƪǊƽƧ ŎȊȅƴƴȅ ƴŀ ǊƻȊǇǊŀǎȊŀƴƛŜ wŀƳŀƴŀ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ǿ ǎǿƻƧŜƧ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ 

ǳƪƱŀŘȅ ǎǇǊȊťȍƻƴȅŎƘ ǿƛŊȊŀƵ ǇƻŘǿƽƧƴȅŎƘ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀƴƛŜ ŀƴŀƭƛȊ ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘ ǘŜƎƻ ǘȅǇǳ 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ƴŀǿŜǘ ǇǊȊȅ ōŀǊŘȊƻ ƴƛǎƪƛŎƘ ǎǘťȍŜƴƛŀŎƘΣ Ŏƻ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴŜ Ȋŀǎǘƻsowanie w projektach 

ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ Ȋ ōŀŘŀƴƛŀƳƛ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴȅŎƘ ώ71, 72, 73]. Niekorzystnym natomiast zjawiskiem, 

ǘƻǿŀǊȊȅǎȊŊŎȅƳ ǇƻƳƛŀǊƻƳ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ ƧŜǎǘ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧŀΣ ƪǘƽǊŊ ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť Řƭŀ ŘǳȍŜƧ ŎȊťǏŎƛ 

ǇǊƽōŜƪ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴȅŎƘ. Jej ŜŦŜƪǘŜƳ ƧŜǎǘ ǇƻŘƴƛŜǎƛŜƴƛŜ ǘƱŀ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴȅŎƘ ǿƛŘƳΦ W przypadku silnej 

ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ǳȊȅǎƪŀƴƛŜ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅŎƘ Ȋ ǿƛŘƳŀ ǎǘŀƧŜ ǎƛť ƴƛŜƳƻȍƭƛǿŜΦ W celu ograniczenia 

tego zjawiska ŎȊťǎǘƻ ǎǘƻǎƻǿŀƴŊ ǇǊŀƪǘȅƪŊ ƧŜǎǘ ȊƳƛŀƴŀ ƭƛƴƛƛ ƭŀǎŜǊƻǿŜ. 

 

2.1.5. Techniki dyspersyjne i interferometryczne 

5ƻ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ǿƛŘƳ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴȅŎƘ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǎŊ Řǿŀ ǘȅǇȅ ǳǊȊŊŘȊŜƵΣ ǘƧΦ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊȅ 

ŘȅǎǇŜǊǎȅƧƴŜ ƭǳō ŦƻǳǊƛŜǊƻǿǎƪƛŜΦ h ƛƭŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǘŜŎƘƴƛƪ ǇƻŘŎȊŜǊǿƻƴȅŎƘ ȊŘŜŎȅŘƻǿŀƴƛŜ ŘƻƳƛƴǳƧŊ 

ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊȅ C¢Σ ǘƻ ǿȅōƽǊ ŀǇŀǊŀǘǳǊȅ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜƧ Řƻ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ ŎȊťǎǘƻ ȊŀƭŜȍȅ ƻŘ ǘȅǇǳ 

i ǿȅƳŀƎŀƵ ōŀŘŀƴŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳΦ  

{ǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊȅ ŘȅǎǇŜǊǎȅƧƴŜ ǎŊ ǇǊŜŦŜǊƻǿŀƴŜ ǘŀƳΣ ƎŘȊƛŜ ǿȅƳŀƎŀƴŀ ƧŜǎǘ ǿȅǎƻƪŀ ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŏ 

ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŀ ƛ ŀƴŀƭƛȊŀ ŘǊƎŀƵ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ƴƛȍǎȊȅŎƘ ŎȊťǎǘƻǘƭƛǿƻǏŎƛΦ ² ǘŜƧ ǘŜŎƘƴƛŎŜ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜƧ ǇǊƽōƪŀ 

ƻǏǿƛŜǘƭŀƴŀ ƧŜǎǘ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜƳ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳΣ ƪǘƽǊŜ ǳȊȅǎƪǳƧŜ ǎƛť ǇǊȊŜz przepuszczenie  

ǏǿƛŀǘƱŀ ǇǊȊŜȊ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘƻǊ ƭǳō ǎƛŀǘƪť ŘȅŦǊŀƪŎȅƧƴŊΣ ǊƻȊŘȊƛŜƭŀƧŊŎŜ ǿƛŊȊƪť ƴŀ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴŜ ŘƱǳƎƻǏŎƛ 

ŦŀƭΦ 5ŜǘŜƪǘƻǊ ǊŜƧŜǎǘǊǳƧŜ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ǏǿƛŀǘƱŀ ǊƻȊǇǊƻǎȊƻƴŜƎƻ ƭǳō ȊŀŀōǎƻǊōƻǿŀƴŜƎƻ ǇǊȊŜȊ ǇǊƽōƪť 

ƪƻƭŜƧƴƻ Řƭŀ ƪŀȍŘŜƧ Ȋ ŦŀƭΣ ŀ ƪƻƵŎƻǿŜ ǿƛŘƳƻ ƧŜǎǘ ǎǳƳŊ ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛ ǳƪƱŀŘǳ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜƎƻ Řƭŀ ȊŀŘŀƴŜƎƻ 

ȊŀƪǊŜǎǳ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀΦ tƻƱŊŎȊŜƴƛŜ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ ŘȅǎǇŜǊǎȅƧƴŜƎƻ Ȋ ƳƛƪǊƻǎƪƻǇŜƳ ƪƻƴŦƻƪŀƭƴȅƳ 

ǇƻȊǿŀƭŀ ƻǘǊȊȅƳŀŏ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧť ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŊ Řƭŀ ƳŀƱŜƎƻ ƻōǎȊŀǊǳ ǇǊƽōƪƛ ƻǊŀȊ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǘŜŎƘƴƛƪƛ 
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ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŜƧ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ profilowanie, tj. ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧť ŘŀƴȅŎƘ Ȋ ǊƽȍƴȅŎƘ ǿŀǊǎǘǿ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ. Dodatkowo, 

pǊȊȅ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ǘŜŎƘƴƛƪ ƻōǊŀȊƻǿŀƴƛŀ ǇƻȊǿŀƭŀ ǳȊȅǎƪŀŏ ǘǊƽƧǿȅƳƛŀǊƻǿŜ ƳŀǇȅ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ Řƭŀ 

ƳŀǘŜǊƛŀƱƽǿ ƻ ȊƱƻȍƻƴŜƧ ƳƻǊŦƻƭƻƎƛƛ [74].  

{ǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊ Ȋ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀŎƧŊ CƻǳǊƛŜǊŀ ƴŀƭŜȍȅ Řƻ ȊŘŜŎȅŘƻǿŀƴƛŜ ƴƻǿƻŎȊŜǏƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ǳǊȊŊŘȊŜƵ 

ǇƻƳƛŀǊƻǿȅŎƘΣ  ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊŀƴƛŜ ǎȊȅōƪƛŎƘ ŀƴŀƭƛȊ ƛ ǳȊȅǎƪƛǿŀƴƛŜ ǿƛŘƳ ƻ ǿȅȍǎȊȅƳ ǎǘƻǎǳƴƪǳ 

ǎȅƎƴŀƱǳ Řƻ ǎȊǳƳǳΦ ² ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊȊŜ ŦƻǳǊƛŜǊƻǿǎƪƛƳ ǊŜƧŜǎǘǊǳƧŜ ǎƛť ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƎǊŀƳΣ ǘƧΦ ǎȅƎƴŀƱ ōťŘŊŎȅ 

ǿȅƴƛƪƛŜƳ ƛƴǘŜǊŦŜǊŜƴŎƧƛ Ŧŀƭ ǿ ŘƻƳŜƴƛŜ ŎȊŀǎǳ ƭǳō ŘǊƻƎƛ ƭǳǎǘǊŀ ǎƪŀƴǳƧŊŎŜƎƻ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƳŜǘǊǳΦ ½ŀ ǇƻƳƻŎŊ 

ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘȅ CƻǳǊƛŜǊŀ ȊƻǎǘŀƧŜ ƻƴ ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎƻƴȅ ǿ ǿƛŘƳƻ [75]. W Tabeli 1 zestawiono podstawowe 

ǊƽȍƴƛŎŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊŜƳ ŘȅǎǇŜǊǎȅƧƴȅƳ ƛ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƳŜǘǊȅŎȊƴȅƳ Ȋ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀŎƧŊ CƻǳǊƛŜǊŀΦ 

Tabela 1 tƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊƽǿ dyspersyjnych i fourierowskich 

Parametr Spektrometr dyspersyjny Spektrometr fourierowski 

aŜŎƘŀƴƛȊƳ ŘȊƛŀƱŀƴƛŀ 
tǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜ ǊƻȊŘȊƛŜƭŀƴŜ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ 

siatki dyfrakcyjnej lub pryzmatu 
Rejestracja interferogramu przy 
ǳȍȅŎƛǳ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƳŜǘǊǳ aƛŎƘŜƭǎƻƴŀ 

Detekcja widma 
Rejestracja widma przez detektor dla 
ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭ 

tǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎŜƴƛŜ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƎǊŀƳǳ 
w ǿƛŘƳƻ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ C¢ 

5ƱǳƎƻǏŏ Ŧŀƭƛ ƭŀǎŜǊŀ Z zakresu widzialnego Z zakresu w bliskiej podczerwieni 

/ȊǳƱƻǏŏ 
²ȅǎƻƪŀΣ ŀƭŜ ƳƻȍŜ ōȅŏ ograniczona przez 

ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧť 
bƛȍǎȊŀΣ ƻŘǇƻǊƴȅ ƴŀ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧť 

{ǘƻǎǳƴŜƪ ǎȅƎƴŀƱǳ Řƻ 
szumu 

Niski ²ȅȍǎȊȅ 

wƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŏ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŀ ²ȅȍǎȊŀΣ ȊŀƭŜȍƴŀ ƻŘ ǎƛŀǘƪƛ ŘȅŦǊŀƪŎȅƧƴŜƧ 
½ǿȅƪƭŜ ƴƛȍǎȊŀΣ ȊŀƭŜȍƴŀ ƻŘ ŘƱǳƎƻǏŎƛ 

interferometru 

{ȊȅōƪƻǏŏ ŀƴŀƭƛȊȅ 
aƻȍŜ ǿȅƳŀƎŀŏ ŘƱǳȍǎȊŜƎƻ ŎȊŀǎǳ ƴŀ 

ȊŜōǊŀƴƛŜ ǇŜƱƴŜƎƻ ǿƛŘƳŀ 
Szybsza analiza, widmo rejestrowane 
ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ ǿ ǇŜƱƴȅƳ ȊŀƪǊŜǎƛŜ 

hŘǇƻǊƴƻǏŏ ƴŀ 
ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧť 

²Ǌŀȍƭƛǿȅ ƴŀ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧť 
[ŜǇǎȊŀ ƻŘǇƻǊƴƻǏŏ ƴŀ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧť 
ŘȊƛťƪƛ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛǳ ƭŀǎŜǊŀ ǿ ōƭƛǎƪƛŜƧ 

podczerwieni 

 

2.2. Spektroskopia elektronowa 

{ǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŀ ȊŀƧƳǳƧŜ ǎƛť ōŀŘŀƴƛŜƳ ŜŦŜƪǘƽǿ ƛƴǘŜǊŀƪŎƧƛ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ 

ǿƛŘȊƛŀƭƴŜƎƻ ό±L{ύ ƛ ƴŀŘŦƛƻƭŜǘǳ ό¦±ύ Ȋ ǇǊƽōƪŊΦ hōŜƧƳǳƧŜ ǎȊŜǊŜƎ ƳŜǘƻŘ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊŎȅŎƘ ƻǇƛǎ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

ƳŀǘŜǊƛƛΣ ǿȅƴƛƪŀƧŊŎȅŎƘ ȊŜ ȊƳƛŀƴ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƧ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ. Absorpcja promieniowania 

z zakresu UV-±ƛǎ ǇǊƻǿŀŘȊƛ Řƻ ǇǊȊŜƧǏŎƛŀ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿ ƴŀ ƧŜŘŜƴ Ȋ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅŎƘ ǎǘŀƴƽǿ ǿȊōǳŘȊƻƴȅŎƘ 

(Ὓ) ƻ ǘŜƧ ǎŀƳŜƧ ƳǳƭǘƛǇƭŜǘƻǿƻǏŎƛΣ ŎȊŜƳǳ ǘƻǿŀǊȊȅǎȊȅ ȊƳƛŀƴŀ ŜƴŜǊƎƛƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧ ƛ ǊƻǘŀŎȅƧƴŜƧ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪΦ 

aƻƭŜƪǳƱŀ ƻŘŘŀƧŜ ƴŀŘƳƛŀǊ ȊƳŀƎŀȊȅƴƻǿŀƴŜƧ ŜƴŜǊƎƛƛ ƴŀ ŘǊƻŘȊŜ ōŜȊǇǊƻƳƛŜƴƛǎǘŜƧ ǊŜƭŀƪǎŀŎƧƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧ 
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ƭǳō ƪƻƴǿŜǊǎƧƛ ǿŜǿƴťǘǊȊƴŜƧΦ bŀǎǘťǇƴƛŜ ǇƻǿǊŀŎŀ Řƻ ǎǘŀƴǳ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŜƎƻ όὛ) w procesie fluorescencji 

lub fosforescencji [76ϐΦ tƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴŜ ǘŜŎƘƴƛƪƛ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿŜƧ ȊŀƧƳǳƧŊ ǎƛť ōŀŘŀƴƛŜƳ 

ȊƧŀǿƛǎƪΣ ǘƻǿŀǊȊȅǎȊŊŎȅƳ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻƳ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅƳ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪΦ 

 

2.2.1. Spektrofotometria absorpcyjna ǿ ǏǿƛŜǘƭŜ ǿƛŘȊƛŀƭƴȅƳ ƛ ƴŀŘŦƛƻƭŜŎƛŜ 

tǊȊŜŘƳƛƻǘŜƳ ōŀŘŀƵ ǎǇŜƪǘǊƻŦƻǘƻƳŜǘǊƛƛ ŀōǎƻǊǇŎȅƧƴŜƧ ǿ ǏǿƛŜǘƭŜ ǿƛŘȊƛŀƭƴȅƳ ƛ ƴŀŘŦƛƻƭŜŎƛŜ ƧŜǎǘ 

ǿƛŘƳƻ ǎǘŀƴƻǿƛŊŎŜ ƎǊŀŦƛŎȊƴŊ ǇǊŜȊŜƴǘŀŎƧť ȊƳƛŜǊȊƻƴŜƧ ŀōǎƻǊōŀƴŎƧƛ ǿ ŦǳƴƪŎƧƛ energii ǿƛŊȊƪƛ ǇŀŘŀƧŊŎŜƧΦ 

½ŘƻƭƴƻǏŏ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ Řƻ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǏǿƛŀǘƱŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǿƛŘȊƛŀƭƴȅƳ ƭǳō ǳƭǘǊŀŦƛƻƭŜǘƻǿȅƳ ŘŜǘŜǊƳƛƴƻǿŀƴŀ 

ƧŜǎǘ ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ ƎǊǳǇ ŀǘƻƳƽǿ ȊǿŀƴȅŎƘ ŎƘǊƻƳƻŦƻǊŀƳƛΣ ǘŀƪƛŎƘ Ƨŀƪ ƴǇΦ ƎǊǳǇȅ ŀȊƻǿŜ bҐbΣ ƪŀǊōƻƴȅƭƻǿŜ 

/Ґh ƛ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŜ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜΣ ƪǘƽǊŜ ǎŊ ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛŀƭƴŜ Ȋŀ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƻǇǘȅŎȊƴŜ ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ tŀǎƳŀ 

w ǿƛŘƳƛŜ ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅƳ ǎŊ ǎȊŜǊǎȊŜ ƛ ōŀǊŘziej rozmyte w stosunku do  widm IR, przez co badania 

ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜ ǎŊ ōŀǊŘȊƛŜƧ ǎƪƻƳǇƭƛƪƻǿŀƴŜΣ ȊǿƱŀǎȊŎȊŀ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ 

ǿƛŜƭƻǎƪƱŀŘƴƛƪƻǿȅŎƘΦ tǊƽōƪƛ Řƻ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǎǇŜƪǘǊƻŦƻǘƻƳŜǘǊȅŎȊƴȅŎƘ ƳŀƧŊ ȊŀȊǿȅŎȊŀƧ Ǉƻǎǘŀŏ ǊƻȊǘǿƻǊƽǿΣ 

umieszczonych w szklanych lub kwarcowych kuwetach. 

 

2.2.2. Synchroniczna spektroskopia fluorescencyjna (spektrofluorymetria) 

Synchroniczna spektroskopia fluorescencyjna, SFS (ang. Synchronous Fluorescence 

Spectroscopyύ ƧŜǎǘ ǘŜŎƘƴƛƪŊ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿŊΣ ƪǘƽǊŀ ǇƻƭŜƎŀ ƴŀ ƧŜŘƴƻŎȊŜǎƴȅƳ ǎƪŀƴƻǿŀƴƛǳ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ 

wzbudzenia (‗ ) i emisji (‗ ) Ȋ ȊŀŎƘƻǿŀƴƛŜƳ ǎǘŀƱŜƧ ǊƽȍƴƛŎȅ ƳƛťŘȊȅ ƴƛƳƛ όЎ‗). Najbardziej intensywny 

ǎȅƎƴŀƱ ǿ ǿƛŘƳƛŜ ǎȅƴŎƘǊƻƴƛŎȊƴȅƳ ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳΣ ƎŘȅ Ў‗ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ ƻŘƭŜƎƱƻǏŎƛ ǇƻƳƛťŘȊȅ 

pasmem absorpcji i emisji. Jedynie w przypadku zaniedbania ŜŦŜƪǘƽǿ ǊƻȊǇǊŀǎȊŀƴƛŀΣ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ 

ǿȊƎƭťŘƴŜ ƳƻȍŜ ǇǊȊȅƧŊŏ ǿŀǊǘƻǏŏ ȊŜǊƻǿŊΦ {ǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ ǎȅƴŎƘǊƻƴƛŎȊƴŀΣ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǘǊŀŘȅŎȅƧƴŜƧ 

ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎȅƧƴŜƧΣ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ǳȊȅǎƪŀƴƛŜ bardziej ǎȊŎȊŜƎƽƱƻǿȅŎƘ ǿƛŘƳΣ ȊƴŀŎȊƴƛŜ 

ƻƎǊŀƴƛŎȊŀƧŊŎ ƴŀƪƱŀŘŀƴƛŜ ǎƛť ǇŀǎƳΦ ²ŀǊǘƻǏŏ Ў‗ jest dostosowana dƻ ƪŀȍŘŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜƎƻΣ Ŏƻ 

ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀ ƻǇǘȅƳŀƭƛȊŀŎƧť metody ǇƻŘ ƪŊǘŜƳ ŘŜǘŜƪŎƧƛ ƪƻƴƪǊŜǘƴȅŎƘ ŦƭǳƻǊƻŦƻǊƽǿ ώ77].  

 

2.3. ²ȅǎƻƪƻǎǇǊŀǿƴŀ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŀ ŎƛŜŎȊƻǿŀ ǎǇǊȊťȍƻƴŀ ȊŜ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊƛŊ Ƴŀǎ 

CƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŀ ŎƛŜŎȊƻǿŀ ǘƻ ǿƛƻŘŊŎŀ ǿ ŀƴŀƭƛȊƛŜ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜƧ ǘŜŎƘƴƛƪŀ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴŀ. Jest ona 

stosowana do rozdziŀƱǳ substancji o ŘǳȍȅŎƘ ƳŀǎŀŎƘ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿȅŎƘ, powszechnie wykorzystywana 

w ƪƻƴǘǊƻƭƛ ƧŀƪƻǏŎƛ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ ƴŀǘǳǊŀƭƴȅŎƘΣ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ŦŀǊƳŀŎŜǳǘȅŎȊƴȅŎƘ ƛ ǎǇƻȍȅǿŎȊȅŎƘΦ 

W ŀƴŀƭƛȊƛŜ ƳŜǘƻŘŊ It[/ (ang. High-Performance Liquid Chromatography) wykorzystuje ǎƛť 

ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦȅ ŎƛŜŎȊƻǿŜΣ ǿȅǇƻǎŀȍƻƴŜ ȊǿȅƪƭŜ ǿ ŘŜǘŜƪǘƻǊȅ ǎǇŜƪǘǊƻŦƻǘƻƳŜǘǊȅŎȊƴŜ t5! όŀƴƎΦ Photo 

Diode Array) lub DAD (ang. Diode Array DetectorύΦ tǊƽōƪŀΣ ǿǇǊƻǿŀŘȊŀƴŀ ǿ ǎǘǊǳƳƛŜƵ ŎƛŜŎȊȅ όŦŀȊŀ 
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ǊǳŎƘƻƳŀύΣ ǇǊȊŜǇƱȅǿŀ ǇǊȊŜȊ ƪƻƭǳƳƴť ǿȅǇŜƱƴƛƻƴŊ ƳŀǘŜǊƛŀƱŜƳ ǎƻǊǇŎȅƧƴȅƳ όŦŀȊŀ ǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴŀύΦ ½ǿƛŊȊƪƛ 

w ǇǊƽōŎŜ ǳƭŜƎŀƧŊ ǊƻȊŘȊƛŀƱƻǿƛ ǿ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ƛŎƘ ǇƻǿƛƴƻǿŀŎǘǿŀ Řƻ ŦŀȊȅ ǊǳŎƘƻƳŜƧ ƛ ǎǘŀŎƧƻƴŀǊƴŜƧΣ Ǉƻ 

ŎȊȅƳ ǘǊŀŦƛŀƧŊ Řƻ ŘŜǘŜƪǘƻǊŀΦ /ƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ Ǉƛƪƛ ŀōǎƻǊǇŎȅƧƴŜΣ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ ǇǊȊȅ ǊƽȍƴȅŎƘ 

ŘƱǳƎƻǏŎƛŀŎƘ ŦŀƭƛΣ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊ ƴŀ ƛŘŜƴǘȅŦƛƪŀŎƧť ȊǿƛŊȊƪƽǿ ȊŀǿŀǊǘȅŎƘ ǿ ǇǊƽōƪŀŎƘΦ tƻƱŊŎȊŜƴƛŜ 

ǿȅǎƻƪƻǎǇǊŀǿƴŜƧ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛƛ ŎƛŜŎȊƻǿŜƧ ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ ȊŜ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊƛŊ Ƴŀǎ a{ όŀƴƎΦ Mass 

Spectrometryύ ƛ ŘŜǘŜƪŎƧŊ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƳŀǘǊȅŎȅ ŦƻǘƻŘƛƻŘƻǿŜƧ t5! ƭǳō 5!5Σ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ǊƻȊŘȊƛŜƭŜƴƛŜΣ 

ƛŘŜƴǘȅŦƛƪŀŎƧť ƛ ƪǿŀƴǘȅŦƛƪŀŎƧť ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǿ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ ƳŀǘǊȅŎŀŎƘ ƻǊŀȊ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅƪť 

ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƻǇǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻǇǊȊŜȊ ŀƴŀƭƛȊť ƛŎƘ ǿƛŘƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ¦±-Vis. Spektrometr masowy 

dostarcza informacji o masƛŜ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜƧ ƻǊŀȊ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ȊǿƛŊȊƪƽǿ Ǉƻ ƛŎƘ όǿƛŜƭƻƪǊƻǘƴŜƧύ 

ŦǊŀƎƳŜƴǘŀŎƧƛΦ tƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ŎȊŀǎƽǿ ǊŜǘŜƴŎƧƛ ōŀŘŀƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ƛ ǿȊƻǊŎƽǿ ǳƳƻȍƭƛǿƛŀ ƛŎƘ ƛŘŜƴǘȅŦƛƪŀŎƧťΦ 

tƻŘǎǘŀǿŊ ŀƴŀƭƛȊȅ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜƧ ƧŜǎǘ ǇƻƭŜ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ Ǉƛƪǳ ƴŀ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀƳƛŜΣ ǇǊƻǇƻǊŎƧƻƴŀƭƴŜ Řƻ ƛƭƻǏŎƛ 

ōŀŘŀƴŜƎƻ ǎƪƱŀŘƴƛƪŀΦ 5ƻ ȊŀƭŜǘ ƳŜǘƻŘȅ ƴŀƭŜȍŊ ǿȅǎƻƪŀ ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŏ ƛ ǇǊŜŎȅȊƧŀ oraz ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ 

ǇǊȊŜǘǿŀǊȊŀƴƛŀ ŘǳȍŜƧ ƭƛŎȊōȅ ǇǊƽōŜƪ [78].  
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wƻȊŘȊƛŀƱ о /ƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅƪŀ ōŀŘŀƴȅŎƘ ƎǊǳǇ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

3.1. Polifenole  

Polifenole ȊŀƭƛŎȊŀƴŜ ǎŊ Řƻ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴƛŜ ŎȊȅƴƴȅŎƘΦ LŎƘ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŀ ǊƽȍƴƻǊƻŘƴƻǏŏ ƻǊŀȊ 

ŦǳƴƪŎƧŜ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴŜ ŎȊȅƴƛŊ ƧŜ ƪƭǳŎȊƻǿȅƳ ŜƭŜƳŜƴǘŜƳ ŎƘŜƳƛƛ ǊƻǏƭƛƴΦ /ƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊ ǎƛť ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ 

podstawowej struktury fenolowej. Klasyfikacji tych ƳŜǘŀōƻƭƛǘƽǿ ǿǘƽǊƴȅŎƘ ǊƻǏƭƛƴ ŘƻƪƻƴǳƧŜ ǎƛť ƴŀ 

ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ōǳŘƻǿȅ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƧΣ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŀƧŊŎ ƭƛŎȊōť ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ǊƻŘȊŀƧ ƛ ǊƻȊƳƛŜǎȊŎȊŜƴƛŜ 

ƎǊǳǇ ŦǳƴƪŎȅƧƴȅŎƘ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅŎƘ Řƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ƻǊŀȊ ǎǘǊǳƪǘǳǊť ƱŊŎȊŊŎȅŎƘ ƧŜ ŜƭŜƳŜƴǘƽǿ (Rys. 10). 

Polifenole, z definicji, ȊŀǿƛŜǊŀƧŊ Ŏƻ ƴŀƧƳƴƛŜƧ Řǿie grupy hydroksylowŜΣ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴŜ Řƻ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴia 

benzenowego [79, 80]. ½ǿƛŊȊƪƛ ǘŜ ǎŊ ǇƻǿǎȊŜŎƘƴƛŜ ƻōŜŎƴŜ ǿ ƻǿƻŎŀŎƘΣ ǿŀǊȊȅǿŀŎƘΣ ȊƛŀǊƴŀŎƘ ȊōƽȍΣ 

ƘŜǊōŀŎƛŜ ƛ ƪŀǿƛŜΣ ŀ ƛŎƘ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ȊŀƭŜȍȅ ƻŘ ƎŀǘǳƴƪǳΣ ƻŘƳƛŀƴȅΣ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǳǇǊŀǿȅ ƻǊŀȊ ǇǊƻŎŜǎƽǿ 

ǇǊȊŜǘǿŀǊȊŀƴƛŀ ǎǳǊƻǿŎƽǿ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘΦ ²ȅƪŀȊǳƧŊ ǿȅǎƻƪƛ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱ ŀƴǘȅƻƪǎȅŘŀŎȅƧƴȅΣ ǿȅƴƛƪŀƧŊŎȅ Ȋ ƛŎƘ 

ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ Řƻ ƴŜǳǘǊŀƭƛȊƻǿŀƴƛŀ ǿƻƭƴȅŎƘ ǊƻŘƴƛƪƽǿΦ Szeroki zakres ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴȅŎƘ 

i ǇǊƻȊŘǊƻǿƻǘƴȅŎƘ ŎȊȅƴƛ ƧŜ ǇǊȊŜŘƳƛƻǘŜƳ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴȅŎƘ ōŀŘŀƵ ƴŀǳƪƻǿȅŎƘ ǿ ƪƻƴǘŜƪǏŎƛŜ ǇǊŜǿŜƴŎƧƛ 

ŎƘƻǊƽō ŎȅǿƛƭƛȊŀŎȅƧƴȅŎƘΣ ǘŀƪƛŎƘ Ƨŀƪ ƴƻǿƻǘǿƻǊȅΣ ŎƘƻǊƻōȅ ǳƪƱŀŘǳ ƪǊŊȍŜƴƛŀ ŎȊȅ ŎǳƪǊȊȅŎŀ ώ81, 82]. 

 
Rys. 10 YƭŀǎȅŦƛƪŀŎƧŀ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘ [80] 

 

3.2. Barwniki organiczne 

3.2.1. tƻŘȊƛŀƱ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ organicznych 

.ŀǊǿƴƛƪƛ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŜ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴŊ ƎǊǳǇť ȊǿƛŊȊƪƽǿΣ ȊƴŀƴŊ Ƨǳȍ ƻŘ ŎȊŀǎƽǿ 

ǎǘŀǊƻȍȅǘƴȅŎƘ ώ83ϐΦ tƻŎȊŊǘƪƻǿƻΣ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿȅƳ ƪǊȅǘŜǊƛǳƳ ich ƪƭŀǎȅŦƛƪŀŎƧƛ ōȅƱƻ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŜΥ ƳƛƴŜǊŀƭƴŜΣ 

ǊƻǏƭƛƴƴŜ ƛ ȊǿƛŜǊȊťŎŜ ƻǊŀȊ ōŀǊǿŀΦ hŘ ǇƻƱƻǿȅ ·L· ǿƛŜƪǳ ōŀǊǿƴƛƪƛ ǇƻȊȅǎƪƛǿŀƴŜ ȊŜ ȋǊƽŘŜƱ ƴŀǘǳǊŀƭƴȅŎƘ 

ȊŀŎȊťǘƻ ȊŀǎǘťǇƻǿŀŏ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴȅƳƛΣ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǿƛťƪǎȊŊ ǘǊǿŀƱƻǏŏΣ ǎȊŜǊǎȊŊ ƎŀƳť ōŀǊǿΣ ƱŀǘǿƻǏŏ 

ŀǇƭƛƪŀŎƧƛ ƻǊŀȊ ƴƛȍǎȊȅ ƪƻǎzt produkcji [84, 85]. OōŜŎƴƛŜ ōŀǊǿƴƛƪƛ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ȊŀƭŜŘǿƛŜ м҈ 

ƎƭƻōŀƭƴŜƎƻ Ǌȅƴƪǳ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ōŀǊǿƛŊŎȅŎƘΦ ²ǊŀȊ Ȋ ǊƻȊǿƻƧŜƳ ƳŜǘƻŘ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻƧŀǿƛƱȅ ǎƛť ƪƻƭŜƧƴŜ 

ƪǊȅǘŜǊƛŀ ǇƻŘȊƛŀƱǳ ōŀǊǿƴƛƪƽǿΣ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŀƧŊŎŜ ƳΦƛƴΦ ǎǇƻǎƽō ǇƻȊȅǎƪƛǿŀƴƛŀ όƴŀǘǳǊŀƭƴŜ ƛ syntetyczne), 

ǎǘǊǳƪǘǳǊť ŎƘŜƳƛŎȊƴŊ όwȅǎΦ 11ύΣ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŦƛȊȅŎȊƴŜ ƛ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜ ŘŜǘŜǊƳƛƴǳƧŊŎŜ ȊŘƻƭƴƻǏŏ ōŀǊǿƛŜƴƛŀ 
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ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ ƛ ǇǊŜǇŀǊŀǘƽǿΣ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƻǏŏ ƻǊŀȊ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱ ŀǇƭƛƪŀŎȅƧƴȅ ώ86]. Niestety, dominǳƧŊŎȅ ǳŘȊƛŀƱ 

ƴŀ Ǌȅƴƪǳ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇǊȊŜƪƱŀŘŀ ǎƛť ƴŀ ǎȊŜǊŜƎ ƴŜƎŀǘȅǿƴȅŎƘ ȊƧŀǿƛǎƪΦ Produkcja ōŀǊǿƴƛƪƽǿ 

ǎƛƭƴƛŜ ƻŘŘȊƛŀƱǳƧŜ ƴŀ ȊŘǊƻǿƛŜ ŎȊƱƻǿƛŜƪŀ ƛ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪƻ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜ, wiele z nich to substancje toksyczne, 

wykazujŊŎŜ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŀƭŜǊƎƛŎȊƴŜ ƛ ǊŀƪƻǘǿƽǊŎȊŜ ƻǊŀȊ ǘǊǳŘƴƻ ǳƭŜƎŀƧŊŎŜ biodegradacji. Dlatego 

ǇƻŘŜƧƳƻǿŀƴŜ ǎŊ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ ǇǊƽōȅ ȊŀǎǘŊǇƛŜƴƛŀ przynajmniej ǿ ƴƛŜƪǘƽǊȅŎƘ ǎŜƪǘƻǊŀŎƘ ǇǊȊŜƳȅǎƱǳ 

ǎȅƴǘŜǘȅŎȊƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ōŀǊǿƛŊŎȅŎƘ ƴŀǘǳǊŀƭƴȅƳƛΣ ǇƻȊȅǎƪƛǿŀƴȅŎƘ ȊŜ ȋǊƽŘŜƱ ƻŘƴŀǿƛŀƭƴȅŎƘ ώ87, 88, 89]. 

 
Rys. 11 YƭŀǎȅŦƛƪŀŎƧŀ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴȅŎƘ 

 

3.2.2. Barwniki naturalne 

.ŀǊǿƴƛƪƛ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜ ǘƻ ȊǿƛŊȊƪƛ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴŜ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎŜ Ȋ ƴŀǘǳǊŀƭƴƛŜ ŘƻǎǘťǇƴȅŎƘ ȋǊƽŘŜƱΣ 

ƻōŜƧƳǳƧŊŎȅŎƘ ƳŀǘŜǊƛŀƱ ǊƻǏƭƛƴƴȅΣ ȊǿƛŜǊȊťŎȅ ƻǊŀȊ ƳƛƴŜǊŀƱȅΣ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴŜ ōŜȊ ŘƻŘŀǘƪƻǿŜƧ ƻōǊƽōƪƛ 

chemicznej [90ϐΦ Wǳȍ ǎǘŀǊƻȍȅǘƴƛ wȊȅƳƛŀƴƛŜ ƛ 9ƎƛǇŎƧŀƴƛŜ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƭƛ ǎǳǊƻǿŎŜΣ ǘŀƪƛŜ Ƨŀƪ ǎȊŀŦǊŀƴΣ 

paprykť, kurkumťΣ ŜƪǎǘǊŀƪǘ Ȋ ōǳǊŀƪƽǿ ƛ ǇƱŀǘƪƛ ǊƽȍƴȅŎƘ ƪǿƛŀǘƽǿΣ ŀōȅ ƴŀŘŀŏ ōŀǊǿť ǇǊƻŘǳƪǘƻƳ ώ91, 92]. 

Obecnie barwniki naturalne ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǎŊ ƳΦƛƴΦ Řƻ ōŀǊǿƛŜƴƛŀ ȍȅǿƴƻǏŎƛ ώ93, 94, 95ϐΣ ǘŜƪǎǘȅƭƛƽǿ ώ96, 97], 

w poligrafii [98ϐΣ ǇǊƻŘǳƪŎƧƛ ƪƻǎƳŜǘȅƪƽǿ ώ99, 100] i tworzyw sztucznych [101, 102] oraz w ǇǊȊŜƳȅǏƭŜ 

ǎƪƽǊȊŀƴȅƳ ώ103ϐΦ ½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǎǘǊǳƪǘǳǊť ŎƘŜƳƛŎȊƴŊΣ ǇƻǏǊƽŘ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ƴŀǘǳǊŀƭƴȅŎƘ ǊƻȊǊƽȍƴƛŀ ǎƛť 

ŦƭŀǿƻƴƻƛŘȅΣ ƻōŜƧƳǳƧŊŎŜ ŦƭŀǿŀƴƻƭŜΣ ŦƭŀǿŀƴƻƴȅΣ ŀƴǘƻŎȅƧŀƴƛŘȅƴȅΣ ŦƭŀǿƻƴƻƭŜΣ ŦƭŀǿƻƴȅΣ ƛȊƻŦƭŀǿƻƴȅΣ  ƻǊŀȊ 

ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘȅΣ ƪǘƽǊȅŎƘ ǇƻŘƎǊǳǇŀƳƛ ǎŊ ŀǇƻƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘȅΣ ƪǎŀƴǘƻŦƛƭŜ ƛ ƪŀǊƻǘŜƴȅ ώ86, 104].  

 

3.2.2.1. Flawonoidy 

CƭŀǿƻƴƻƛŘȅ ǘƻ ȊǿƛŊȊƪƛ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿŜΣ ƴŀƭŜȍŊŎŜ Řƻ ƧŜŘƴŜƧ Ȋ ƴŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴȅŎƘ ƎǊǳǇ 

ƳŜǘŀōƻƭƛǘƽǿ ǿǘƽǊƴȅŎƘ ǊƻǏƭƛƴΣ ōŀƪǘŜǊƛƛ ƛ ƎǊȊȅōƽǿ ώ105ϐΦ {Ŋ ȊƴŀƴŜ Ȋ ƭƛŎȊƴȅŎƘ ƪƻǊȊȅǏŎƛ ȊŘǊƻǿƻǘƴȅŎƘΣ 

ǿȅƴƛƪŀƧŊŎȅŎƘ Ȋ ǿȅǎƻƪƛŜƧ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜƧ ώ106, 107ϐΦ {Ŋ ǘƻ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ barwne 

ǎǳōǎǘŀƴŎƧŜ ǎǘŀƱŜΣ ǎƪǳƳǳƭƻǿŀƴŜ ǿ ƧŀŘŀƭƴȅŎƘ ŎȊťǏŎƛŀŎƘ ƻǿƻŎƽǿ ƛ ǿŀǊȊȅǿΣ ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛŀƭƴŜ Ȋŀ ȍƽƱǘŜ 

(flawony i ŎƘŀƭƪƻƴȅύΣ ƴƛŜōƛŜǎƪƛŜΣ ŎȊŜǊǿƻƴŜ ƛ ŦƛƻƭŜǘƻǿŜ ȊŀōŀǊǿƛŜƴƛŜ όŀƴǘƻŎȅƧŀƴȅύΦ ¦ŎȊŜǎǘƴƛŎȊŊ ƻƴŜ 

w ǇǊƻŎŜǎƛŜ ŦƻǘƻǎȅƴǘŜȊȅΣ ǇŜƱƴƛŊ ǘŜȍ ŦǳƴƪŎƧť ƻŎƘǊƻƴƴŊ ǿƻōŜŎ ƪǿŀǎƽǿ ƴǳƪƭŜƛƴƻǿȅŎƘ ƛ ōƛŀƱŜƪΣ ōƭƻƪǳƧŊŎ 

ƴƛǎȊŎȊŊŎŜ Řƭŀ ƴƛŎƘ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜ ǳƭǘǊŀŦƛƻƭŜǘƻǿŜΦ CƭŀǿƻƴƻƛŘȅ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘȅǿŀƴŜ ǎŊ ǿ ǇǊȊŜƳȅǏƭŜ 

ǎǇƻȍȅǿŎȊȅƳ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ǎǳǎȊǳ Ȋ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǊƻǏƭƛƴƴŜƎƻ ƭǳō ŜƪǎǘǊŀƪǘƽǿΣ Ƨŀƪƻ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀŎȊŜΣ ȊǿƛŊȊƪƛ 

ǎǘŀōƛƭƛȊǳƧŊŎŜ ƛ ǿȊƳŀŎƴƛŀƧŊŎŜ ōŀǊǿť ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ƻǊŀȊ ǎǳōǎǘŀƴŎƧŜ ƻ ŘȊƛŀƱŀƴƛǳ ƻƎǊŀƴƛŎȊŀƧŊŎȅƳ ǊƻȊǿƽƧ 
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bakterii [108, 109ϐΦ aƻƎŊ ƴŀŘŀǿŀŏ ŀǊƻƳŀǘ ǇǊƻŘǳƪǘƻƳΣ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ǎƛť ȊƴŀƧŘǳƧŊΦ bŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ 

ǊƻȊǇƻǿǎȊŜŎƘƴƛƻƴŊ ƎǊǳǇť ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƻǿȅŎƘ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ŀƴǘƻŎȅƧŀƴȅΣ ǿ ǘȅƳ ŀŎȅƭƻƎƭƛƪƻȊȅŘȅ 

i ƎƭƛƪƻȊȅŘȅ ŀƴǘƻŎȅƧŀƴƛŘȅƴȅΣ ƪǳƳǳƭƻǿŀƴŜ ǿ ǿŀƪǳƻƭŀŎƘ ǊƻǏƭƛƴ ώ110]. 

 

Rys. 12 Struktura flawanu 

{ǘǊǳƪǘǳǊŀ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ƧŜǎǘ ƻǇŀǊǘŀ ƴŀ ŎȊŊǎǘŜŎȊŎŜ Ŧƭŀǿŀƴǳ όwȅǎΦ м2ύΣ ǎƪƱŀŘŀƧŊŎȅƳ ǎƛť Ȋ ŘǿƽŎƘ 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ōŜƴȊŜƴƻǿȅŎƘΣ ǇƻƱŊŎȊƻƴȅŎƘ ǘǊƽƧǿťƎƭƻǿȅƳ ƳƻǎǘƪƛŜƳΣ ǘǿƻǊȊŊŎȅƳ ƘŜǘŜǊƻŎȅƪƭƛŎȊƴȅ ǇƛŜǊǏŎƛŜƵ 

pironowy [111]. W ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧƛ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ 

ǿȅǊƽȍƴƛŀ ǎƛť ƴŀǎǘťǇǳƧŊŎŜ ǇƻŘƪƭŀǎȅ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿΥ ŦƭŀǿƻƴȅΣ 

flawonole, flawanonole, flawanony, antocyjany, flawanole, 

czyli katechiny, i chalkony [112ϐΦ YƭŀǎȅŦƛƪŀŎƧŀ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŀ 

ǊƽȍƴƛŎŜ ǿ ōǳŘƻǿƛŜ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƧΣ ƎƱƽǿƴƛŜ ƭƛŎȊōť ƛ ǇƻƱƻȍŜƴƛŜ 

ƎǊǳǇ ƳŜǘȅƭƻǿȅŎƘ ƛ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿȅŎƘΣ ƭƛŎȊōť ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ 

ǿťƎƭƻǿƻŘŀƴƽǿΣ ǊƻŘȊŀƧ ǿƛŊȊŀƵ ƎƭƛƪƻȊȅŘƻǿȅŎƘΣ h- lub 

C- ƎƭƛƪƻȊȅŘƻǿŜΣ ǿƛŜƭƪƻǏŏ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ƛ ƻōŜŎƴƻǏŏ ƎǊǳǇ 

ǎǳƭŦƻƴƻǿȅŎƘΦ [ƛŎȊōŀ ƛ ǇƻƱƻȍŜƴƛŜ ƎǊǳǇ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿȅŎƘ 

ŘŜŎȅŘǳƧŜ ƻ ǎƛƭŜ ƛŎƘ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜƎƻ ŘȊƛŀƱŀƴƛŀ ώ113, 114]. 

tƻƳƛƳƻ ŘǳȍŜƎƻ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŀ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŜƎƻ 

ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿΣ ƛŎƘ ǿƛŘƳŀ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊ ǎƛť 

ŘǳȍȅƳ ǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŜƳΦ WŜǎǘ ǘƻ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ widoczne 

w widmach MIR w ƻōǎȊŀǊȊŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ мтлл ŀ мррл ŎƳ-1, 

ƻōŜƧƳǳƧŊŎȅƳ ŘǊƎŀƴƛŀ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎŜ (˄C=C) oraz ˄(C=O) oraz 

w  zŀƪǊŜǎƛŜ ƭƛŎȊō ŦŀƭƻǿȅŎƘ ǇƻƴƛȍŜƧ мллл ŎƳ-1Φ bŀƧǿƛťƪǎȊŜ 

ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǿƛŘƳŀƳƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť 

ǇƻƳƛťŘȊȅ мплл ŀ мллл ŎƳ-1, tj. w ȊŀƪǊŜǎƛŜ ŘǊƎŀƵ (ɻO-H) 

i ˄ (C- hύΦ LŎƘ ǇƻǿƻŘŜƳ ǎŊ ǊƽȍƴƛŎŜ ǿ rozmieszczeniu grup 

ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿȅŎƘ ǿƻƪƽƱ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ōŜƴȊŜƴƻǿȅŎƘ ώ115, 116, 

117, 118]. Widma oscylacyjne kwercetyny i katechiny, 

ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŎƛŜƭƛ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿΣ pokazano na Rysunku 13. 
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Rys. 20 {ǳǎȊƻƴŜ ƭƛǏŎƛŜi zieleczystka
szarego

Rys. 21 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ ƻǊŀȊ 
ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ

Rys. 22 _ŀŘǳƴƪƛ t/! Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ wŀƳŀƴŀ 
όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 24 Znaczenie zmiennych w wyniku 
projekcji (VIP) modeli PLS dla TFC, uzyskanych 
ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ aLw 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǇǊƽōŜƪ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 1 ²ƛŘƳŀ bLw ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘΥ 
ƻǊȅƎƛƴŀƭƴŜ όƎƽǊŀύ ƻǊŀȊ Ǉƻ ƪƻǊŜƪŎƛŜ 
a{/ όǏǊƻŘŜƪύ ƛ {b± όŘƽƱύ

Rys. 9 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 
ȊŀǿŀǊǘȅŎƘ ǿ ƪƻǊȊŜ ƛ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ

Rys. 13 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ          
ƛ bLw όŘƽƱύ ƪǿŜǊŎŜǘȅƴȅ όƭƛƴƛŀ ŎȊŀǊƴŀύ                        

i katechiny (linia niebieska)

Rys. 15 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǖ-karotenu

44:48008



45 | #ÈÁÒÁËÔÅÒÙÓÔÙËÁ ÂÁÄÁÎÙÃÈ ÇÒÕÐ Ú×ÉäÚËĕ× 

~ 45 ~  
 

3.2.2.2. Karotenoidy 

Karotenoidy to najbardziej rozpowszechnione w przyrodzie barwniki pochodzenia  

ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƎƻΦ hōŜŎƴƛŜ ȊƴŀƴȅŎƘ ƧŜǎǘ ƻƪƻƱƻ мнлл ȊǿƛŊȊƪƽǿΣ ƭŜŎȊ Ȋŀ ǎǇǊŀǿŊ ŎƻǊŀȊ ŎȊǳƭǎȊȅŎƘ ƴŀǊȊťŘȊƛ 

analitycznych liczba nowo ƻŘƪǊȅǿŀƴȅŎƘ ǎǘǊǳƪǘǳǊ ǿŎƛŊȍ ǊƻǏƴƛŜ ώ119]. Karotenoidy to rozpuszczalne 

w ǘƱǳǎȊŎȊŀŎƘ ƴƛŜǇƻƭŀǊƴŜ ȊǿƛŊȊƪƛ ǘŜǊǇŜƴƻƛŘƻǿŜ ǘǿƻǊȊƻƴŜ ǇǊȊŜȊ ŘƱǳƎƛŜΣ пл-ǿťƎƭƻǿŜ ƱŀƵŎǳŎƘȅΣ 

ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ ƻŘ у Řƻ мо ǎǇǊȊťȍƻƴȅŎƘ ǿƛŊȊŀƵ ǇƻŘǿƽƧƴȅŎƘΣ Ȋ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀƳƛ ŎȅƪƭƻƘŜƪǎŀƴƻǿȅƳƛ ƭǳō 

alifatycznymi resztami izoprenoidowymi na koƵŎŀŎƘ ƱŀƵŎǳŎƘƽǿΦ {Ŋ ǇƻŘŀǘƴŜ ƴŀ ǊƽȍƴŜƎƻ ǊƻŘȊŀƧu 

modyfikacje strukturalne, takie jak izomeria cis/trans, cyklizacja, uwodornienie czy wprowadzenie 

ŘƻŘŀǘƪƻǿȅŎƘ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ώ120ϐΦ .ƛƻǊŊŎ ǇƻŘ ǳǿŀƎť ǎǘǊǳƪǘǳǊť ƻǊŀȊ ǊƻŘȊŀƧ ǘǿƻǊȊŊŎȅŎƘ ƧŊ ŀǘƻƳƽǿΣ 

ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘȅ ŘȊƛŜƭƛ ǎƛť ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ƴŀ ŘǿƛŜ ƪƭŀǎȅΥ ƪŀǊƻǘŜƴȅΣ ǿ ǘȅƳ ʲ-ƪŀǊƻǘŜƴΣ ƭƛƪƻǇŜƴΣ ʰ-karoten i inne, 

ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ ǿȅƱŊŎȊƴƛŜ ŀǘƻƳȅ ǿťƎƭŀ ƛ ǿƻŘƻǊǳ ƻǊŀȊ ƪǎŀƴǘƻŦƛƭŜΣ ƴǇΦ ƭǳǘŜƛƴŀ ƛ ȊŜŀƪǎŀƴǘȅƴŀΣ ǿ  ƪǘƽǊȅŎƘ 

ǿȅǊƽȍƴƛŀ ǎƛť ŘƻŘŀǘƪƻǿƻ Ŏƻ ƴŀƧƳƴƛŜƧ ƧŜŘŜƴ ŀǘƻƳ ǘƭŜƴǳ όwȅǎΦ м4). Charakterystyczna struktura szkieletu 

ǿťƎƭƻǿŜƎƻ ƛ ƧŜƎƻ ƻǘƻŎȊŜƴƛŀ ǿǇƱȅǿŀ ƴŀ ȊŘƻƭƴƻǏŏ ȊǿƛŊȊƪƽǿ Řƻ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ Ȋ ȊŀƪǊŜǎǳ ¦±-

±ƛǎΣ ƎŘȊƛŜ ǿǊŀȊ ȊŜ ǿȊǊƻǎǘŜƳ ƭƛŎȊōȅ ǎǇǊȊťȍƻƴȅŎƘ ǿƛŊȊŀƵ ǇƻŘǿƽƧƴȅŎƘ /Ґ/ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ǇǊȊŜǎǳǿŀƧŊ 

ǎƛť ǿ ǎǘǊƻƴť Ŧŀƭ ŘƱǳȍǎȊych. 

 

Rys. 14 tƻŘȊƛŀƱ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ 

 

YŀǊƻǘŜƴƻƛŘȅ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ƴƛŜƻŘƱŊŎȊƴȅ ŜƭŜƳŜƴǘ ŘƛŜǘȅ ŎȊƱƻǿƛŜƪŀΣ ƻŘƎǊȅǿŀƧŊ ƛǎǘƻǘƴŊ Ǌƻƭť ǿ funkcjach 

ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴȅŎƘΣ ǿȅƪŀȊǳƧŊŎ ŘȊƛŀƱŀƴƛŜ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜ ώ121] i przeciwnowotworowe [122, 123]. 

½ƳƴƛŜƧǎȊŀƧŊ ǊȅȊȅƪƻ ŎƘƻǊƻōȅ ƴƛŜŘƻƪǊǿƛŜƴƴŜƧ ǎŜǊŎŀ ώ124ϐΣ ǳŘŀǊǳ ƳƽȊƎǳ ώ125], cukrzycy typu 2 [126] oraz 

ŀǎǘƳȅ ǳ ŘƻǊƻǎƱȅŎƘ ƛ ŘȊƛŜŎƛ ώ127, 128].  
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½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǎƛƭƴȅ ŜŦŜƪǘ ǊƻȊǇǊŀǎȊŀƴƛŀ ǿ ǳƪƱŀŘŀŎƘ 

ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎȅŎƘ ǎǇǊȊťȍƻƴŜ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ǇƻŘǿƽƧƴŜ, spektroskopia 

wŀƳŀƴŀ ȊƴŀƭŀȊƱŀ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ ǿ ŀƴŀƭƛȊƛŜ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ 

w ǘƪŀƴƪŀŎƘ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘΦ tƻƳƛƳƻ ȊǊƽȍƴƛŎƻǿŀƴƛŀ ǎǘǊǳƪǘǳǊ 

chemicznych ǿ ǿƛŘƳŀŎƘ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŎƘ ǘŜƧ ƎǊǳǇȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť ƪƛƭƪŀ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇŀǎƳ (Rys. 15). 

²ȅǊƽȍƴƛŀ ǎƛť ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ ǇŀǎƳŀ ŘǊƎŀƵ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ (˄C=C) 

i ˄ (C-C) w zakresie 1550-1500 i 1170-1130 cmҍ1 oraz nieco 

ǎƱŀōǎȊŜ ǿ rejonie 1020-1000 cm-1, przypisywane drganiom 

deformacyjnym grup metylowych (C-CH3ύ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅŎƘ Řƻ 

ǎȊƪƛŜƭŜǘǳ ǿťƎƭƻǿŜƎƻ ώ129ϐΦ tƻƱƻȍŜƴƛŜ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴȅŎƘ ǇŀǎƳ ƧŜǎǘ 

skorelowane z ŘƱǳƎƻǏŎƛŊ ƱŀƵŎǳŎƘŀ ǇƻƭƛŜƴƻǿŜƎƻΣ 

ǊƻȊƳƛŜǎȊŎȊŜƴƛŜƳ ǇƻŘǎǘŀǿƴƛƪƽǿ ƻǊŀȊ ƻŘŘȊƛŀƱȅǿŀƴƛŀƳƛ z innymi 

ǎƪƱŀŘƴƛƪŀƳƛ ƳŀǘǊȅŎ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘ ώ71].  

W widmie NIR -̡karotenu (Rys. 15), ǇŀǎƳŀ ŘǊƎŀƵ ƎǊǳǇ 

C-I ǿȅǎǘťǇǳƧŊ ǿ ƻōǎȊŀǊȊŜ ƻƪƻƱƻ тнлл-6800 cm-1, a ǎȅƎƴŀƱȅ 

ǇǊȊȅǇƛǎȅǿŀƴŜ ŘǊƎŀƴƛƻƳ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅƳ ǿƛŊȊŀƵ ǇƻŘǿƽƧƴȅŎƘ /Ґ/ 

ǎǇǊȊťȍƻƴȅŎƘ ƱŀƵŎǳŎƘƽǿ ǇƻƭƛŜƴƻǿȅŎƘ ǇƻƧŀǿƛŀƧŊ ǎƛť ǿ zakresie 

4900-4300 cm-1 [130, 131].  

 

3.2.2.3. tǊȊȅƪƱŀŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ōƛƻŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧ  

Zastosowanie spektroskopii oscylacyjnej w analizie polifenoli i ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ƻǊƎŀƴƛŎȊƴȅŎƘ 

ƻōŜƧƳǳƧŜ ƛŘŜƴǘȅŦƛƪŀŎƧť ȊǿƛŊȊƪƽǿ ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛŀƭƴȅŎƘ Ȋŀ ōŀǊǿť ǇǊƻŘǳƪǘǳΣ ōŀŘŀƴƛŜ ǎǘǊǳƪǘǳǊ 

ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ƛŎƘ ȊƳƛŀƴΣ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴȅŎƘ ǿǇƱȅǿŜƳ ŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪƻǿȅŎƘΣ ŀ ǘŀƪȍŜ 

ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ bioaktywnych ǿ ǊƽȍƴȅŎƘ ƳŀǘǊȅŎŀŎƘ ŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘ. bƛŜƛƴǿŀȊȅƧƴƻǏŏ 

ǘŜŎƘƴƛƪ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ǿƛŘƳ Řƭŀ ǇǊƽōŜƪ ǿ ƴŀǘȅǿƴŜƧ ǇƻǎǘŀŎƛ ǇǊȊŜƪƱŀŘŀ 

ǎƛť ƴŀ ǎȊŜǊƻƪƛ ȊŀƪǊŜǎ ŀǇƭƛƪŀŎȅƧƴȅΦ Spektroskopia IR, NIR i Ramana z ǇƻǿƻŘȊŜƴƛŜƳ ȊƻǎǘŀƱȅ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴŜ 

w badaniach m.in. ǘƪŀƴŜƪ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘΣ  ƎǊȊȅōƽǿΣ ƻǿƻŎƽǿΣ ǿŀǊȊȅǿ ƻǊŀȊ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ƛŎƘ ǇǊȊŜǘǿŀǊȊŀƴƛŀΣ 

ȊŀǊƽǿƴƻ ǿ ŦƻǊƳƛŜ ǎǘŀƱŜƧ jak i ǊƻȊǘǿƻǊƽǿΦ W Tabeli 2 i Tabeli 3 ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴƻ ǇǊȊȅƪƱŀŘȅ ǿȅƪorzystania 

ǘŜŎƘƴƛƪ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧ ǿ ŀƴŀƭƛȊŀŎƘ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ƛ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿΣ ǿǊŀȊ Ȋ podstawowymi 

parametrami modeli kalibracyjnych. Prezentowane zestawienia stanowiƱȅ Ǉǳƴƪǘ ǿȅƧǏŎƛŀ Řƻ ŀƴŀƭƛȊ 

ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ǿ ǎǳǊƻǿŎŀŎƘ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘ ƛ ǇǊƻŘǳƪǘŀŎƘ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŀ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƎƻΣ ȊŀǇƭŀƴƻǿŀƴȅŎƘ ǿ ǊŀƳŀŎƘ 

realizowanej pracy. 
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Rys. 20 {ǳǎȊƻƴŜ ƭƛǏŎƛŜi zieleczystka
szarego

Rys. 21 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ ƻǊŀȊ 
ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ

Rys. 22 _ŀŘǳƴƪƛ t/! Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ wŀƳŀƴŀ 
όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 24 Znaczenie zmiennych w wyniku 
projekcji (VIP) modeli PLS dla TFC, uzyskanych 
ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ aLw 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǇǊƽōŜƪ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 1 ²ƛŘƳŀ bLw ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘΥ 
ƻǊȅƎƛƴŀƭƴŜ όƎƽǊŀύ ƻǊŀȊ Ǉƻ ƪƻǊŜƪŎƛŜ 
a{/ όǏǊƻŘŜƪύ ƛ {b± όŘƽƱύ

Rys. 9 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 
ȊŀǿŀǊǘȅŎƘ ǿ ƪƻǊȊŜ ƛ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ

Rys. 13 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ          
ƛ bLw όŘƽƱύ ƪǿŜǊŎŜǘȅƴȅ όƭƛƴƛŀ ŎȊŀǊƴŀύ                        

i katechiny (linia niebieska)

Rys. 15 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǖ-karotenu
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Tabela 2 ²ȅōǊŀƴŜ ǇǊȊȅƪƱŀŘȅ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧ ǿ ŀƴŀƭƛȊƛŜ polifenoli i ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ 

Metoda aŀǘŜǊƛŀƱ {ƪƱŀŘƴƛƪ 
Zakres 
ǎǘťȍŜƴƛƻǿȅ 

Parametry modeli PLS ¾ǊƽŘƱƻ 

Raman 

[ƛǏŎƛŜ ƛ ƱƻŘȅƎƛ ŀǎǇŀƭŀǘǳ 
prostego (Aspalathus linearis) 

aspalatyna 0,6-10,6 g/100 g r2
kal=0,83; SECV=0,94 [132] 

aƛƽŘ ǇǎȊŎȊŜƭƛ 
(Lavandula spp.) 

TPC 
88,0 ς 229,0 
mg/kg s.m. 

r2
kal=0,999; r2wal=0,997; 

RMSEC=0,96; RMSEP=2,20 
[133] 

TFC 
5,7-15,8 

mg/kg s.m. 
r2

kal=0,996; r2wal=0,986; 
RMSEC=0,14; RMSEP=0,25 

MIR 

[ƛǏŎƛŜ ȊƛŜƭƻƴŜƧ ƛ ŦƛƻƭŜǘƻǿŜƧ 
ǎŀƱŀǘȅ 

(Lactuca sativa L.) 

TPC 42,7-78,7 
r2

kal=0,93; RMSEP=2,92; 
SEP=2,95 

[134] TFC 
11,8-178,3 
nmol/m2 

r2
kal=0,87; RMSEP=13,67; 

SEP=13,66 

Antocyjany 
0,0-68,6 
nmol/m2 

r2
kal=0,90; RMSEP=5,27; 

SEP=5,33 

aƛƽŘ ǇǎȊŎȊŜƭƛ 
(Lavandula spp.) 

TPC 
88,0 ς 229,0 
mg/kg s.m. 

r2
kal=0,995; r2wal=0,956; 

RMSEC=2,71; RMSEP=7,45 
[133] 

TFC 
5,7-15,8 

mg/kg s.m. 
r2

kal=0,989; r2wal=0,865; 
RMSEC=0,27; RMSEP=0,88 

tƻŎƘǊȊȅƴ ŎƘƛƵǎƪƛ όDioscorea 
opposita) 

TFC 
0,1-0,3 g/100g 
(0,13-0,28%) 

rkal=0,997; rwal=; 0,962; 
RMSEC= 0,36; 
RMSEP=1,37 

[135] 

Wina deserowe 

TPC 
483,0-2263,0 

GAE mg/L 

rkal=0,933; rwal=0,763; 
r2

kal=0,870; 
RMSEC=146,00; 
RMSECV=265,00 [136] 

TFC 
49,0-511,0 mg 

CE/L 
(CE-katechina) 

rkal=0,948; rwal=0,811; 
r2

kal=0,899; RMSEC=39,00; 
RMSECV=72,00 

NIR 

[ƛǏŎƛŜ ƳƛƱƻǊȊťōǳ ƧŀǇƻƵǎƪƛŜƎƻ  
(Ginkgo biloba L.) 

TFC 1,5-49,1 mg/g r2
wal= 0,8863; RMSEP=2,20 [137] 

[ƛǏŎƛŜ ƘŜǊōŀǘȅ Pu-erh 

TPC 
7,0-13,5 g GAE 

/100g 
r2

kal= 0,951; r2wal=0,829; 
RMSEC=0,24; RMSEP=0,33 

[138] 

TFC 
0,6-1,8 g 

rutyny/100 g 
r2

kal= 0,918; r2wal=0,841; 
RMSEC=0,09; RMSEP=0,12 

[ƛǏŎƛŜ ōƻǊƽǿƪƛ ŀƳŜǊȅƪŀƵǎƪƛŜƧ 
(Vaccinium spp.) 

TPC 
39,6-272,8 GAE 

mg/g 
r2

kal= 0,990; r2wal=0,990; 
RMSEC=6,3; RMSEP=6,90 

[139] 

TFC 
41,2ς269,1  

mg/g 
r2

kal= 0,980; r2wal=0,980; 
RMSEC=5,80; RMSEP=6,70 

Ziarna kakaowca (Theobroma 
cacao) 

Oligomery 
procyjanidyny 

1,2-20,6 mg/g SD/SECV=5,34; r2
kal=0,983 [140] 

tƻŎƘǊȊȅƴ ŎƘƛƵǎƪƛ όDioscorea 
opposita) 

TFC 
0,1-0,3 g/100g 
(0,13-0,28%) 

rkal=0,981; rwal=; 0,971; 
RMSEC= 0,80; 
RMSEP=1,14 

[135] 

Liofilizowane ziemniaki 
o ōŀǊǿƴȅƳ ƳƛŊȍǎȊǳ 

TPC 0,64-3,16 mg/g RMSEP=0,52 

[141] 

TFC 
13,12-135,01 
ҡƎκƎ 

RMSEP=24,63 
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Tabela 3 Wybrane ǇǊȊȅƪƱŀŘȅ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧ ǿ ŀƴŀƭƛȊƛŜ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ 

Metoda aŀǘŜǊƛŀƱ {ƪƱŀŘƴƛƪ 

Zakres 
ǎǘťȍŜƴƛƻǿȅ 

(ppm) 
Parametry modeli PLS ¾ǊƽŘƱƻ 

Raman 

Korzenie marchwi 
(Daucus carota) 

-hkaroten 0,9-3515,7 
r2

kal=0,97; RMSEC=88,0; 
RMSEP=166,0 

[142] 

-̡karoten 0,5-4389,1 
r2

kal=96; RMSEC=158,0; 
RMSEP=295,0 

Luteina 1,0-96,8 
r2

kal=0,80; RMSEC=7,1; 
RMSEP=11,5 

TCC 6,1-7359,5 
r2

kal=0,96; 
RMSEC=449,0; 
RMSEP=476,0 

Pomidor zwyczajny 
(Lycopersicon 
esculentum) 

TCC 10,0-70,0 
r2

kal=0,95; r2wal=0,87; 
RMESC=0,7; RMSEP=0,7 

[143] 

Olej palmowy TCC 2,8-539,8 
r2

wal=0,50; RMSEP=86,7; 
RPD=1,63 

[144] 

ATR 

[ƛǏŎƛŜ ȊƛŜƭƻƴŜƧ 
i ŦƛƻƭŜǘƻǿŜƧ ǎŀƱŀǘȅ 

TCC 
25,6-101,9 

mg/m2 
r2

kal=0,81; r2wal=0,78; 
RMSEC=7,1; RMSEP=7,5 

[134] 

5ȅƴƛŀ ǇƛȍƳƻǿŀ 
(Cucurbita moschata), 

dynia zwyczajna 
(Cucurbita maxima) 

TCC w ǇǊƽōƪŀŎƘ 
liofilizowanych 

21,0-230,1 
r2

kal=0,72; r2wal=0,76; 
RMSEC=23,3; 
RMSEP=25,7 

[145] 

¢// ǿ ǏǿƛŜȍȅƳ 
ƳƛŊȍǎȊǳ 

182,8-2137,3 
r2

kal=0,95; r2wal=0,93; 
RMSEC=109,8; 
RMSEP=193,1 

MIR 

Owoce moreli 
(Prunus armeniaca L.) 

 

-̡karoten 
w ƳƛŊȍǎȊǳ 

1,4-35,2 
r2

kal=0,83; r2wal=0,01; 
RMSEC=3,1; 
RMSEP=18,7 

[146] 

¢// ǿ ƳƛŊȍǎȊǳ 12,4-104,0 
r2

kal=0,99; r2wal=0,02; 
RMSEC=2,1; 
RMSEP=24,4 

Owoce moreli 
όǊƽȍƴŜ ƻŘƳƛŀƴȅύ 

TCC 0,05-0,2 
r2

kal=0,98; r2wal=0,98; 
RMSEP=0,01; 
RMSEP=0,01 

[147] 

Przecier pomidorowy 

-̡karoten 20,0-28  r2
kal=0,97; SECV=0,16 

[148] 

likopen 26-6290 r2
kal=0,98; SECV=33,20 
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Tabela 3 (Kontynuacja) 

Metoda aŀǘŜǊƛŀƱ {ƪƱŀŘƴƛƪ 

Zakres 
ǎǘťȍŜƴƛƻǿȅ 

(ppm) 
Parametry modeli PLS ¾ǊƽŘƱƻ 

NIR 

[ƛǏŎƛŜ ȊƛŜƭƻƴŜƧΣ 
ǇƻƳŀǊŀƵŎȊƻǿŜƧ 

i ŎȊŜǊǿƻƴŜƧ ǎŀƱŀǘȅ 
TCC 0,9-1,8 

RMSEC=0,1; RMSEP=0,1; 
RMSECV=0,2 

[149] 

Owoce kiwi TCC 29,0-45,0 
r2

kal=0,987; r2wal=0,959; 
RMSEC=0,8; RMSEP=1,4 

[150] 

Marchew 
(Daucus carota L., odm. 

Romance) 

TCC - ǇǊƽōƪƛ 
kontrolne 

50,7-294,6 
r2

kal=0,93; r2wal=0,92; 
RMSEC=27,9; 
RMSEP=29,5; 

[151] 
TCC - ǇǊƽōƪƛ 
blanszowane 
ƎƻǊŊŎŊ ǿƻŘŊ 

35,7-304,6 
r2

kal=0,96; r2wal=0,96; 
RMSEC=21,7; 
RMSEP=23,1; 

Owoce moreli 
όǊƽȍƴŜ ƻŘƳƛŀƴȅύ 

TCC 0,05-0,2 

r2
kal=0,98; r2wal=0,95; 

RMSEP=0,01; 
RMSEP=0,01 

[147] 

Owoce moreli  
(Prunus armeniaca L.) 

 

-̡karoten 
w ƳƛŊȍǎȊǳ 

1,4-35,2 
r2

kal=0,81; r2wal=0,44; 
RMSEC=4,1; 
RMSEP=9,0 

[146] 

¢// ǿ ƳƛŊȍǎȊǳ 12,4-104,0 
r2

kal=0,87; r2wal=0,33; 
RMSEC=7,6; 
RMSEP=25,2 

-̡karoten 
w ǎƪƽǊŎŜ 

2,6-141,7 
r2

kal=0,94; r2wal=0,26; 
RMSEC=8,1; 
RMSEV=44,0 

¢// ǿ ǎƪƽǊŎŜ 9,9-207,7 
r2

kal=0,97; r2wal=0,33; 
RMSEC=7,6; 
RMSEP=72,2 

Owoce mango  
(Nam Dokmai) 

-̡karoten 
3,0-122,7 
RE/100g 

r2
kal=0,82, r2wal=0,88; 

SEC=15,7; SEP=11,6 
[152] 

aŊƪŀ ƪǳƪǳǊȅŘȊƛŀƴŀ TCC 9,6-60,1 
r2

kal=94,16; r2wal=93,73; 
RMSEC=3,0; RMSEP=3,0 

[153] 

Olej palmowy TCC 200,0-800,0 
r2

kal=0,95; r2wal=0,98; 
SEC=23,6; SEP=20,0 

[154] 
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3.3. Barwniki azowe 

/ƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŊ ŎŜŎƘŊ ōǳŘƻǿȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŀȊƻǿȅŎƘ ƧŜǎǘ ǳƪƱŀŘ ŘǿƽŎƘ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ 

ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǇƻƱŊŎȊƻƴȅŎƘ ƎǊǳǇŊ ŀȊƻǿŊ ό!Ǌ-N=N-!ǊύΣ ǇŜƱƴƛŊŎŊ ŦǳƴƪŎƧť ŎƘǊƻƳƻŦƻǊǳ (Rys. 16). 

{ǇǊȊťȍŜƴƛŜ ǳƪƱŀŘƽǿ “-ŜƭŜƪǘǊƻƴƻǿȅŎƘ ǿ ŎŀƱŜƧ ŎȊŊǎǘŜŎȊŎŜ ƻǊŀȊ ǊƻŘȊŀƧ ƎǊǳǇ ŦǳƴƪŎȅƧƴȅŎƘ ǇǊȊȅƱŊŎȊƻƴȅŎƘ 

Řƻ  ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻΣ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ -OH, -NH2, -NO2Σ ȊǿƛťƪǎȊŀƧŊ ǎǘŀōƛƭƴƻǏŏ ȊǿƛŊȊƪǳ ƛ ǿǇƱȅǿŀƧŊ 

ƴŀ ƧŜƎƻ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ŀōǎƻǊǇŎȅƧƴŜΦ /ȊťǏŏ ǘȅŎƘ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ǿȅƪŀȊǳƧŜ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ƻƪƻƱƻ рлл ƴƳΦ 

hōŜŎƴƻǏŏ ǇƻƭŀǊƴȅŎƘ ƎǊǳǇ -SO3bŀ ǇƻǇǊŀǿƛŀ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƻǏŏ ǿ ǿƻŘȊƛŜΦ tƻƱƻȍŜƴƛŜ ƎǊǳǇȅ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿŜƧ 

w pozycji orto- lub para- ǿȊƎƭťŘŜƳ ƎǊǳǇȅ ŀȊƻǿŜƧ ǿƛťƪǎȊƻǏŎƛ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ŀȊƻǿȅŎƘ ǇǊƻǿŀŘȊƛ Řƻ 

ǿǎǇƽƱƛǎǘƴƛŜƴƛŀ ŘǿƽŎƘ ǘŀǳǘƻƳŜǊȅŎȊƴȅŎƘ ŦƻǊƳ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅŎƘΣ ŀȊƻǿŜƧ όhIύ ƛ ƘȅŘǊŀȊƻǿŜƧ όbIύΣ 

ǎǘŀōƛƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǿŜǿƴŊǘǊȊŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿȅƳ ǿƛŊȊŀƴƛŜƳ ǿƻŘƻǊƻǿȅƳΦ wƽǿƴƻǿŀƎŀ ƳƛťŘȊȅ ǘȅƳƛ ŘǿƛŜƳŀ 

ŦƻǊƳŀƳƛ ȊŀƭŜȍȅ ƻŘ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƛ ƻǊŀȊ ǿŀǊǳƴƪƽǿ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪƻǿȅŎƘΣ ǘŀƪƛŎƘ Ƨŀƪ ǇIΣ ǊƻŘȊŀƧ 

ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪŀΣ ƧŜƎƻ ǇƻƭŀǊƴƻǏŏ ƛ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀΦ .ŀǊǿŀ ǿǎƪŀȋƴƛƪƽǿ ŀȊƻǿȅŎƘ ƧŜǎǘ ǎƛƭƴƛŜ ȊŀƭŜȍƴŀ ƻŘ ǇI 

ǏǊƻŘƻǿƛǎƪŀΦ WŜƧ ȊƳƛŀƴŀ ƧŜǎǘ ƪƻƴǎŜƪǿŜƴŎƧŊ ŘŜŦƻǊƳŀŎƧƛ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƧΣ ǿȅƴƛƪŀƧŊŎŜƧ Ȋ ŎȊťǏŎƛƻǿŜƧ 

ǇǊƻǘƻƴŀŎƧƛ ƭǳō ŘŜǇǊƻǘƻƴŀŎƧƛ ȊǿƛŊȊƪǳΦ tǊȊŜƳƛŜǎȊŎȊŜƴƛŜ ǇǊƻǘƻƴǳ ǇǊƻǿŀŘȊƛ Řƻ ƳƻŘȅŦƛƪŀŎƧƛ ǳƪƱŀŘǳ ǿƛŊȊŀƵ 

ǇƻŘǿƽƧƴȅŎƘ ƻǊŀȊ ǎǇǊȊťȍŜƴƛŀ ŜƭŜƪǘǊƻƴƽǿΣ ŎȊŜƳǳ ǘƻǿŀǊȊȅǎȊȅ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ 

w ǿƛŘȊƛŀƭƴȅƳ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǿƛŘƳŀ ƻǊŀȊ ȊƳƛŀƴŀ ōŀǊǿȅ ǿǎƪŀȋƴƛƪŀΦ ²ȅƪƻrzystanie tych obserwacji pozwala 

ƳΦƛƴΦ ƴŀ ǇǊƻƧŜƪǘƻǿŀƴƛŜ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ƻ ƻƪǊŜǏƭƻƴȅŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛŀŎƘΣ ŎȊȅ ƪƻƴǘǊƻƭť ǇǊƻŎŜǎƽǿ ƛŎƘ 

degradacji [155, 156].  

5ƻ ŀƴŀƭƛȊȅ ȊƳƛŀƴ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŀȊƻǿȅŎƘ Ƴƻȍƴŀ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀŏ ƳŜǘƻŘȅ 

ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿŜΦ {ȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǳȍȅǘŜŎȊƴŊ ǿ ǘȅƳ ƻōǎȊŀǊȊŜ ōŀŘŀƵ ƧŜǎǘ ǊŜȊƻƴŀƴǎƻǿŀ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ 

wŀƳŀƴŀΣ ƪǘƽǊŀ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ŜŦŜƪǘ ǊŜȊƻƴŀƴǎǳΣ ǘƧΦ ȊƎƻŘƴƻǏŎƛ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ 

wzbudȊŀƧŊŎŜƎƻ Ȋ ȊŀƪǊŜǎŜƳ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎȅƧƴŜƎƻ ŘŀƴŜƎƻ ŎƘǊƻƳƻŦƻǊǳΣ Ŏƻ ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀ ǳȊȅǎƪŀƴƛŜ ǿƛŘƳ 

ƻ ǿȅǎƻƪƛƳ ǎǘƻǎǳƴƪǳ ǎȅƎƴŀƱǳ Řƻ ǎȊǳƳǳΦ bŀǘƻƳƛŀǎǘ ǎȊŜǊƻƪƛŜ ǇŀǎƳŀ ŀōǎƻǊǇŎƧƛ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴŜ 

ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǿƛŘȊƛŀƭƴȅƳ ƛ ǳƭǘǊŀŦƛƻƭŜǘƻǿȅƳ ƴƛŜ ȊŀǿǎȊŜ ǳƱŀǘǿƛŀƧŊ ŀƴŀƭƛȊť ȊƳƛŀn struktur rezonansowych 

[70]. W Tabeli 4 ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴƻ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŊ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅƪť ŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǿ ǇǊŀŎȅ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ 

azowych.  
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Rys. 16 {ǘǊǳƪǘǳǊŀ ŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ŀȊƻǿȅŎƘ 

 
Tabela 4 !ƴŀƭƛȊƻǿŀƴŜ ōŀǊǿƴƛƪƛ ŀȊƻǿŜ ƻǊŀȊ ƛŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ 

Nazwa INS 
Maksimum 

absorpcji (nm) 
²ƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ²ȅǎǘťǇƻǿŀƴƛŜ 

Azorubina E122 520 
Czerwono-

brunatny proszek 
lub granulki 

aŀǊŎŜǇŀƴΣ ŘȍŜƳΣ ƧƻƎǳǊǘȅΣ ƎŀƭŀǊŜǘƪƛ 

/ȊŜǊǿƛŜƵ 
koszenilowa 

E124 520 Czerwony proszek 

Napoje alkoholowe 
i ōŜȊŀƭƪƻƘƻƭƻǿŜΣ ǎƱƻŘȅŎȊŜΣ ǎȅǊƻǇȅΣ 

wyroby cukiernicze, mleczne, 
piekarnicze, sosy pomidorowe, 

marmolada, leki i kosmetyki 

 

/ȊŜǊǿƛŜƵ 
allura 

E129 504 
Ciemnoczerwony 

proszek 

ÀŜƭŀǘȅƴŀΣ ǿȅǊƻōȅ ƳƭŜŎȊƴŜΣ ƳƛťǎƻΣ 
ǎƱƻŘȅŎȊŜΣ ƴŀǇƻƧŜΣ ǇǊȊȅǇǊŀǿȅ 

i ǇǊƻŘǳƪǘȅ ǇƛŜƪŀǊƴƛŎȊŜΣ ƴƛŜƪǘƽǊŜ 
ƪƻǎƳŜǘȅƪƛΣ ŀǘǊŀƳŜƴǘȅ Řƻ ǘŀǘǳŀȍǳ 

Tartrazyna E102 427 
Cytrynowo-ȍƽƱǘȅ 

proszek 

tǊƻŘǳƪǘȅ ȊōƻȍƻǿŜΣ napoje, lody, 
kremy, wyroby cukiernicze, 

mieszanki do ciast, zupy, sosy, 
ǇƛŜŎȊȅǿƻΣ ǊȅȍΣ ŘȍŜƳΣ ƎŀƭŀǊŜǘƪƛΣ 
ƴƛŜƪǘƽǊȅ ǇǊƻŘǳƪǘȅ ƪƻǎƳŜǘȅŎȊƴŜ 
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wƻȊŘȊƛŀƱ 4 Wyniki i dyskusja 

4.1. Warunki pomiarowe 

² ǊŀƳŀŎƘ ǇǊŜȊŜƴǘƻǿŀƴŜƧ ǇǊŀŎȅ ȊƻǎǘŀƴŊ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴŜ ǿȅƴƛƪƛ ŀƴŀƭƛȊ polifenoli i ōŀǊǿƴƛƪƽǿ 

naturalnych w wybranych matrycach na bazie widm oscylacyjnych. bŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǎǘƻǎƻǿŀƴŊ ǘŜŎƘƴƛƪŊ 

ōȅƱŀ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ wŀƳŀƴŀΣ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƻ ǘŀƪȍŜ ǊƽȍƴŜ ǘǊȅōȅ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜ ǘŜŎƘƴƛƪ ǿ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛΦ 

½ŜǎǘŀǿƛŜƴƛŜ ōŀŘŀƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ ƛ ǿȅōƽǊ ǘŜŎƘƴƛƪ spektroskopowych przedstawiono w Tabeli 5. 

5ƻŘŀǘƪƻǿƻΣ Ƨŀƪƻ ǇƻǎȊŜǊȊŜƴƛŜ ǿŀŎƘƭŀǊȊŀ ǘŜŎƘƴƛƪ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘΣ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ŀƴŀƭƛȊ ƭƛƻŦƛƭƛȊŀǘƽǿ 

ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ ƻ ƪƻƭƻǊƻǿȅƳ ƳƛŊȍǎȊǳ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ǇƻƳƛŀǊȅ ŦƻǘƻƭǳƳƛƴŜǎŎŜƴŎƧƛ ǿ ǘǊȅōƛŜ ƳŀǘǊȅŎȅ 

ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎƻ-emisyjnej (EEM). 

Tabela 5 Techniki spektroskopii oscylacyjnej w badaniach ōŀǊǿƴƛƪƽǿ 

¦ƪƱŀŘ 
pomiarowy 

Zagadnienie 
Technika 

Raman FTIR ATR DRIFTS/MIR DRIFTS/NIR 

Czystek szary 
hȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜ 

polifenoli   
 

 

[ƛǏŎƛŜ ƛ kora 
topoli 

hȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜ 
polifenoli     

Ziemniaki 
o barwnym 
ƳƛŊȍǎȊǳ 

Oznaczenia ƛƭƻǏŎƛƻǿŜ 
polifenoli   

 
 

tȅƱŜƪ ǇǎȊŎȊŜƭƛ 
hȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜ 
ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ   

 
 

Preparaty 
luteiny 

hȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜ 
ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ   

  

Barwniki 
azowe 

Zmiana struktury, 
pH- metr widmowy  

   

 

Pomiary widm Ramana 

Widma Ramana badanych ǳƪƱŀŘƽǿ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƳƻŘǳƱǳ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŜƎƻ 

ȊŀƛƴǎǘŀƭƻǿŀƴŜƎƻ ǿ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊȊŜ ŦƻǳǊƛŜǊƻǿǎƪƛƳ ƛ{рл ό¢ƘŜǊƳƻ bƛŎƻƭŜǘύΣ ǿȅǇƻǎŀȍƻƴȅƳ ǿ ǊƻȊŘȊƛŜƭŀŎȊ 

ǿƛŊȊƪƛ /ŀC2 ƛ ŘŜǘŜƪǘƻǊ LƴDŀ!ǎ όwȅǎΦ мтύΦ tǊƽōƪƛ ƻǏǿƛŜǘƭƻƴƻ ƭŀǎŜǊŜƳ bŘΥ¸±h4 ( =˂1064 nm) o mocy 100-

мрл Ƴ²Σ ǊŜƧŜǎǘǊǳƧŊŎ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜ ǿǎǘŜŎȊƴƛŜ ǊƻȊǇǊƻǎȊƻƴŜΦ ¦ǏǊŜŘƴƛƻƴŜ ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƎǊŀƳȅ 

ŀǇƻŘȅȊƻǿŀƴƻ ŦǳƴƪŎƧŊ IŀǇǇŀ-DŜƴȊŜƭΩŀ ƛ ǇƻŘŘŀƴƻ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀŎƧƛ CƻǳǊƛŜǊŀ ǇǊȊȅ ȊŜǊƻǿȅƳ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪǳ 

ǿȅǇŜƱƴƛŜƴƛŀ ǊƽǿƴȅƳ нΣ ŀōȅ ƻǘǊȊȅƳŀŏ ǿƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ ǿ ȊŀƪǊŜǎie 3700-100 cmҍ1 z rozdzielcȊƻǏŎƛŊ 

8 cmҍ1 ό¢ŀōΦ сύΦ ²ƛŘƳŀ ȊōƛŜǊŀƴƻ Ȋ мс ǊƽǿƴƻƳƛŜǊƴƛŜ ǊƻȊƳƛŜǎȊŎȊƻƴȅŎƘ Ǉǳƴƪǘƽǿ ƴŀ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ 

pastylek, uformowanych przy pomocy prasy hydraulicznej dla 100-мрл ƳƎ ǇƻǊŎƧƛ ǇǊƻǎȊƪƽǿ ƭǳō 

ƭƛƻŦƛƭƛȊŀǘƽǿΦ  
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Rys. 17 Fourierowski spektrometr ramanowski firmy Thermo Nicolet (po lewej)  i dyspersyjny Horiba (po prawej) 

 
tŀǊŀƳŜǘǊȅ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜ ǳǎǘŀƭŀƴƻ ƻǎƻōƴƻ Řƭŀ ƪŀȍŘŜƎƻ Ȋ ōŀŘŀƴŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳΣ ŘƻǎǘƻǎƻǿǳƧŊŎ ƳƻŎ 

lasera i ƭƛŎȊōť ǎƪŀƴƽǿ ǘŀƪΣ ŀōȅ ǿ ƻƪǊŜǏƭƻƴŜƧ ƧŜŘƴƻǎǘŎŜ ŎȊŀǎǳ ǳȊȅǎƪŀŏ ǿƛŘƳŀ ƻ ŘƻǎǘŀǘŜŎȊƴȅƳ ǎǘƻǎǳƴƪǳ 

ǎȅƎƴŀƱǳ Řƻ ǎȊǳƳǳ ό{κbύΦ 

5ƻ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ ǊƻȊǘǿƻǊƽǿ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ŀȊƻǿȅŎƘ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƻ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊ 

ŘȅǎǇŜǊǎȅƧƴȅ IƻǊƛōŀ Wƻōƛƴ ¸Ǿƻƴ ¢спллл όIƻǊƛōŀ {ŎƛŜƴǘƛŦƛŎΣ wȅǎΦ мтύΣ ǿȅǇƻǎŀȍƻƴȅ ǿ ŎƘƱƻŘȊƻƴŊ ŀȊƻǘŜƳ 

ƪŀƳŜǊť //5Σ ƭŀǎŜǊ Ƨƻƴƻǿȅ ŀǊƎƻƴƻǿƻ-kryptonowy Stabilite 2018-RM (Spectra Physics) oraz mikroskop 

ƪƻƴŦƻƪŀƭƴȅ .·пл όhƭȅƳǇǳǎ /ƻǊǇƻǊŀǘƛƻƴύ Ȋ ƻōƛŜƪǘȅǿŜƳ млȄΦ tǊƽōƪƛ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƻ ǇǊȊŜȊ ȊƳƛŜǎȊŀƴƛŜ 

ǿƻŘƴŜƎƻ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ōŀǊǿƴƛƪŀ όплҡƭύ Ȋ ōǳŦƻǊŜƳ ŦƻǎŦƻǊŀƴƻǿȅƳ ƭǳō ǊƻȊǘǿƻǊŜƳ I/ƭκbŀhI ƻ ȊŀŘŀƴȅƳ ǇIΣ 

ǿ ǎǘƻǎǳƴƪǳ ƻōƧťǘƻǏŎƛƻǿȅƳ мΥмΦ wƻȊǘǿƻǊȅ ǳƳƛŜǎȊŎȊŀƴƻ ƪƻƭŜƧƴƻ ǿ ȊŀƎƱťōƛŜƴƛǳ ǎȊƪƛŜƱƪŀ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŜƎƻ 

ǇƻŘ ƻōƛŜƪǘȅǿŜƳ ƳƛƪǊƻǎƪƻǇǳΦ ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ǎƪǳǇƛŀƧŊŎ ǿƛŊȊƪť ƭŀǎŜǊŀ ƴŀ ǇƻǿƛŜǊȊŎƘƴƛ 

ǇǊƽōƪƛ ƛ ȊōƛŜǊŀƧŊŎ ǊƻȊǇǊƻǎȊƻƴŜ ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŜΣ ƪǘƽǊŜ Ǉƻ ǇǊȊŜƧǏŎƛǳ ǇǊȊŜȊ ŦƛƭǘǊ ǿȅŎƛƴŀƧŊŎȅ ƭƛƴƛť 

ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŊΣ ŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴƻ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ǎǇŜƪǘǊƻƎǊŀŦǳ ǿȅǇƻǎŀȍƻƴŜƎƻ ǿ ǎƛŀǘƪť ƘƻƭƻƎǊŀŦƛŎȊƴŊ Ȋ мулл 

ǊƻǿƪŀƳƛκƳƳΦ {ȊŜǊƻƪƻǏŏ ǎȊŎȊŜƭƛƴȅ ǳǎǘŀƭƻƴƻ ƴŀ млл ҡƳΣ ŀ ŎȊŀǎ ŜƪǎǇƻȊȅŎƧƛ ǿȅƴƻǎƛƱ мллǎΦ ²ƛŘƳŀ 

wŀƳŀƴŀΣ ǿȊōǳŘȊŀƴŜ ƭƛƴƛŊ ƭŀǎŜǊŀ рмпΣр ƴƳ ƻ ƳƻŎȅ н Ƴ²Σ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ мулл-800 cm-1 

ǇǊȊȅ ǳȍȅŎiu oprogramowania LabSpec (Tab. 6). 

Tabela 6 tŀǊŀƳŜǘǊȅ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ 

¦ƪƱŀŘ 
pomiarowy 

Spektrometr 

Parametr 

Linia wzbudzenia 
(nm) 

Moc 
(mW) 

wƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŏ 
(cm-1) 

Liczba 
ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƎǊŀƳƽǿ 

Czystek szary iS50+Raman 1064 150 8 256 

[ƛǏŎƛŜ ƛ kora topoli iS50+Raman 1064 100 8 256 

Ziemniaki o barwnym 
ƳƛŊȍǎȊǳ 

iS50+Raman 1064 150 8 256 

tȅƱŜƪ ǇǎȊŎȊŜƭƛ iS50+Raman 1064 100 8 256 

Preparaty luteiny iS50+Raman 1064 100 8 128 

Barwniki azowe JY T64000 514,5 2 ok. 1,5 - 
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Pomiary widm IR 

Widma w podczerwieni ǇǊƽōŜƪ zarejestrowano przy pomocy spektrometru iS50, 

z wykorzystaniem ŘƻŘŀǘƪƻǿȅŎƘ ŀƪŎŜǎƻǊƛƽǿ ƻǇǘȅŎȊƴȅŎƘ (Rys. 18). W pomiarach w zakresie MIR 

Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƻ ŘȊƛŜƭƴƛƪ ǿƛŊȊƪƛ Ȋ Y.Ǌ ƛ ŘŜǘŜƪǘƻǊ 5¢D{Φ ²idma ATR ǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ 

jednoodbiciowej przystawki Golden Gate (Specac) z diamentowym elementem optycznym, a pomiary 

ǊƻȊǇǊƻǎȊƻƴŜƎƻ ƻŘōƛŎƛŀ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƳƻŘǳƱǳ 5wLC¢{ ŦƛǊƳȅ {ŜŀƎǳƭƭ όIŀǊǊƛŎƪ {ŎƛŜƴǘƛŦƛŎύ 

lub Collector (Nicolet). ¦ǏǊŜŘƴƛƻƴŜ ƛnterferogramy  ǇǊȊŜƳƴƻȍƻƴƻ ǇǊȊŜȊ ŦǳƴƪŎƧť IŀǇǇŀ-DŜƴȊŜƭΩŀ 

i ǇǊȊŜƪǎȊǘŀƱŎƻƴƻ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ transformaty Fouriera do widm w zakresie 4000-400 cm-1 z ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŎƛŊ 

4 cm-1. 

 
 

Rys. 18 Akcesoria optyczne stosowane w pomiarach IR: strona lewa ς przystawka ATR, strona prawa ς ƳƻŘǳƱ 5wLC¢{ 

 
Tabela 7 tŀǊŀƳŜǘǊȅ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǿƛŘƳ Lw 

¦ƪƱŀŘ Pomiar Przystawka 

Parametr 

Liczba 
ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƎǊŀƳƽǿ 

Liczba 
ǇƻǿǘƽǊȊŜƵ 

Czystek 
szary 

ATR Golden Gate 96 3 

DRIFTS-NIR Collector 128 3 

[ƛǏŎƛŜ ƛ kora 
topoli 

ATR Golden Gate 128 3 

DRIFTS-NIR Seagull 128 3 

DRIFTS-MIR Seagull 128 3 

Ziemniaki 
o barwnym 
ƳƛŊȍǎȊǳ 

ATR Golden Gate 64 5 

DRIFTS-NIR Seagull 64 5 

tȅƱŜƪ 
pszczeli 

ATR Golden Gate 96 3 

DRIFTS-NIR Seagull 64 3 

Preparaty 
luteiny 

ATR Golden Gate 128 1 
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tƻƳƛŀǊȅ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ōƭƛǎƪƛŜƧ ǇƻŘŎȊŜǊǿƛŜƴƛ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ŘŜǘŜƪǘƻǊŀ 5¢D{ ƻǊŀȊ ŘȊƛŜƭƴƛƪŀ 

ǿƛŊȊƪƛ /ŀC2 Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ǇǊȊȅǎǘŀǿƪƛ 5wLC¢{Φ ²ƛŘƳŀ bLwΣ ǿȅǊŀȍƻƴŜ ǿ ƧŜŘƴƻǎǘƪŀŎƘ YǳōŜƭƪi-Munka, 

ǳȊȅǎƪŀƴƻ Ȋ ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŎƛŊ п ŎƳ-1, dla zakresu 10000-3700 cm-1 ǘǊŀƴǎŦƻǊƳǳƧŊŎ ǳǏǊŜŘƴƛƻƴŜ 

ƛƴǘŜǊŦŜǊƻƎǊŀƳȅΣ ƪǘƽǊȅŎƘ ƭƛŎȊōť ǳǎǘŀƭŀƴƻ Řƭŀ ƪŀȍŘŜƎƻ Ȋ ōŀŘŀƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ ǇƻƳƛŀǊƻǿȅŎƘ ǿ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ 

ƻŘ ƧŀƪƻǏŎƛ ǿƛŘƳ ƛ ƧŜŘƴƻǊƻŘƴƻǏŎƛ ǇǊƽōŜƪ (Tab. 7).   

Pomiary widm UV-Vis 

Elektronowe widma absorpcyjne UVςVis uzyskano z wykorzystaniem ŘǿǳǿƛŊȊƪƻǿŜƎƻ 

spektrometru Varian Cary500 Scan (Varian) z ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŎƛŊ 1 nm w zakresie 200ς800 nm, dla 

ǊƻȊǘǿƻǊƽǿ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊȊŜȊ ȊƳƛŜǎȊŀƴƛŜ ǊƻȊǘǿƻǊǳ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿŜƎƻ ōŀǊǿƴƛƪŀ z 2 ml buforu 

fosforanowego lub roztworu HCl/NaOH o znanym pH. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 

ǇƻƪƻƧƻǿŜƧ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ kwarcowej kuwety ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ ŘǊƻƎƛ ƻǇǘȅŎȊƴŜƧ м ŎƳΦ 

Pomiary widm fluorescencji (SFS) 

tƻƳƛŀǊȅ ŦƻǘƻƭǳƳƛƴŜǎŎŜƴŎƧƛ 99a ǿȅƪƻƴȅǿŀƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ C[{tфнл 

(Edinburgh Instruments), ǿȅǇƻǎŀȍƻƴŜƎƻ ǿ ƭŀƳǇť ƪǎŜƴƻƴƻǿŊ ·Ŝфлл ƛ ŦƻǘƻǇƻǿƛŜƭŀŎȊ R13456 

(Hamamatsu). tǊƽōƪƛ ƭiofilizowanych ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ ǳƳƛŜǎȊŎȊŀƴƻ ǿ ƪǳǿŜŎƛŜ ƪǿŀǊŎƻǿŜƧ ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ ŘǊƻƎƛ 

optycznej 5 mm. Przerwy wzbudzenia i emisji ustalono na 1,2 nm, a czas akwizycji na 0,2 s. Badane 

ȊŀƪǊŜǎȅ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭ ǿȊōǳŘȊŜƴƛŀ ƛ ŜƳƛǎƧƛ ǿȅƴƻǎƛƱȅ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ нрлς600 nm i 350ς600 nm, z krokiem 

10 nm. Synchroniczne mapy serii ǇǊƽōŜƪ liofilizaǘƽǿ, zarejestrowane Ȋ ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŎƛŊ н ƴƳΣ ȊƻǎǘŀƱȅ 

ǳȍȅǘŜ Řƻ ƻǇǘȅƳŀƭizacji parametru ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŀ ŜƳƛǎƧƛ (Ў‗). Skrining przeprowadzono w oparciu 

o parametrȅ ƧŀƪƻǏŎƛƻǿŜ modeli PLS skonstruowanych do ƻȊƴŀŎȊŜƵ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

polifenolowych i skrobi. Finalne widma SFS, z ǊƻȊŘȊƛŜƭŎȊƻǏŎƛŊ 1 nm i przy Ў‗=130 nm,  zarejestrowano 

czterokrotnie Řƭŀ ƪŀȍŘŜƧ Ȋ ŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊƽōŜƪΦ 

Oznaczenia referencyjne 

Oznaczenia referencyjne ŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ w produktach naturalnych oraz 

ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ ŦƛȊȅƪƻŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ȊƻǎǘŀƱȅ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ƻōƻǿƛŊȊǳƧŊŎȅƳƛ 

normami i procedurami ǿ ƭŀōƻǊŀǘƻǊƛŀŎƘ ¦ƴƛǿŜǊǎȅǘŜǘǳ aŜŘȅŎȊƴŜƎƻ ƛ tǊȊȅǊƻŘƴƛŎȊŜƎƻ ǿŜ ²ǊƻŎƱŀǿƛǳ.  

/ŀƱƪƻǿƛǘŊ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ȊǿƛŊȊƪƽǿ polifenolowych, TPC (ang. Total Polyphenolic Content) w zielu 

czystka szarego oraz w ekstraktach z ƭƛƻŦƛƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ ƻ ōŀǊǿƴȅƳ ƳƛŊȍǎȊǳ ƻƪǊŜǏƭƻƴƻ na 

bazie zmodyfikowanej procedury FolinaςCiocalteu [157]. !ōǎƻǊōŀƴŎƧť Řƭŀ ŜƪǎǘǊŀƪǘƽǿ ǿƻŘƴƻ-

metanolowych ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǊƻǏƭƛƴƴŜƎƻ zmierzono przy 725 lub 765 nm i sǇƻǊȊŊŘȊƻƴƻ ƪǊȊȅǿe kalibracyjne 

standaryzowane na kwas galusowy [158, 159, 160], ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƴŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ r2 
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ǇǊȊŜƪǊŀŎȊŀƧŊŎŜ 0,99. Oznaczenia TPC ǿȅǊŀȍƻƴƻ ǿ ƳƛƭƛƎǊŀƳŀŎƘ ƪǿŀǎǳ ƎŀƭǳǎƻǿŜƎƻ όD!9ύ ƴŀ ƪƛƭƻƎǊŀƳ 

suchej masy surowca, mg GAE/kg s.m.  

/ŀƱƪƻǿƛǘŊ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ, TFC (ang. Total Flavonoids Content)  w materiale czystka 

ƻƪǊŜǏƭƻƴƻ ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ǇǊƻŎŜŘǳǊŊ Farmakopei Europejskiej dla Betulae folium. UƪƱŀŘ kalibracyjny 

ǎǘŀƴŘŀǊȅȊƻǿŀƴƻ ƴŀ ƳƛǊȅŎŜǘȅƴť, a ŀōǎƻǊōŀƴŎƧť Řƭŀ ŜƪǎǘǊŀƪǘƽǿ ǿƻŘƴƻ-metanolowych zmierzono przy 

420 nm [161]. /ŀƱƪƻǿƛǘŊ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ǿ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ƛ ƪƻǊȊȅ ǘƻǇƻƭƛ ƻȊƴŀŎȊƻƴƻ 

spektrofotometrycznie, a oznaczenia TFC prowadzono w przeliczeniu na kwercetynť [162]. 

!ƪǘȅǿƴƻǏŏ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŊ Cw!t (ang. Ferric Reducing Antioxidant Power) ziela czystka 

szaregoΣ ƻȊƴŀŎȊƻƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ȊƳƻŘȅŦƛƪƻǿŀƴŜƧ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ .ŜƴȊƛŜΩƎƻ ƛ {ǘǊŀƛƴΩŀ ώ163], w przeliczeniu 

TPC ƴŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ƪǿŀǎǳ ƎŀƭǳǎƻǿŜƎƻ όƳa D!9κƎ ǎΦƳΦύΦ !ōǎƻǊōŀƴŎƧť ȊƳƛŜǊȊƻƴƻ ǇǊȊȅ рфо ƴƳΦ Pomiary 

ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜƧ !.¢{ ǿ ȊƛŜƳƴƛŀƪŀŎƘ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ƪƻƭƻǊȅƳŜǘǊȅŎȊƴƛŜΣ ƻƪǊŜǏƭŀƧŊŎ 

ǎǘƻǇƛŜƵ ǊŜŘǳƪŎƧƛ ƪŀǘƛƻƴǳ ǊƻŘƴƛƪƻǿŜƎƻ !.¢{Σ ǇƻǿǎǘŀƧŊŎŜƎƻ ǿ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƴŀŘǎƛŀǊŎȊŀƴǳ ǇƻǘŀǎǳΦ 

Absorbancjť ǊƻȊǘǿƻǊƽǿ zmierzono przy =˂734 nm i skonstruowano krzywŊ kalibracyjnŊ, 

ǎǘŀƴŘŀǊȅȊƻǿŀƴŊ ƴŀ ǘǊƻƭƻƪǎ (6 - Hydroxy - 2, 5, 7, 8 ς tetramethylchroman - 2 - carboxylic acid). 

!ƪǘȅǿƴƻǏŏ ABTS wyraȍono w mikromolach na litr ekwiwalentu troloksu na gram surowca [164]. 

Analizy profilu karotenoidowego w ǇȅƱƪǳ ǇǎȊŎȊŜƭƛƳ ǿȅƪƻƴŀƴŜ ȊƻǎǘŀƱȅ ǿ YŀǘŜŘǊȊŜ ¢ŜŎƘƴƻƭƻƎƛƛ 

hǿƻŎƽǿΣ ²ŀǊȊȅǿ ƛ bǳǘǊŀŎŜǳǘȅƪƽǿ wƻǏƭƛƴƴȅŎƘ ƴŀ ¦ƴƛǿŜǊǎȅǘŜŎƛŜ tǊȊȅǊƻŘƴƛŎȊȅƳ ǿŜ ²ǊƻŎƱŀǿƛǳ, ǿŜŘƱǳƎ 

procedury opracowanej przez A. ²ƻƧŘȅƱƻ ƛ ǿǎǇƽƱǇǊŀŎƻǿƴƛƪƽǿ [165]. Do ekstrakcji ȊǿƛŊȊƪƽǿ z matrycy 

ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƻ ǘǊƽƧǎƪƱŀŘƴƛƪƻǿŊ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴť ƳŜǘŀƴƻƭκŀŎŜǘƻƴκƘŜƪǎŀƴΣ ǿ ǎǘƻǎǳƴƪǳ ƻōƧťǘƻǏŎƛƻǿȅƳ 1:1:2, 

z dodatkiem BHT. !ōǎƻǊōŀƴŎƧť Řƭŀ ŜƪǎǘǊŀƪǘƽǿ ƳŜǘŀƴƻƭƻǿȅŎƘ zmierzono przy 450 nm. Do identyfikacji 

ƛ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƻ ǳƪƱŀŘ LC-MS-Q/TOF oraz UPLC-PDA na kolumnie ACQUITY 

¦t[/ .9I wt /му όмΣт ƳƳΣ нΣм ƳƳ Ȅ млл ƳƳΣ ²ŀǘŜǊǎ /ƻǊǇΦύ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜ олϲ/Φ wŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴŊ 

ǿŀǊǘƻǏŏ ǎǘťȍŜƴƛŀ ǿȅǊŀȍƻƴƻ ǿ ƳƛƭƛƎǊŀƳŀŎƘ !tL ƴŀ ƎǊŀƳ ǎǳŎƘŜƧ Ƴŀǎȅ ǇȅƱƪǳΦ !ƴŀƭƛȊť przeprowadzano 

dla 300 mg porcji surowca. 

ZŀǿŀǊǘƻǏŏ luteiny w preparatach farmaceutycznych oznaczono z wykorzystaniem 

spektrometru mas micrOTOF-v ό.ǊǳƪŜǊ 5ŀƭǘƻƴƛŎǎύΣ ǿȅǇƻǎŀȍƻƴȅƳ ǿ ǎǘŀƴŘŀǊŘƻǿŜ ȋǊƽŘƱƻ 9{LΦ Krzywa 

kalibracyjna dla ƻȊƴŀŎȊŜƵ API (ang. Active Pharmaceutical Ingredient) ǎǇƻǊȊŊŘȊƻƴŀ Řƭŀ ŜƪǎǘǊŀƪǘƽǿ 

acetonowych ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱŀ ǎƛť ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ r2 na poziomie 0,994. Wyniki ƻȊƴŀŎȊŜƵ ƭǳǘŜƛƴȅ ǿȅǊŀȍƻƴƻ 

w miligramach API na ƪŀǇǎǳƱƪť.  
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Analiza danych 

Zarejestrowane dane spektroskopowe przy pomocy oprogramowania Omnic (Thermo 

Scientific) ȊŀǇƛǎȅǿŀƴƻ ǿ ŘǿƽŎƘ ŦƻǊƳŀǘŀŎƘΥ spa (ang. Spectra Data File) oraz csv (ang. Comma 

Separated Values)Φ ¢Ŝ ƻǎǘŀǘƴƛŜ ǿŎȊȅǘȅǿŀƴƻ ǿ ǏǊƻŘƻǿƛǎƪǳ aŀǘƭŀō (ver. 2010a, MathWorks), 

a ƴŀǎǘťǇƴƛŜ tworzono na ich bazie macierze widm. ²ǎǘťǇƴŜ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƛŜ ŘŀƴȅŎƘΣ ƴƻǊƳŀƭƛȊŀŎƧŜ 

i korekty oraz analizy chemometryczne ǿȅƪƻƴȅǿŀƴƻ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ƴŀǊȊťŘȊƛŀ PLS Toolbox (ver.6.2, 

Eigenvector Research) w ǏǊƻŘƻǿƛǎƪǳ aŀǘƭŀō oraz oprogramowania TurboQuant Analyst (Thermo 

Scientific). W modelowaniu technikami PCA i PLS zastosowano centrowanie danych, dodatkowo 

w konstrukcji modeli na bazie widm IR wykorzystano metody korekty danych MSC i SNV. Do 

optymalizacji ȊŀƪǊŜǎƽǿ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅŎƘ modeli PLS wykorzystano wykresy projekcji zmiennych (VIP). 

aŜǘƻŘŀ ǿŀƭƛŘŀŎƧƛ ƪǊȊȅȍƻǿŜƧ ǇƻȊǿƻƭƛƱŀ ƴŀ ǿȅŜƭƛƳƛƴƻǿŀƴƛŜ ǇǊƽōŜƪ ƻŘōƛŜƎŀƧŊŎȅŎƘΦ hŎŜƴȅ ƧŀƪƻǏŎƛ 

opracowanych modeli PLS dokonano na podstawie ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƽǿ kalibracji i determinacji 

krzywych regresji ƻǊŀȊ ōƱťŘƽǿ w{9tΣ wa{9/ i RMSEP, zdefiniowanych w rozdziale 1.4.  
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4.2. !ƴŀƭƛȊŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ ƛ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ǿ ǎǳǊƻǿŎŀŎƘ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘ 

4.2.1. Analiza TPC i TFC w zielu czystka szarego 

4.2.1.1. Czystek szary ό/ƛǎǘǳǎ Ҏ ƛƴŎŀƴǳǎύ 

Czystek wywodzi ǎƛť Ȋ ǊƻŘȊƛƴȅ Cistaceae, ƻōŜƧƳǳƧŊŎŜƧ ƻƪƻƱƻ мул Ǝŀǘǳƴƪƽǿ ǊƻǏƭƛƴ ȊƛŜƭƴȅŎƘ 

i ƪǊȊŜǿƽǿ ώ166]Φ bŀƧƭƛŎȊƴƛŜƧǎȊŊ ƎǊǳǇť Ȋ ǊƻŘȊŀƧǳ Cistus stanowi podrodzaj Leucocistus [167]. Ich kwiaty 

ǎŊ ƘŜǊƳŀŦǊƻŘȅǘȅŎȊƴŜΣ ŀƪǘȅƴƻƳƻǊŦƛŎȊƴŜ ƛ ƘƛǇƻƎȅƴƛŎȊƴŜ. BŀǊǿŀ ǇƱŀǘƪƽǿ, ǿ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ƎŀǘǳƴƪǳΣ 

ȊƳƛŜƴƛŀ ǎƛť ƻŘ ōƛŀƱŜƧ Řƻ ŦƛƻƭŜǘƻǿŜƧ ώ168, 169], jŜǎǘ ǳǿŀǊǳƴƪƻǿŀƴŀ ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ ƎƱƽǿƴƛŜ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿΣ 

takich jak kwercetyna czy luteolina oraz taniny (Rys. 19). Barwniki te ƳƻƎŊ ƴŀŘŀǿŀŏ ǊƻǏƭƛƴƛŜ ŘŜƭƛƪŀǘƴŜΣ 

ȍƽƱǘƻ-ǇƻƳŀǊŀƵŎȊƻǿŜ ƻŘŎƛŜƴƛŜΣ ŀ ǘŀƴƛƴȅ, ƎƱƽǿƴƛŜ ƪŀǘŜŎƘƛƴȅ, ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊ Ȋŀ ōǊŊȊƻǿŜ ƛ ǎȊŀǊŜ ǘƻƴŀŎƧŜΣ 

ƪǘƽǊŜ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǎŊ ƴŀ ǊƽȍƴȅŎƘ ŎȊťǏŎƛŀŎƘ ǊƻǏƭƛƴȅ [170]. bƛŜƪǘƽǊŜ Ǝŀǘǳƴƪƛ czystka ǎŊ ŜƴŘŜƳƛŎȊƴŜΣ ƛƴƴŜ 

ǊƻȊǇƻǿǎȊŜŎƘƴƛƻƴŜ ƴŀ ǊƽȍƴȅŎƘ ƻōǎȊŀǊŀŎƘ aƻǊȊŀ |ǊƽŘȊƛŜƳƴŜƎƻΣ tƽƱǿȅǎǇƛŜ LōŜǊȅƧǎƪƛƳΣ Wyspach 

YŀƴŀǊȅƧǎƪƛŎƘΣ ǇƽƱƴƻŎƴƻ - ȊŀŎƘƻŘƴƛŜƧ !ŦǊȅŎŜΣ ²ƱƻǎȊŜŎƘΣ DǊŜŎƧƛ ƛ ¢ǳǊŎƧƛ ώ171ϐΦ Wǳȍ ǿ ǎǘŀǊƻȍȅǘƴƻǏŎƛ ŎȊȅǎǘŜƪ 

ǎǘƻǎƻǿŀƴȅ ōȅƱ w leczeniu m.in. ǇǊȊŜȊƛťōƛŜƴƛŀΣ ƪŀǎȊƭǳΣ ǇǊƻōƭŜƳƽǿ ƳŜƴǎǘǊǳŀŎȅƧƴȅŎƘΣ ǊŜǳƳŀǘȅȊƳǳΣ 

ōƛŜƎǳƴƪƛΣ ŀ ǘŀƪȍŜ ǳȍȅǿŀƴƻ Ǝƻ jako ǎǳōǎǘŀƴŎƧť ȊŀǇŀŎƘƻǿŊ ǿ ƪŀŘȊƛŘƱach [172]. ²ȅƪŀȊǳƧŜ ŘȊƛŀƱŀƴƛŜ 

przeciwzapalne [173], przeciwbakteryjne [174, 175], przeciwwirusowe [176ϐΣ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜ ώ177, 

178] i przeciwnowotworowe [179]Σ ŘƭŀǘŜƎƻ ƧŜǎǘ ǎǳǊƻǿŎŜƳ ǎǘƻǎƻǿŀƴȅƳ ǿ ǇǊȊŜƳȅǏƭŜ 

ŦŀǊƳŀŎŜǳǘȅŎȊƴȅƳΦ ½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ walory zapachowe znajduje zastosowanie w produkcji perfum 

i ƪƻǎƳŜǘȅƪƽǿ [180]. AƪǘȅǿƴƻǏŏ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǿȅƴƛƪŀ Ȋ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ ƛ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿΣ 

ǿǏǊƽŘ ƴƛŎƘ ƎƭƛƪƻȊȅŘƽǿ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƻǿȅŎƘ όǊǳǘȅƴȅύΣ ƪŀǘŜŎƘƛƴȅ όƎŀƭƭƻƪŀǘŜŎƘƛƴȅΣ Ǝƭǳǎŀƴ-3-gallokatechiny), 

ƪǿŀǎƽǿ ŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘ όƪǿŀǎǳ ƎŀƭǳǎƻǿŜƎƻύ ώ178, 181], kwasu askorbinowego [169], flawonoli [182], 

proantocyjanidyn, dihydroflawonoli [183] oraz innych [184]. {ƪƱŀŘ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅ ȊƛŜƭŀ ŎȊȅǎǘƪŀ ƻȊƴŀŎȊŀ ǎƛť 

ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ Řƭŀ ŜƪǎǘǊŀƪǘƽǿ ǿƻŘƴȅŎƘ ώ185] i wodno-alkoholowych [184]. 

  

                              luteolina                         kwercetyna 

 

Rys. 19 Flawonoidy ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛŀƭƴŜ Ȋŀ ōŀǊǿť ƪƻǊȅ ƛ ƭƛǏŎƛ ǘƻǇƻƭƛ 
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4.2.1.2. tǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƛŜ ǇǊƽōŜƪ  

aŀǘŜǊƛŀƱ ōŀŘŀǿŎȊȅ ǎǘŀƴƻǿƛƱo 50 ǇǊƽōek czystka, 

w ǇƻǎǘŀŎƛ ǎǳǎȊƻƴȅŎƘ ƭƛǏŎƛ ƭǳō ȊƛŜƭŀ, tj. ǿƛŜǊȊŎƘƻƱƪƽǿ ǇťŘƽǿ, 

pozyskanych z lokalnych aptek i ǎƪƭŜǇƽǿ ȊƛŜƭŀǊǎƪƛŎƘ (Rys. 20). 

²ŜŘƱǳƎ ŘŜƪƭŀǊŀŎƧƛ ǇǊƻŘǳŎŜƴǘƽǿ, surowiec ǇƻŎƘƻŘȊƛƱ Ȋ ǊƽȍƴȅŎƘ 

siedlisk Albanii, Grecji oraz TurcjiΣ Řƭŀ ŎȊťǏŎƛ ǇǊƽōŜƪ pochodzenie 

nie ȊƻǎǘŀƱƻ ƻƪǊŜǏƭƻƴŜ. YŀȍŘŀ ǇǊƽōƪŀ ȊƻǎǘŀƱŀ ǎǘŀǊŀƴƴƛŜ ȊƳƛŜƭƻƴŀ 

i podzielona na dwie porcje, do analizy spektroskopowej 

i referencyjnej. 5ȊƛŜǎƛťŏ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ uzyskano przez zmieszanie ǊƽȍƴȅŎƘ porcji ŘƻǎǘťǇƴŜƎƻ 

ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ; analizy ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ƱŊŎȊƴƛŜ dla сл ǇǊƽbek. 

 

4.2.1.3. Analizy referencyjne ōŀǊǿƴƛƪƽǿ 

tƻƭƛŦŜƴƻƭŜ ƛ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘȅ ǎǘŀƴƻǿƛŊ ŘƻƳƛƴǳƧŊŎŊ ƎǊǳǇť ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀŎȊȅΣ ȊŀǿŀǊǘȅŎƘ ǿ ƭƛǏŎƛŀŎƘ 

i zielu analizowanego surowca. W badanym materiale ŎŀƱƪƻǿƛǘŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ (TPC), oznaczona 

ƳŜǘƻŘŊ Cƻƭƛƴŀ /ƛƻŎŀƭǘŜǳ, ȊŀǿƛŜǊŀƱŀ ǎƛť w granicach 36,4ς69,8 mg GAE/g s.m. wŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ 

ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ (TFC), wyznaczona spektrofotometrycznie, ƳƛŜǏŎƛƱŀ ǎƛť ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ƻŘ мсΣу Řƻ роΣр ƳƎ 

ME/g s.m. ZŘƻƭƴƻǏŏ ŀƴǘȅƻƪǎȅŘŀŎȅƧƴŊ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΣ na poziomie 16,9ς48,5 mM GAE/g s.m oznaczono, 

ƻƪǊŜǏƭŀƧŊŎ ȊŘƻƭƴƻǏŏ ǇǊƽōƪƛ Řƻ ǊŜŘǳƪŎƧƛ Ƨƻƴƽǿ ȍŜƭŀȊŀ όCŜшяύ Řƻ ŦƻǊƳȅ CŜчя όwƻȊŘȊƛŀƱ 4.1.5). 

Dane literaturoweΣ ŘƻǿƻŘȊŊΣ ȍŜ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŜ ƎŜƻƎǊŀŦƛŎȊƴŜ ǇǊƽōŜƪ ƧŜǎǘ ƛǎǘƻǘƴȅƳ ŎȊȅƴƴƛƪƛŜƳ 

ǊƽȍƴƛŎǳƧŊŎȅƳ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ŎȊȅƴƴȅŎƘ ǿ Cistus incanusΦ ² ǇǊŀŎȅ YΦ DŀǿŜƱ-.ťōŜƴ i in. poziom 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘ ǿ ŎȊȅǎǘƪǳ ǿȅƴƻǎƛƱ оомΣу-347,3 mg GAE/g s.m., podczas gdy w badaniach 

A. Viapiany i in. ƳƛŜǏŎƛƱ ǎƛť ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ пΣмп-271,7 mg GAE/g s.m. [159, 169]. Oznaczenia TPC 

w analizowanych w ramach projektu ǇǊƽōƪŀŎƘ ǿȅǊŀȋƴƛŜ ǇƻƪŀȊǳƧŊΣ ȍŜ ǇǊƻŘǳƪǘȅ ƘŀƴŘƭƻǿŜ ȊŀǿƛŜǊŀƱȅ 

ƳŀǘŜǊƛŀƱ ƻ ȊŘŜŎȅŘƻǿŀƴƛŜ ƎƻǊǎȊŜƧ ƧŀƪƻǏŎƛΣ ǿ ƪǘƽǊȅƳ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ōȅƱŀ kilkukrotnie 

ƴƛȍǎȊŀ ǿ ǎǘƻǎǳƴƪǳ Řƻ ǎǳǊƻǿŎŀ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴŜƎƻ Ȋ ƴŀƧƭŜǇǎȊȅŎƘ ƻŘƳƛŀƴΦ Dotychczas nie odnotowano ǇǊƽō 

ŀƴŀƭƛȊ ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘ dla Cistus incanus w oparciu o dane spektroskopowe IR i Ramana.  

4.2.1.4. Analiza widm 

¦Ǐrednione widma oscylacyjne ǇǊƽōŜƪ czystka uzyskane Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ǘǊȊŜŎƘ ǘŜŎƘƴƛƪ 

spektroskopowych przedstawiono na Rysunku 21. W przypadku widma Ramana, najbardziej 

ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ ǇŀǎƳƻ ǇƻƱƻȍƻƴŜ ǇǊȊȅ мслу ŎƳҍ1, pochodzi od ŘǊƎŀƵ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ ˄ό/Ґ/ύ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ 

ǎȊƪƛŜƭŜǘǳ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘΦ WŜǎǘ ƻƴƻ ȊǿƛŊȊŀƴŜ ȊŜ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ǎƱŀōǎȊȅƳ ǎȅƎƴŀƱŜƳ ŘǊƎŀƵ ˄ό/Ґhύ 

ƪǿŀǎƽǿ ŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘΣ ǿƛŘƻŎȊƴȅƳ ǇǊȊȅ мтлр ŎƳҍ1. Zakres 1490-1250 cmҍ1 obejmuje drgania 

deformacyjne ʵό/-OH) ƎǊǳǇ ŦŜƴȅƭƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ʵό/Iύ ƛ ʲό/Iύ ǇƻƭƛǎŀŎƘŀǊȅŘƽǿ [73, 186ϐΦ tŀǎƳŀ ŘǊƎŀƵ 

Rys. 20 {ǳǎȊƻƴŜ ƭƛǏŎƛŜi zieleczystka
szarego

Rys. 21 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ ƻǊŀȊ 
ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ

Rys. 22 _ŀŘǳƴƪƛ t/! Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ wŀƳŀƴŀ 
όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 24 Znaczenie zmiennych w wyniku 
projekcji (VIP) modeli PLS dla TFC, uzyskanych 
ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ aLw 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǇǊƽōŜƪ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 1 ²ƛŘƳŀ bLw ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘΥ 
ƻǊȅƎƛƴŀƭƴŜ όƎƽǊŀύ ƻǊŀȊ Ǉƻ ƪƻǊŜƪŎƛŜ 
a{/ όǏǊƻŘŜƪύ ƛ {b± όŘƽƱύ

Rys. 9 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 
ȊŀǿŀǊǘȅŎƘ ǿ ƪƻǊȊŜ ƛ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ

Rys. 13 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ          
ƛ bLw όŘƽƱύ ƪǿŜǊŎŜǘȅƴȅ όƭƛƴƛŀ ŎȊŀǊƴŀύ                        

i katechiny (linia niebieska)

Rys. 15 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǖ-karotenu
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ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ ƎǊǳǇ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿȅŎƘ ǿȅǎǘťǇǳƧŊ ǿ ǿƛŘƳƛŜ 

Ramana w zakresie 3500-3100 cmҍ1. W obszarze 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴȅƳ Řƭŀ ŘǊƎŀƵ grup CςH widoczne jest 

pasmo z maksimum przy 2935 cmҍ1, przypisywane ƻōŜŎƴƻǏŎƛ 

grup alifatycznych ƻǊŀȊ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ǎƱŀōǎȊŜ ǇǊȊȅ олсп ŎƳҍ1, 

ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜ ugrupowaniom aromatycznym (Rys. 21). 

tƻƳƛƳƻΣ ȍŜ ǇƻƭƛǎŀŎƘŀǊȅŘȅ ǎŊ ŘƻƳƛƴǳƧŊŎȅƳ ǎƪƱŀŘƴƛƪƛŜƳ 

budulcowym ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ŎȊȅǎǘƪŀΣ ƛŎƘ ǳŘȊƛŀƱ ǿ ǿƛŘƳŀŎƘ 

ramanowskich jest stosunkowo niewielki. W widmie ATR 

ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǊƻǏƭƛƴƴŜƎƻ ƴŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ ǎȅƎƴŀƱȅ 

przypisano ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǇƻƭƛǎŀŎƘŀǊȅŘƽǿΦ LƴǘŜƴǎȅǿƴŜ pasma 

widoczne w zakresie 1185-900 cmҍ1 z maksimum przy 1028 

cmҍ1 ǇƻŎƘƻŘȊŊ od ŘǊƎŀƵ (ʁCςO) i (ʁCςOς/ύ ǎȊƪƛŜƭŜǘƽǿ 

ǿťƎƭƻǿƻŘŀƴƽǿ ƛ ǿƛŊȊŀƵ ƎƭƛƪƻȊȅŘƻǿȅŎƘ ώ177]. Pasma 

w zakresie 1700-1500 cm-1 ǇǊȊȅǇƛǎǳƧŜ ǎƛť drganiom (ʁC=C) 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘ ƻǊŀȊ ōƛŀƱŜƪΦ bŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ ǿȅǊŀȋƴŜ 

ǎȅƎƴŀƱȅ przy 2850 i 2919 cm -1 ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŜ ǎymetrycznym 

i asymetrycznym drganiom ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅm C-H, przypisano 

ƻōŜŎƴƻǏŎƛ alifatycznych kwasƽǿ ǘƱǳǎȊŎȊƻǿȅch. LŎƘ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ 

w woskach i kutykuli potwierdza dodatkowo pasmo przy 

1730 cmҍ1 ŘǊƎŀƵ ˄ ό/Ґhύ ŜǎǘǊƽǿ. Widma NIR badanych tkanek 

ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘ ǎŊ ƳƴƛŜƧ ǎǇŜŎȅŦƛŎȊƴŜ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Ȋ widmami 

ATR i Ramana (Rys. 21). Najintensywniejszy, ǎȊŜǊƻƪƛ ǎȅƎƴŀƱ 

w zakresie 5400-4900 cmҍ1, z maksimum ǇǊȊȅ ƻƪƻƱƻ 5185 cmҍ1 ǇǊȊȅǇƛǎǳƧŜ ǎƛť ȊǿȅƪƭŜ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ 

ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘ ƛ ǇƻƭƛǎŀŎƘŀǊȅŘƽǿ. Masyw z maksimum przy 4685 cmҍ1 jest powszechnie 

przypisywany ǳŘȊƛŀƱƻƳ ƎǊǳǇ /I ȊǿƛŊȊƪƽǿ aromatycznych o charakterze fenolowym [73, 187]. Mniej 

intensywne pasma, ǇƻƱƻȍƻƴŜ ǇǊȊȅ 4322 i 4255 cmҍ1, ǎŊ efektem ƪƻƳōƛƴŀŎƧƛ ʵό/ςIύ ƛ ˄ό/ς Iύ ŘǊƎŀƵ 

ŀƭƛŦŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ƪǿŀǎƽǿ ǘƱǳǎȊŎȊƻǿȅŎƘΦ LƴƴŜΣ ǎƱŀōo widoczne pasma w zakresie 7500-6100 cmҍ1 przypisuje 

ǎƛť ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǿťƎƭƻǿƻŘŀƴƽǿΣ ǇƻƭƛǎŀŎƘŀǊȅŘƽǿ i celulozie. 

 

4.2.1.5. Analiza chemometryczna 

!ƴŀƭƛȊŀ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ 

aŀǘŜǊƛŀƱ ǊƻǏƭƛƴƴȅ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŜ ǎƛť ŘǳȍŊ ȊƳƛŜƴƴƻǏŎƛŊ ǎƪƱŀŘǳ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƎƻΦ ²ŀǊǳƴƪƛ ǿȊǊƻǎǘǳ 

i ǳǇǊŀǿȅΣ ŎȊŀǎ ȊōƛƻǊƽǿ ƛ ƛƴƴŜ ŎȊȅƴƴƛƪƛ ƳƻƎŊ ǿǇƱȅǿŀŏ ƴŀ ŜƪǎǇǊŜǎƧť ǊƽȍƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǿ ǘƪŀƴƪŀŎƘΦ 
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Rys. 20 {ǳǎȊƻƴŜ ƭƛǏŎƛŜi zieleczystka
szarego

Rys. 21 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ 
ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ ƻǊŀȊ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ 

ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ

Rys. 22 _ŀŘǳƴƪƛ t/! Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ wŀƳŀƴŀ 
όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 24 Znaczenie zmiennych w wyniku 
projekcji (VIP) modeli PLS dla TFC, uzyskanych 
ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ aLw 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǇǊƽōŜƪ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 1 ²ƛŘƳŀ bLw ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘΥ 
ƻǊȅƎƛƴŀƭƴŜ όƎƽǊŀύ ƻǊŀȊ Ǉƻ ƪƻǊŜƪŎƛŜ 
a{/ όǏǊƻŘŜƪύ ƛ {b± όŘƽƱύ

Rys. 9 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 
ȊŀǿŀǊǘȅŎƘ ǿ ƪƻǊȊŜ ƛ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ

Rys. 13 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ          
ƛ bLw όŘƽƱύ ƪǿŜǊŎŜǘȅƴȅ όƭƛƴƛŀ ŎȊŀǊƴŀύ                        

i katechiny (linia niebieska)

Rys. 15 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǖ-karotenu
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tƻŘƻōƴƛŜ ǎǇƻǎƽōΣ ǿ Ƨŀƪƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱ ƧŜǎǘ ǇǊȊŜŎƘƻǿȅǿŀƴȅ 

i ǇǊȊŜǘǿŀǊȊŀƴȅΣ ƳƻȍŜ ǿǇƱȅǿŀŏ ƴŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 

bioaktywnych, co znajduje odzwierciedlenie w widmach 

oscylacyjnych surowca.  

½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǎƛƭƴŊ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧť w widmach 

wŀƳŀƴŀ ǇǊƽōŜƪ ŎȊȅǎǘƪŀΣ t/! ǿȅƪƻƴŀƴƻ Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ po 

korekcie linii bazowej. 5ƻƳƛƴǳƧŊŎŀ ȊƳƛŜƴƴƻǏŏ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŀ 

jest ȊǿƛŊȊŀƴŀ Ȋ ǳŘȊƛŀƱŀƳƛ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎȅƳƛ ƻŘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

polifenolowych. Jest ona widoczna w przebiegach trzech 

ƪƻƭŜƧƴȅŎƘ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ (Rys. 22 i 23), w postaci 

ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇǊȊȅ мслф ƛ мтмо ŎƳҍ1, tj. pasm ŘǊƎŀƵ (ʁC=C) 

ǳƎǊǳǇƻǿŀƵ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ƛ ό/Ґhύ ƎǊǳǇ /hh- ƪǿŀǎƽǿ 

fenolowych. _ŀŘǳƴƪƛ t/! ǿǎƪŀȊǳƧŊ ǊƽǿƴƛŜȍ  ȊƳƛŜƴƴƻǏŏ 

w zakresie ŘǊƎŀƵ grup OHΣ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǿ przebiegu 

ǇƛŜǊǿǎȊŜƧ ƛ ŘǊǳƎƛŜƧ ǎƪƱŀŘƻǿŜƧΦ Wariancja ȊǿƛŊȊŀƴŀ 

z ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ ƛƴƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ w matrycy jest mniej 

widoczna. wƻȊƪƱŀŘ ƻōƛŜƪǘƽǿ w przestrzeni PC1/PC2 

ǳƳƻȍƭƛǿƛƱ ƪƭŀǎȅŦƛƪŀŎƧť ǇǊƽōŜƪ ǿ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ȊƳƛŜƴƛŀƧŊŎŜƧ 

ǎƛť ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ȊǿƱŀǎȊŎȊŀ 

flawoƴƻƛŘƽǿ (Rys. 23).  

Analiza danych ATR ǿȅƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ ƴŀƧǿƛťƪǎȊȅ ǳŘȊƛŀƱ 

w ƻǇƛǎƛŜ ȊƳƛŜƴƴƻǏŎƛ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜƧ ǳƪƱŀŘǳ ƳŀƧŊ ǇŀǎƳŀ 

ǇǊȊȅǇƛǎȅǿŀƴŜ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘΣ ƪǘƽǊȅŎƘ 

ǿƪƱŀŘȅ ǳǿƛŘŀŎȊƴƛŀƧŊ ǎƛť ǿ ǇǊȊŜōƛŜƎǳ t/м όwȅǎΦннύ  ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ǿȅǊŀȋƴȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ Ȋ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇǊȊȅ 

1712, 1170 cmҍ1 ƻǊŀȊ ǇǊȊȅ ƻƪƻƱƻ молл ŎƳҍ1Φ 5ƻŘŀǘƪƻǿƻΣ ƴŀ ǿȅƪǊŜǎƛŜ ƱŀŘǳƴƪƽǿ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǎŊ ŎŜŎƘȅ 

spektralne przy 1024 i 990 cmҍ1Σ ƻŘǿǊƻǘƴŜ Ŏƻ Řƻ Ȋƴŀƪǳ ǿȊƎƭťŘŜƳ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛΣ ƪǘƽǊŜ Ƴƻȍƴŀ 

ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ ǇƻƭƛǎŀŎƘŀǊȅŘƻƳΦ ² ǇǊȊŜōƛŜƎǳ ŘǊǳƎƛŜƧ ƎƱƽǿƴŜƧ ǎƪƱŀŘƻǿŜƧ όwȅǎΦ ннύ ǿƛŘƻŎȊƴŀ ƧŜǎǘ ǿŀǊƛŀƴŎƧŀ 

ǎȊŎȊŊǘƪƻǿŀ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǿǊŀȊ Ȋ ǳŘȊƛŀƱŜƳ ǿƪƱŀŘƽǿ ŘǊƎŀƵ όʁ/Ґ/ύ ǳƎǊǳǇƻǿŀƵ 

aromatycznych przy 1607 cmҍ1 ƻǊŀȊ ŘǊƎŀƵ ƎǊǳǇ ƘȅŘǊƻƪǎȅƭƻǿȅŎƘ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ орлл-3000 cmҍ1. Przebieg 

ǘǊȊŜŎƛŜƧ ƎƱƽǿƴŜƧ ǎƪƱŀŘƻǿŜƧ όwȅǎΦ ннύ ƻǇƛǎǳƧŜ ȊƳƛŜƴƴƻǏŏ ǇǊȊȅǇƛǎȅǿŀƴŊ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ƭƛǇƛŘƽǿΣ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ 

ǎȅƎƴŀƱƽǿ Ȋ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇǊȊȅ нфмфΣ нурл ƛ мтон ŎƳҍ1Σ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊŎŊ ŘǊƎŀƴƛƻƳ ˄as(CςIύΣ ˄s(C- H) 

i ˄ s(C=O). /ƻ ŎƛŜƪŀǿŜΣ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛ ǳŘȊƛŀƱ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŀƭƛŦŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ŘǊƎŀƵ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ /ςH jest 

ǊƽǿƴƛŜȍ ǿƛŘƻŎȊƴȅ ǿ ǇǊȊŜōƛŜƎŀŎƘ ƱŀŘǳƴƪƽǿ t/м ƛ t/нΣ ƭŜŎȊ Ȋ ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜƳ ƳŀƪǎƛƳǳƳ όнфмф ƛ нурл 

cmҍ1 vs. 2852 i 2922 cmҍ1ύΣ Ŏƻ ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜ ǊŜǇǊŜȊŜƴǘǳƧŜ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǊƽȍƴȅŎƘ ŦǊŀƪŎƧƛ ƭƛǇƛŘƻǿȅŎƘΦ 
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Rys. 20 {ǳǎȊƻƴŜ ƭƛǏŎƛŜi zieleczystka

szarego

Rys. 21 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ 
ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ ƻǊŀȊ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ 

ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ

Rys. 22 _ŀŘǳƴƪƛ t/! Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ wŀƳŀƴŀ 
όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 24 Znaczenie zmiennych w wyniku 
projekcji (VIP) modeli PLS dla TFC, uzyskanych 
ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ aLw 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǇǊƽōŜƪ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 1 ²ƛŘƳŀ bLw ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘΥ 
ƻǊȅƎƛƴŀƭƴŜ όƎƽǊŀύ ƻǊŀȊ Ǉƻ ƪƻǊŜƪŎƛŜ 
a{/ όǏǊƻŘŜƪύ ƛ {b± όŘƽƱύ

Rys. 9 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 
ȊŀǿŀǊǘȅŎƘ ǿ ƪƻǊȊŜ ƛ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ

Rys. 13 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ          
ƛ bLw όŘƽƱύ ƪǿŜǊŎŜǘȅƴȅ όƭƛƴƛŀ ŎȊŀǊƴŀύ                        

i katechiny (linia niebieska)

Rys. 15 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǖ-karotenu
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Rys. 23 tǊȊŜōƛŜƎ ŘǊǳƎƛŜƧ ƎƱƽǿƴŜƧ ǎƪƱaŘƻǿŜƧ t/н ƛ ǿƛŘƳƻ wŀƳŀƴŀ ƪǿŀǎǳ ƎŀǊōƴƛƪƻǿŜƎƻ όǇƻ ƭŜǿŜƧύΤ wƻȊƪƱŀŘ ǇǊƽōŜƪ 
w ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛ t/мκt/н Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ wŀƳŀƴŀ Ȋ ǿŀǊǘƻǏŎƛŀƳƛ ¢CC όǇƻ ǇǊŀǿŜƧύΤ ŎȊŜǊǿƻƴŜ Ǉǳƴƪǘȅ ƻȊƴŀŎȊŀƧŊ ǇǊƽōƪƛ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ 

TFC ǇƻƴƛȍŜƧ олΣ ȊƛŜƭƻƴŜ ς w zakresie 30ς40, a niebieskie ς ǇƻǿȅȍŜƧ пл ƳƎ a9κƎ s.m. 

 
W przebiegu PC1, uzyskanym dla danych NIR, ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǎŊ pasma przy 5185 i 4690 cmҍ1, 

przypisywane ǳŘȊƛŀƱƻƳ ȊǿƛŊȊƪƽǿ polifenolowych oraz dublet z maksimami przy 4322 i 4255 cmҍ1, 

charakterystycznymi Řƭŀ ŀƭƛŦŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ƪǿŀǎƽǿ ǘƱǳǎȊŎȊƻǿȅŎƘ όRys. 22). Przebieg ŘǊǳƎƛŜƧ ǎƪƱŀŘƻǿŜƧ 

uwidacznia dodatkowy ǿƪƱŀŘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ 4600 cmҍ1 oraz w zakresie 5200-5000 cmҍ1. ¦ŘȊƛŀƱ ƪǿŀǎƽǿ 

ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ƧŜǎǘ ǊƽǿƴƛŜȍ ǿƛŘƻŎȊƴȅ w przebiegu PC3 wraz z szerokim masywem w zakresie 7100-

6600 cmҍ1, przypisywanym ƻōŜŎƴƻǏŎƛ polisacharydƽǿ (Rys. 22). 

 

aƻŘŜƭƻǿŀƴƛŜ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ¢t/, TFC ƛ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ Cw!t 

_ŊŎȊŊŎ ǿƛŘƳŀ wŀƳŀƴaΣ !¢w ƛ bLw ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǊƻǏƭƛƴƴŜƎƻ Ȋ ǿȅƴƛƪŀƳƛ ŀƴŀƭƛȊ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴych, 

przeprowadzonych Řƭŀ ŜƪǎǘǊŀƪǘƽǿ ǿƻŘƴƻ-metanolowych, opracowano modele regresji PLS do 

oznaczenia ŎŀƱƪƻǿƛǘŜƧ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘ ƛ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿΦ ¦ǎǘŀƭŜƴƛŜ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ funkcyjnej 

ǇƻƳƛťŘȊȅ ȊƳƛŜƴƴƻǏŎƛŊ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŊ a ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŀƪǘȅǿƴȅŎƘΣ ǇƻȊǿŀƭŀ ƴŀ ǎƪƻƴǎǘǊǳƻǿŀƴƛŜ 

ƳƻŘŜƭǳ ŎƘŜƳƻƳŜǘǊȅŎȊƴŜƎƻΣ ƪǘƽǊȅ ƳƻȍŜ ōȅŏ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴȅ Řƻ ǎȊȅōƪƛŜƧ ŀƴŀƭƛȊȅ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜƧ surowca 

w oparciu o pojedyncze widmo oscylacyjne. Na podstawie wykresƽǿ ǊƻȊƪƱŀŘǳ ƻōƛŜƪǘƽǿ ǿ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛ 

PC1/PC2 wybrano losowo jednŊ czwartŊ ǇǊƽōŜƪ Řƻ ȊŜǿƴťǘǊȊƴŜƧ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ ǘŜǎǘƻǿŜƧΣ ŀ ǇƻȊƻǎǘŀƱŊ ŎȊťǏŏ 

wykorzystano do budowy modelu kalibracyjnego. Skonstruowano oddzielne modele PLS do oznaczenia 

ƻƎƽƭƴŜƧ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ ƛ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ dla trzech technik spektroskopowychΦ 5ƭŀ ƪŀȍŘŜƎƻ ȊōƛƻǊǳ 

ŘŀƴȅŎƘΣ ǎǘƻǎǳƧŊŎ wykresy projekcji zmiennych VIP (Rys. 24 i Rys. S2 w Dodatku) oraz wykresy 

ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ ǎŜƭŜƪǘȅǿƴƻǏŎƛ όwȅǎ. S3 w Dodatku), zoptymalizowano zakresy widmowe w celu wyboru 

ǘȅŎƘΣ Řƭŀ ƪǘƽǊȅŎƘ ƻōǎŜǊǿƻǿŀƱƻ ǎƛť ƴŀƧǿȅȍǎȊŊ ƪƻǊŜƭŀŎƧť ȊƳƛŜƴƴƻǏci spektralnej zŜ ǎǘťȍŜƴƛŜƳ 

ŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴŜƧ ƎǊǳǇȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ tƻŘŜƧǏŎƛŜ ƴŀ ōŀȊƛŜ ȊƻǇǘȅƳŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ȊŀƪǊŜǎƽǿ ǿƛŘƳƻǿȅŎƘ 

zŀƻǿƻŎƻǿŀƱƻ ōŀǊŘȊƛŜƧ ǿƛŀǊȅƎƻŘƴȅƳƛ ƳƻŘŜƭŀƳƛ ƛƭƻǏŎƛƻǿȅƳƛ w ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Ȋ ǘȅƳƛ, skonstruowanymi 

dla ŎŀƱȅŎƘ ȊŀƪǊŜǎƽǿ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅŎƘΦ 
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hȊƴŀŎȊŜƴƛŜ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ¢t/ 

Modele kalibracyjne dedykowane oznaczeniu TPC w czystku na podstawie widm Ramana, ATR 

ƛ bLw ǿȅƳŀƎŀƱȅ Ȋŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ 4-5 ŦŀƪǘƻǊƽǿ PLS (Rys. 25 i Rys. S4-S5 w Dodatku). Modele te bȅƱȅ 

ǇƻǊƽǿƴȅǿŀƭƴŜƧ ƧŀƪƻǏŎƛ ƛ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱȅ ǎƛť ǿŀǊǘƻǏŎƛŀƳƛ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƽǿ korelacji i walidacji 

ƪǊȊȅȍƻǿŜƧ ǿ zakresach odpowiednio 0,94ς0,98 i 0,82ςлΣупΦ bŀƧƴƛȍǎȊŜ ōƱťŘȅ w{9t Řƭŀ ƻȊƴŀŎȊŜƵ TPC, na 

poziomie 2,7% dla zestawu kalibracyjnego i walidacyjnego, stwierdzono dla modelu opartego na 

danych ramanowskich. ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǘŜŎƘƴƛƪ Lw ōƱťŘȅ ǘŜ ōȅƱȅ ƴƛŜŎƻ ǿȅȍǎȊŜ ƛ ǿȅƴƻǎƛƱȅ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ пΣмς

4,5% i 4,5ς4,8%. Parametry opracowanych modeli zebrano w Tabeli 8, a krzywe przewidywania, ōƱťŘȅ 

ǿȊƎƭťŘƴŜ oraz przebiegi parametru RMSECV przedstawiono na Rys. 25 i Rys. S4-S5 w Dodatku.  

 

Oznaczenie ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ¢C/ 

Na bazie widm oscylacyjnych ǇǊƽōŜƪ czystka, 

skonstruowano oddzielne modele dedykowane 

oznaczeniom TFC. Jak wspomniano, ǎǘťȍŜƴƛŜ 

ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ w materiale zielnym ǿŀƘŀƱƻ ǎƛť ƻŘ мсΣу Řƻ 

роΣр ƳƎ a9κƎ ǎΦƳΦ /ƻ ŎƛŜƪŀǿŜΣ ƪƻǊŜƭŀŎƧŀ ƳƛťŘȊȅ 

ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ¢t/ ƛ ¢CC ƴƛŜ ǇǊȊŜƪǊŀŎȊŀƱŀ 0,6, co wskazȅǿŀƱƻ 

ƴŀ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ ǿȅǎƻƪƛ ǳŘȊƛŀƱ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ 

nieflawonoidowych. Modele regresyjne dla ƻȊƴŀŎȊŜƵ TFC 

ōȅƱȅ ƭŜǇǎȊŜƧ ƧŀƪƻǏŎƛ ƴƛȍ ǘŜ skonstruowane dla TPC. 

ZǿƱŀǎȊŎȊŀ walidacja ǿŜǿƴťǘǊȊƴŀ ƳƻŘŜƭƛ ŘŀƱŀ ȊƴŀŎȊŊŎƻ 

ǿȅȍǎȊŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊǳ ǊCV, w zakresie 0,92ς0,97 

(Tab. 8). Modele oparte na widmach Ramana i NIR 

ǿȅƳŀƎŀƱȅ ǳȍȅŎƛŀ 6 lub 7 ŦŀƪǘƻǊƽǿ t[{ (Rys. 25 i Rys. S5 

w  DodatkuύΣ ǇƻŘŎȊŀǎ ƎŘȅ ǘȅƭƪƻ ǘǊȊȅ [± ōȅƱȅ ǇƻǘǊȊŜōƴŜ Řƻ 

skonstruowania wydajnego modelu na podstawie danych 

ATR (Rys. S4 w Dodatku). NŀƧƴƛȍǎȊŜ ōƱťŘȅ w{9t ƻȊƴŀŎȊŜƵ 

TFC obliczono dla modeli opartych na widmach Ramana, 

ƪǘƽǊŜ ǿȅƴƛƻǎƱȅ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ нΣт ƛ нΣф҈ Řƭŀ ȊŜǎǘŀǿu 

kalibracyjnego i walidacyjnego. W przypadku modeli 

zbudowanych z wykorzystaniem danych ATR i NIR (Tab. 8 

oraz Rys. S4-S5 w Dodatkuύ ǿŀǊǘƻǏŎƛ w{9tkal i RSEPwal 

ƳƛŜǏŎƛƱȅ ǎƛť w zakresie 3,7ς5,4% i 4,4ς5,4%.  
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Rys. 20 {ǳǎȊƻƴŜ ƭƛǏŎƛŜi zieleczystka
szarego

Rys. 21 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ 
ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ ƻǊŀȊ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ 

ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ

Rys. 22 _ŀŘǳƴƪƛ t/! Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ wŀƳŀƴŀ 
όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 24 Znaczenie zmiennych w wyniku 
projekcji (VIP) modeli PLS dla TFC, uzyskanych 
ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ aLw 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǇǊƽōŜƪ ŎȊȅǎǘƪŀ

Rys. 1 ²ƛŘƳŀ bLw ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘΥ 
ƻǊȅƎƛƴŀƭƴŜ όƎƽǊŀύ ƻǊŀȊ Ǉƻ ƪƻǊŜƪŎƛŜ 
a{/ όǏǊƻŘŜƪύ ƛ {b± όŘƽƱύ

Rys. 9 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 
ȊŀǿŀǊǘȅŎƘ ǿ ƪƻǊȊŜ ƛ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ

Rys. 13 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w όǏǊƻŘŜƪύ          
ƛ bLw όŘƽƱύ ƪǿŜǊŎŜǘȅƴȅ όƭƛƴƛŀ ŎȊŀǊƴŀύ                        

i katechiny (linia niebieska)

Rys. 15 ²ƛŘƳŀ wŀƳŀƴŀ όƎƽǊŀύΣ !¢w 
όǏǊƻŘŜƪύ ƛ bLw όŘƽƱύ ǖ-karotenu
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Rys. 25 Wykres ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀ όǇƻ ǇǊŀǿŜƧύΣ ōƱťŘȅ ǿȊƎƭťŘƴŜ όǏǊƻŘŜƪύ ƻǊŀȊ ǿȅƪǊŜǎ wa{9/± όǇƻ ǇǊŀǿŜƧύ Řƭŀ ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ¢t/Σ 
¢C/ ƛ Cw!t ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ ǇǊƽōŜƪ ŎȊȅǎǘƪŀ 

 
²ȅƪǊŜǎȅ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀΣ ōƱťŘƽǿ ǿȊƎƭťŘƴȅŎƘΣ ǇŀǊŀƳŜǘǊǳ wa{9/± ƻǊŀȊ ±LtΣ ǳȊȅǎƪŀƴŜ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ 

ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŀ ǿƛŘƳ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŎƘ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴƻ ƴŀ wȅǎǳƴƪǳ нп ƻǊŀȊ wȅǎǳƴƪǳ нрΦ DǊŀŦƛŎȊƴŊ 

ǊŜǇǊŜȊŜƴǘŀŎƧť ǿȅƴƛƪƽǿ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŀ Ȋ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ŘŀƴȅŎƘ !¢w ƛ bLw ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴo na Rysunkach 

S4 i S5 w Dodatku. 

 

hȊƴŀŎȊŜƴƛŜ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜƧ Cw!t 

tŀǊŀƳŜǘǊŜƳΣ ƪǘƽǊŜƎƻ ǿŀǊǘƻǏŏ ŘŜǘŜǊƳƛƴǳƧŜ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ōƛƻŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ǿ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ 

ǊƻǏƭƛƴƴȅƳ ƧŜǎǘ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŀ Cw!tΦ aƻȍƴŀ ȊŀǘŜƳ ǇǊȊȅǇǳǎȊŎȊŀŏΣ ȍŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ȊƛŜƭŀ 

ŎȊȅǎǘƪŀ Ȋŀ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ǘť ƻŘǇƻǿƛŀŘŀŏ ōťŘŊ ȊǿƛŊȊƪƛ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿŜ ƛ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘȅΦ bŀ ōŀȊƛŜ 

zarejestrowanych widm Ramana, ATR i NIR suszu i analiz referencyjnych opracowano modele 

kalibracyjne PLSΣ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ƻŘ р Řƻ т ŦŀƪǘƻǊƽǿ. bŀƧǿȅȍǎȊŊ ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ ǊCV 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱ ǎƛť ƳƻŘŜƭ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅ Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ !¢w  ό¢ŀōΦ 8ύΦ ²ȊƎƭťŘƴŜ ōƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ƳƛŜǏŎƛƱȅ 

ǎƛť ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ пΣуς8,6% i 5,2ςфΣо҈Σ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ Řƭŀ ȊŜǎǘŀǿƽǿ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ ƛ ǿŀƭƛŘŀŎȅƧƴȅŎƘΦ  
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Tabela 8 tŀǊŀƳŜǘǊȅ ƳƻŘŜƭƛ t[{ Řƭŀ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ¢t/Σ ¢CC i FRAP w materiale czystka szarego 

   Metoda  

{ƪƱŀŘƴƛƪ Parametr Raman ATR NIR 

Polifenole 
ƻƎƽƱŜƳ 

(36.4-69.8 
mg GAE/g s.m.) 

r 0,978 0,949 0,935 
rCV

a 0,826 0,831 0,842 
RSEPkal [%] 2,67 4,13 4,48 
RSEPwal [%] 2,74 4,50 4,80 
RMSEC 4,48 2,25 2,54 
RMSEP 1,49 2,43 2,67 
LVb 5 4 5 
Zakres 
spektralny 
[cm-1] 

3535-2421,  
1672-1543,  

803-719, 563-478  

3652-2378, 
1178-912,  
687-500 

9975-7647, 
5972-5344, 
5318-4972  

     

Flawonoidy  
ƻƎƽƱŜƳ 

(16.8-53.5 
mg ME/g s.m.) 

r 0,994 0,981 0,990 
rCV

a 0,931 0,966 0,915 
RSEPkal [%] 2,71 5,38 3,65 
RSEPwal [%] 2,91 5,44 4,36 
RMSEC 0,93 1,86 1,25 
RMSEP 0,99 1,89 1,51 
LVb 6 3 7 
Zakres 
spektralny 
[cm-1] 

3528-2693,  
1676-1539,   

1135-1056, 479-410  

3675-2379, 
1405-908, 688-497 

8922-7647, 
7134-5395, 

     

!ƪǘȅǿƴƻǏŏ 
ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŀ 

FRAP 
(16.9ς48.5 

mM GAE/g s.m.) 

r 0,980 0,965 0,947 
rCV

a 0,888 0,942 0,932 
RSEPkal [%] 4,83 7,24 8,64 
RSEPwal [%] 5,24 8,37 9,27 
RMSEC 1,48 2,32 2,75 
RMSEP 1,60 2,55 2,78 
LVb 5 6 7 
Zakres 
spektralny 
[cm-1] 
 

3535-2421,  
1754-1543, 767-579 

 

3685-2379,  
1702-1526,  

1487-907, 688-497 
 

8743-7638, 
7130-6114, 
5370-4497 

 
a²ǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ǿŀƭƛŘŀŎƧƛ ƪǊȊȅȍƻǿŜƧΤ bLiczba ukrytych zmiennych PLS 

 

 
 tƻŘƻōƴƛŜ Ƨŀƪ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŀ ¢t/ ƛ ¢C/Σ ƴŀƧƴƛȍǎȊŜ ōƱťŘȅ w{9t ƻǎƛŊƎƴƛťǘƻ Řƭŀ ƳƻŘŜƭƛ 

ƻǇŀǊǘȅŎƘ ƴŀ ŘŀƴȅŎƘ wŀƳŀƴŀΣ Ŏƻ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊŀ ƴŀƧǿȅȍǎȊȅ ǇƻǘŜƴŎƧŀƱ ǘŜƧ ǘŜŎƘƴƛƪƛ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿŜƧ 

w ƻƪǊŜǏƭŀƴƛǳ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘ Ȋ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ȊǿƛŊȊƪƽǿ o charakterze aromatycznymΦ YǊȊȅǿŊ 

przewidywania i reszty regresji uzyskane dla tego modelu pokazano na Rysunku 25, dla danych MIR 

i NIR na Rysunkach S4 i S5 w Dodatku.  
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4.2.2. Analiza TFC ǿ ƪƻǊȊŜ ƛ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǊƽȍƴȅŎƘ Ǝŀǘǳƴƪƽǿ ƛ ƘȅōǊȅŘ ǘƻǇƻƭƛ  

4.2.2.1. YƻǊŀ ƛ ƭƛǏŎƛŜ ǘƻǇƻƭƛ 

Topole (Populus L.) ǘƻ ǊƻǏƭƛƴȅ ƴŀƭŜȍŊŎŜ Řƻ rodziny wierzbowatych (Salicaceae). hŘ ǘȅǎƛŊŎƭŜŎƛ ǎŊ 

ȊƴŀƴŜ ȊŜ ǎǿƻƛŎƘ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƭŜŎȊƴƛŎȊȅŎƘΣ ǿȅƴƛƪŀƧŊŎȅŎƘ Ȋ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǿ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ƛ ƪƻǊȊŜ (Rys. 26). 

ǎŀƭƛŎȅƭŀƴƽǿ ƛ ōƛƻŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘΣ ƎƱƽǿƴƛŜ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿΦ ²ǏǊƽŘ tych ostatnich, 

ƴŀƧƭƛŎȊƴƛŜƧǎȊŊ ƎǊǳǇť ǎǘŀƴƻǿƛŊ ƎŀǊōƴƛƪƛΣ tj. flawanony i flawonole [188, 189, 190]. ²ȅƪŀȊǳƧŊ one silne 

ŘȊƛŀƱŀƴƛŜ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜΣ ǇǊȊŜŎƛǿȊŀǇŀƭƴŜΣ ǇǊȊŜŎƛǿōŀƪǘŜǊȅƧƴƛŜ ƛ ǇǊȊŜŎƛǿǿƛǊǳǎƻǿŜ. {ǘťȍŜƴƛŜ 

ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ǿȅƪŀȊǳƧŊŎȅŎƘ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴŊ Ǌƽȍƴƛ ǎƛť ƳƛťŘȊȅ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅƳƛ ƎŀǘǳƴƪŀƳƛ [191], 

w korze i ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǎǘťȍŜƴƛŜ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ nie przekracza 1% (w/w), z kolei ƎŀǊōƴƛƪƛ ƳƻƎŊ ǎǘŀƴƻǿƛŏ ǇƻƴŀŘ 

10% wagowych kory [192]. ½ƳƛŜƴƴƻǏŏ ǎƪƱŀŘǳ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƎƻ ǎǳǊƻǿŎƽǿ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘ ƧŜǎǘ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿȅƳ 

ƻƎǊŀƴƛŎȊŜƴƛŜƳ ǳƴƛŜƳƻȍƭƛǿƛŀƧŊŎȅƳ ich ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜ ǿ ǇǊȊŜƳȅǏƭŜ ŦŀǊƳŀŎŜǳǘȅŎȊƴȅƳΣ 

ƪƻǎƳŜǘȅŎȊƴȅƳ ƛ ǎǇƻȍȅǿŎȊȅƳΦ Dlatego tak ǿŀȍƴŜ ƧŜǎǘ ƳƻƴƛǘƻǊƻǿŀƴƛŜ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŎȊȅƴƴȅŎƘ 

w ǊƽȍƴȅŎƘ ǇŀǊǘƛŀŎƘΣ ȊǿƱŀǎȊŎȊŀ Ȋ ȊŀƳƛŀǊŜƳ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŀ Řƻ ŎŜƭƽǿ ƭŜŎȊƴƛŎȊȅŎƘΦ  

  
 

Rys.26 [ƛǏŎƛŜ i kora topoli 

 

4.2.2.2. tǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƛŜ ǇǊƽōŜƪ 

tǊƽōƪƛ ƪƻǊȅ ƛ ƭƛǏŎƛ ǊƽȍƴȅŎƘ Ǝŀǘǳƴƪƽǿ i hybryd topoli (Populus L.) pobrano Ȋ ǊƽȍƴȅŎƘ siedlisk 

w Polsce w latach 2018ςнлмфΦ .ŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ Ǉƻ ȊōƛƻǊŀŎƘ ƭƛǏŎƛe ƛ ǇťŘy ǿǎǘťǇƴƛŜ ǊƻȊŘǊŀōƴƛŀƴƻ ƛ ǎǳǎȊƻƴƻ 

w temperaturze pokojowej przez trzy tygodnie. PƻǊŎƧŜ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǊƻǏƭƛƴƴŜƎƻ όƻƪƻƱƻ мл-gramowe) 

zhomogenizowano, ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ przesiano ǇǊȊŜȊ ǎƛǘƻ ƻ ǏǊŜŘƴƛŎȅ лΣорр ƳƳΦ tǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴȅ ƳŀǘŜǊƛŀƱ 

ǇǊȊŜŎƘƻǿȅǿŀƴƻ ǿ ŎƘƱƻŘƴȅƳ ƛ zaciemnionym miejscu do czasu ekstrakcji i analizy spektroskopowej. 

Przeanalizowano ƱŊŎȊƴƛŜ ƳŀǘŜǊƛŀƱ млр ǇǊƽōŜƪ ƪƻǊȅ ƛ ул ƭƛǏŎƛΦ ² ǊŜŀƭƛȊƻǿŀƴȅƳ ǇǊƻƧŜƪŎƛŜΣ ǇƻȊŀ ŀƴŀƭƛȊŊ 

ƛƭƻǏŎƛƻǿŊ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ Ȋ ƎǊǳǇȅ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛΣ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ǎŀƭƛŎȅƭŀƴƽǿΣ ǿŀȍƴŜƧ 

grupȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŀƪǘȅǿƴȅŎƘ [193]. 
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4.2.2.3. Analizy referencyjne ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ 

/ŀƱƪƻǿƛǘŊ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ό¢CC) ǿ ƪƻǊȊŜ ƛ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ oznaczono 

spektrofotometrycznie [194ϐΦ 9ƪǎǘǊŀƪŎƧť ƳŜǘƻŘŊ ǳƭǘǊŀŘȋǿƛťƪƻǿŊ ǇǊȊŜǎƛŀƴŜƧ ǇǊƽōƪƛ przeprowadzono 

Řƭŀ рл ƳƎ ǇƻǊŎƧƛ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ w 10 ml wodnego roztworu MeOH 50% (v/v). Po odwirowaniu, zmierzono 

ŀōǎƻǊōŀƴŎƧť ǎǳǇŜǊƴŀǘŀƴǘǳ ǇǊȊȅ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ Ґ˂пнл ƴƳΦ ½ŀǿŀǊǘƻǏŏ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ǿ ŜƪǎǘǊŀƪǘŀŎƘΣ 

w ǇǊȊŜƭƛŎȊŜƴƛǳ ƴŀ ƪǿŜǊŎŜǘȅƴťΣ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴƻ ƴŀ ōŀȊƛŜ ƪǊȊȅǿŜƧ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴŜƧ Řƭŀ wzorcƽǿ kwercetyny 

w  ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǎǘťȍŜƵ оςнрл ˃ƎκƳƭ ǿ рл҈ aŜhI όŀǉΦύΦ  

4.2.2.4. Analiza widm 

Widma oscylacyjne zarejestrowane dla ǇǊƽōŜƪ topoli przedstawiono na Rysunku 27. Pomimo, 

ȍŜ ǇƻŘǎǘŀǿƻǿȅƳ ǎƪƱŀŘƴƛƪƛŜƳ ōǳŘǳƭŎƻǿȅƳ ǎǳǊƻǿŎŀ ǊƻǏƭƛƴƴŜƎƻ ǎŊ polisacharydy, to cechy spektralne 

ǘŜƧ ƎǊǳǇȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿΣ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ǘŜŎƘƴƛƪƛ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŜƧ, ƳŀƧŊ ǳƳƛŀǊƪƻǿŀƴȅ ǿƪƱŀŘ 

w widmach ƪƻǊȅ ƛ ƭƛǏŎƛΦ hǇǊƽŎȊ ŎŜƭǳƭƻȊȅΣ ƘŜƳƛŎŜƭǳƭƻȊȅ ƛ ǇŜƪǘȅƴ ǇǊƽōƪƛ ƪƻǊȅ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊ ƭƛƎƴƛƴťΣ ƎŀǊōƴƛƪƛ 

o ŘǳȍŜƧ ƳŀǎƛŜ ŎȊŊǎǘŜŎȊƪƻǿŜƧ ƛ ǎǳōŜǊȅƴťΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƭƛǏŎƛ ǿȅǊƽȍƴƛŀ ǎƛť ǘŀƪȍŜ ƻōŜŎƴƻǏŏ ōƛŀƱƪa, 

poliestrƽǿ /мсκ/му ǿƻǎƪƽǿ ƛ ƪǳǘȅƴȅΣ ŎƘƭƻǊƻŦƛƭi i karotenoidƽǿ.  

W widmach ATR i DRIFTS/MIR najintensywniejsze pasma widoczne w zakresie 1185-900 cmҍ1 

ǇǊȊȅǇƛǎȅǿŀƴŜ ǎŊ ŘǊƎŀƴƛƻƳ ˄ό/hύ ƛ ˄ό/ςOςC) ŦǊŀƎƳŜƴǘƽǿ ǎȊƪƛŜƭŜǘƽǿ ǇƻƭƛǎŀŎƘŀǊȅŘƻǿȅŎƘ ώ195]. Te 

szerokie ǎȅƎƴŀƱȅ, z maksimami przy 1026/1039 cmҍ1 i 1072/1071 cmҍ1 Řƭŀ ǇǊƽōŜƪ ƪƻǊȅκƭƛǏŎƛΣ ŘƻƳƛƴǳƧŊ 

odpowiednio w widmach ATR i DRIFTS (Rys. 27). Intensywne pasmo  widoczne w zakresie 1700-1500 

cmҍ1 ǇǊȊȅǇƛǎǳƧŜ ǎƛť ŘǊƎŀƴƛƻƳ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘΦ ² ǘȅƳ ƻōǎȊŀǊȊŜ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅƳΣ ŘƻŘŀǘƪƻǿȅ 

ǿƪƱŀŘ ōƛŀƱŜƪ όǇŀǎƳƻ !ƳƛŘǳ Lύ ƳƻȍŜ ȊƴŀŎȊŊŎƻ ǿǇƱȅǿŀŏ ƴŀ ƪƻƴǘǳǊ ǿƛŘƳ Lw ƭƛǏŎƛΦ ¦ŘȊƛŀƱȅ ŜǎǘǊƽǿ 

ŀƭƛŦŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ƪǿŀǎƽǿ ǘƱǳǎȊŎȊƻǿȅŎƘ ƛ ǇƻƭƛǎŀŎƘŀǊȅŘƽǿ ǎŊ Ʊŀǘǿƻ ǊƻȊǇƻȊƴŀǿŀƭƴŜ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ ŘǊƎŀƵ 

ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ /-IΦ hōŀ ǇŀǎƳŀ ŘǊƎŀƵ ˄s(CςIύ ƛ ˄as(CςH), z maksimum przy 2850 i 2918, ǎŊ ǿƛŘƻŎȊƴŜ 

w widmach ATR i 5wLC¢{κaLw Ȋ ȊŀǳǿŀȍŀƭƴƛŜ ǿƛťƪǎȊŊ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛŊ ǿ ǿƛŘƳŀŎƘ ƭƛǏŎƛΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ 

ǿƛŘƳŀ 5wLC¢{ ƪƻǊȅ ǇŀǎƳƻ ˄as(CςIύ ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǇǊȊȅ нф26 cmҍ1 [73, 195]. Widma NIR badanych tkanek 

ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘ ǎŊ ƳƴƛŜƧ charakterystyczne ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Ȋ ǿƛŘƳŀƳƛ w zakresie MIR. Intensywny pik 

z maksimum przy 4698/4674 cmҍ1 ǿ ƪƻǊȊŜκƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ ƧŜǎǘ ǇƻǿǎȊŜŎƘƴƛŜ przypisywany drganiom 

grupy CH ǳƎǊǳǇƻǿŀƵ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǘȅŎƘ ƻ charakterze fenolowym [187ϐΦ {ȊŜǊƻƪƛ ǎȅƎƴŀƱ 

w zakresie 5400-4900 cmҍ1, z maksimami przy 5183/5168 cmҍ1Σ Ƴƻȍƴŀ ǇƻǿƛŊȊŀŏ Ȋ ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ 

ǇƻƭƛǎŀŎƘŀǊȅŘƽǿ όRys. 27). YƻƳōƛƴŀŎƧƻƳ ŘǊƎŀƵ ƎǊǳǇ ʵό/ςIύ ƛ ˄ό/ςIύ ŀƭƛŦŀǘȅŎȊƴȅŎƘ ƪǿŀǎƽǿ ǘƱǳǎȊŎȊƻǿȅŎƘ 

ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊ ǇŀǎƳŀ 4252 i 4323 cmҍ1 [196]. Inne, mniej intensywne, widoczne  w zakresie 7500-6100 

cmҍ1, ǿȅƴƛƪŀƧŊ Ȋ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǿťƎƭƻǿƻŘŀƴƽǿΦ {ȅƎƴŀƱ 6831/6817 cmҍ1 Ƴƻȍƴŀ ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ ǳŘȊƛŀƱƻƳ 

ǇƻƭƛǎŀŎƘŀǊȅŘƽǿΣ a pik przy ƻƪƻƱƻ солл ŎƳҍ1 ǇǊȊȅǇƛǎǳƧŜ ǎƛť celulozie. W widmach NIR kory topoli mniej 

intensywne pasmo ƭƛƎƴƛƴȅΣ ǿȅǎǘťǇǳƧŜ przy 5980 i 5775 cmҍ1 [197]. 
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Rys. 27 Widma ATR όƎƽǊŀΣ Ǉƻ ƭŜǿŜƧύ, DRIFTS-MIR όƎƽǊŀΣ Ǉƻ ǇǊŀǿŜƧύ, DRIFTS-NIR όŘƽƱΣ Ǉƻ ƭŜǿŜƧύ oraz Ramana όŘƽƱΣ Ǉƻ ǇǊŀǿŜƧύ 
ƭƛǏŎƛ ƛ ƪƻǊȅ ǘƻǇƻƭƛ ƻǊŀȊ ŎȊȅǎǘȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 

 
¦ŘȊƛŀƱ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅ ǇƻƭƛǎŀŎƘŀǊȅŘƽǿ ǿ ǿƛŘƳƛŜ wŀƳŀƴŀ ƪƻǊȅ ƛ ƭƛǏŎƛΣ Ƨŀƪ Ƨǳȍ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴƻΣ ƧŜǎǘ 

ǘǊǳŘƴƻ ŘƻǎǘǊȊŜƎŀƭƴȅΣ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ƧŜǎǘ ǘȅƭƪƻ ǎȊŜǊƻƪƛŜ ǇŀǎƳƻ ŘǊƎŀƵ ˄ό/ςH) w zakresie 3000-2800 cmҍ1 [73, 

198ϐΦ LƴŀŎȊŜƧ ƧŜǎǘ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ƻ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȊŜ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴȅƳΦ /ƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ ǇŀǎƳƻ 

o ŘǳȍŜƧ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ǇǊȊȅ ƻƪƻƱƻ мслп ŎƳҍ1 ǇǊȊȅǇƛǎǳƧŜ ǎƛť ŘǊƎŀƴƛƻƳ όʁ/Ґ/ύ ǿ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀŎƘ 

aromatycznych  [195, 199ϐΦ ¦ŘȊƛŀƱ ǘŜƴ ƧŜǎǘ ƻōŜŎƴȅ ǿ ǿƛŘƳŀŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ Ȋ ƎǊǳǇȅ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ όwȅǎΦ 27). 

W ǿƛŘƳŀŎƘ ƭƛǏŎƛ ǇƻƧŀǿƛŀƧŊ ǎƛť ŘƻŘŀǘƪƻǿŜ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ ǇŀǎƳŀ Ȋ ƳŀƪǎƛƳŀƳƛ ǇǊȊȅ мрнсΣ ммрт ƛ мллп ŎƳҍ1, 

ƪǘƽǊŜ ǇǊȊȅǇƛǎǳƧŜ ǎƛť ŘǊƎŀƴƛƻƳ ˄ό/Ґ/ύΣ ˄ό/ς/ύ ƛ ʵό/Ґ/Iύ ōŀǊǿƴƛƪƻƳ Ȋ ƎǊǳǇȅ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ώ200]. W tym 

ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅƳ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ ƭƛǏŎƛΣ ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť ǊƽǿƴƛŜȍ ǿƪƱŀŘȅ ŘǊƎŀƵ ˄ό/hύΣ ˄ό//hύ ƛ ʵόh/Iύ 

ŦǊŀƎƳŜƴǘƽǿ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴȅŎƘ ŎŜƭǳƭƻȊȅΣ ǇŜƪǘȅƴȅ ƛ ƭƛƎƴƛƴȅ ώ195, 201ϐΦ ²ŀǊǘƻ ȊŀǳǿŀȍȅŏΣ ȍŜ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜ 
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ǇǊƻƳƛŜƴƛƻǿŀƴƛŀ ǿȊōǳŘȊŀƧŊŎŜƎƻ ǎǇƻȊŀ ȊŀƪǊŜǎǳ ǿƛŘȊƛŀƭƴŜƎƻ nie ǿȅŜƭƛƳƛƴƻǿŀƱƻ ȊƧŀǿƛǎƪŀ fluorescencji 

ǇƻŘŎȊŀǎ ǊŜƧŜǎǘǊŀŎƧƛ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ ǇǊƽōŜƪ ǘƻǇƻƭƛΣ Ŏƻ ƳƻƎƱƻ maskƻǿŀŏ ƳƴƛŜƧ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ ǳŘȊƛŀƱȅ 

ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜ ƛƴƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿΣ ƻōŜŎƴȅŎƘ ǿ ōŀŘŀƴȅŎƘ ƳŀǘǊȅŎŀŎƘ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘΦ 

4.2.2.5. Analiza chemometryczna 

!ƴŀƭƛȊŀ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ 

tƻŘǎǘŀǿƻǿŊ ƪǿŜǎǘƛŊ w analizie danych pomiarowych zmierzonych Řƭŀ ǊƽȍƴŜƎƻ ǘȅǇǳ ǘƪŀƴŜƪΣ 

w ǘȅƳ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƪƻǊȅ ƛ ƭƛǏŎƛΣ ƧŜǎǘ ȊŀǎŀŘƴƻǏŏ ƪƻƴǎǘǊǳƪŎƧƛ ǿǎǇƽƭƴŜƎƻ ƳƻŘŜƭǳ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴŜƎƻ 

dedykowanego oznaczeniom ƛƭƻǏŎƛƻǿȅƳ ǿȅōǊŀƴŜƧ ƎǊǳǇȅ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘΦ ² ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ 

ƳŜǘƻŘ ŜƪǎǘǊŀƪŎȅƧƴȅŎƘ ǊƻŘȊŀƧ ǎǳǊƻǿŎŀΣ Ȋ ƪǘƽǊŜƎƻ ǿȅƳȅǿŀ ǎƛť ƛƴǘŜǊŜǎǳƧŊŎȅ ƴŀǎ ȊǿƛŊȊŜƪΣ Ƴŀ ȊƴŀŎȊŜƴƛŜ 

ŘǊǳƎƻǊȊťŘƴŜΦ ²ŀȍƴƛŜƧǎȊȅ ƧŜǎǘ ŘƻōƽǊ ǿƱŀǏŎƛǿŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳ ǊƻȊǇǳǎȊŎȊŀƭƴƛƪƻǿŜƎƻ ƛ ǿŀǊǳƴƪƽǿ procesu, 

a ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǊƻȊŘȊƛŀƱ ƛ ŘŜǘŜƪŎƧŀ ǿȅŜƪǊŀƘƻǿŀƴȅŎƘ ŦǊŀƪŎƧƛΦ ² ōŀdaniach z zastosowaniem technik 

ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŀ ƴŀǘǳǊŀƭƴŜƎƻ, bez dodatkowego traktowania chemicznego, np. 

rozpuszczania czy trawienia enzymatycznego, ȊŀƪƱŀŘŀ ǎƛť ƳƻȍƭƛǿƻǏŏ ǿȅŘȊƛŜƭŜƴƛŀ ǎǇŜŎȅŦƛŎȊƴŜƧ Řƭŀ 

ōŀŘŀƴŜƎƻ ȊǿƛŊȊƪǳ ȊƳƛŜƴƴƻǏŎƛ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜƧΦ SƪƱŀŘ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅ ƳŀǘǊȅŎȅ ǿ ƻōǊťōƛŜ ǇǊƽōŜƪ ƧŜŘƴŜƎƻ ǊƻŘȊŀƧǳ 

ƧŜǎǘ ȊŀȊǿȅŎȊŀƧ ǇƻŘƻōƴȅΣ Ŏƻ ǳƱŀǘǿƛŀ ǿȅƻŘǊťōƴƛŜƴƛŜ ȊŀƪǊŜǎƽǿ ǿƛŘƳƻǿȅŎƘΣ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴȅŎƘ Řƭŀ 

badanej grupy ȊǿƛŊȊƪƽǿ. Podobne analizy dla ǳƪƱŀŘǳ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜƎƻ ŘŀƴŜ Ȋ ǿƛŜƭǳ ƳŀǘǊȅŎ ƻ odmiennym 

ǎƪƱŀŘȊƛŜ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅƳ ōťŘŊ trudniejsze ƭǳō ǿǊťŎȊ ƴƛŜƳƻȍƭƛǿŜΣ ǇƻƴƛŜǿŀȍ ǿŀǊƛŀƴŎƧŀ ǿƛŘƳƻǿŀ ōťŘȊƛŜ 

ȊǿƛŊȊŀƴŀ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ Ȋ ǊƽȍƴƛŎami ǇƻƳƛťŘȊȅ ƳŀǘǊȅŎŀƳƛ, ŀ ƴƛŜ Ȋ ǳŘȊƛŀƱŀƳƛ ōŀŘŀƴŜƧ ƎǊǳǇȅ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿΦ 

tƻǘǿƛŜǊŘȊŀ ǘƻ ǊƻȊƪƱŀŘ t/! Řƭŀ ƳŀŎƛŜǊȊȅ ǇƻƱŊŎȊƻƴȅŎƘ ŘŀƴȅŎƘ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅŎƘΣ ȊƳƛŜǊȊƻƴȅŎƘ Řƭŀ ƪƻǊȅ ƛ ƭƛǏŎƛ 

ǘƻǇƻƭƛΦ  ²ȅƪǊŜǎȅ ƻōƛŜƪǘƽǿ ǿ ǳƪƱŀŘȊƛŜ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘ t/мκt/2 ǿȅǊŀȋƴƛŜ ǊƻȊƎǊŀƴƛŎȊŀ ǿƛŘƳŀ ƴŀƭŜȍŊŎŜ 

Řƻ ŘǿƽŎƘ ǘȅǇƽǿ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳΣ ŀ ŘƻƳƛƴǳƧŊŎŀ ȊƳƛŜƴƴƻǏŏ ǿƛŘƳƻǿŀ, ƻǇƛǎȅǿŀƴŀ ǇǊȊŜȊ ƱŀŘǳƴƪƛ ƎƱƽǿƴȅŎƘ 

ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ, ƧŜǎǘ ȊǿƛŊȊŀƴŀ Ȋ ǊƽȍƴƛŎŀƳƛ ǎƪƱŀŘǳ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƎƻ ƭƛǏŎƛ ƛ kory (Rys. 28 i Rys. 29ύΦ {ǘŊŘΣ Řƭŀ 

ƪŀȍŘŜƎƻ ǊƻŘȊŀƧǳ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǊƻǏƭƛƴƴŜƎƻ ƛ ǳȍȅǘȅŎƘ ǘŜŎƘƴƛƪ ǇƻƳƛŀǊƻǿȅŎƘ ȊƻǎǘŀƱȅ ǎƪƻƴǎǘǊǳƻǿŀƴŜ ƻǎƻōƴŜ 

chemometryczne modele ƧŀƪƻǏŎƛƻǿŜ ƛ ƛƭƻǏŎƛƻǿŜΦ 

 
 

Rys. 28 t/! Řƭŀ ǿƛŘƳ !¢w ƪƻǊȅ ƛ ƭƛǏŎƛ ǘƻǇƻƭƛ Řƭŀ ǇƻƱŊŎȊƻƴȅŎƘ ȊōƛƻǊƽǿ ŘŀƴȅŎƘΥ Ǉƻ ƭŜǿŜƧ τ ǿȅƪǊŜǎ ƻōƛŜƪǘƽǿ ǿ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛ 
PC1/PC2, po prawej τ ƱŀŘǳƴƪi t/м ƛ t/н ƻǊŀȊ ǿƛŘƳƻ ǊƽȍƴƛŎƻǿŜ ǇǊƽōƪƛ ƭƛǏŎƛ ƛ ƪƻǊȅ 
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!ƴŀƭƛȊŀ t/! ǿƛŘƳ aLw ǇǊƽōŜƪ ƪƻǊȅ ǘƻǇƻƭƛ ǳƧŀǿƴƛƱŀ ȊŜǎǘŀǿ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ 

z maksimami przy 1615, 1315, 779 i 511 cmҍ1Σ ƪǘƽǊŜ ǇƻƧŀǿƛŀƧŊ ǎƛť ǿ ǇǊȊŜōƛŜƎŀŎƘ ƱŀŘǳƴƪƽǿ t/м ƛ t/о 

dla danych ATR oraz PC2 dla danych DRIFTS (Rys. 28 i Rys. S6 w DodatkuύΣ ǿǎƪŀȊǳƧŊŎ ƴŀ ȊƳƛŜƴƴƻǏŏ 

ȊǿƛŊȊŀƴŊ Ȋ ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ ƎƭƛƪƻȊȅŘƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘ ǿ ōŀŘŀƴȅŎƘ ǎǳǊƻǿŎŀŎƘΦ ² ȊŀƪǊŜǎƛŜ ŘǊƎŀƵ ˄ό/-O-C) 

ǿťƎƭƻǿƻŘŀƴƽǿ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǎŊ ǇŀǎƳŀ млоп ŎƳҍ1 (PC1), 1062 cmҍ1 (PC3) i 1091 i 1112 cmҍ1 (PC2) dla 

danych ATR oraz 1163, 1112, 1066 cmҍ1 (PC1) i 1170 cmҍ1 (PC2 i PC3) dla danych DRIFTS. Cechy 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ Řƭŀ ƪǿŀǎƽǿ ǘƱǳǎȊŎȊƻǿȅŎƘ Ƴƻȍƴŀ ȊƛŘŜƴǘȅŦƛƪƻǿŀŏ ǿ ǇǊȊŜōƛŜƎŀŎƘ ƱŀŘǳƴƪƽǿ t/н ƛ t/оΣ 

uzyskanych dla danych ATR (pasma przy 2919, 2850 i 1733 cmҍ1). Analiza widm DRIFTS i przebieg 

ŘǊǳƎƛŜƧ ƎƱƽǿƴŜƧ ǎƪƱŀŘƻǿŜƧ ǳƧŀǿƴƛƱȅ ȊƳƛŜƴƴƻǏŏ ǿ ƻōǊťōƛŜ ǇŀǎƳŀ ŘǊƎŀƵ ˄ό/Ґhύ ǇŜƪǘȅƴΦ 5ƭŀ ŘŀƴȅŎƘ 

wŀƳŀƴŀ Ǉƻ ǿƛŜƭƻǇǳƴƪǘƻǿŜƧ ƪƻǊŜƪŎƛŜ ƭƛƴƛƛ ōŀȊƻǿŜƧΣ ǿ ǇǊȊŜōƛŜƎŀŎƘ ƱŀŘǳƴƪƽǿ t/м ƛ t/н ŘƻƳƛƴǳƧŊ 

ǎȅƎƴŀƱȅ ǇǊȊȅǇƛǎȅǿŀƴŜ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿΣ ǿƛŘƻŎȊƴȅƳ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ мсрл-1580 cmҍ1. W przypadku 

t/! Řƭŀ ƴƛŜƪƻǊȅƎƻǿŀƴȅŎƘ ǿƛŘƳ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŎƘ ƪƻǊȅΣ ǇǊȊŜōƛŜƎ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ ƧŜǎǘ ȊǿƛŊȊŀƴȅ 

z ǘƱŜƳ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎȅƧƴȅƳ όwȅǎ. S7 w DodatkuύΣ ōťŘŊŎȅƳ ǿȅƴƛƪƛŜƳ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

lignocelulozowych i polifenolowych.  

5ƭŀ ŘŀƴȅŎƘ wŀƳŀƴŀ ǇǊƽōŜƪ ƭƛǏŎƛ ǘƻǇƻƭƛΣ ŀƴŀƭƛȊŀ t/! ǳƧŀǿƴƛƱŀ ȊƳƛŜƴƴƻǏŏ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŊ ȊǿƛŊȊŀƴŊ 

z ƻōŜŎƴƻǏŎƛŊ ƛƴƴȅŎƘ zǿƛŊȊƪƽǿ ǿ ƳŀǘǊȅŎȅΦ ² ǇǊȊŜōƛŜƎŀŎƘ ƪƻƭŜƧƴȅŎƘ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ ƻōǎŜǊǿǳƧŜ 

ǎƛť ȊƴŀŎȊŊŎȅ ǳŘȊƛŀƱ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ƻǊŀȊ ŎƘƭƻǊƻŦƛƭƛ ǿ opisie ŎŀƱƪƻǿƛǘŜƧ ǿŀǊƛŀƴŎƧƛ ǳƪƱŀŘǳΦ 

  

  
 

Rys. 29 tǊȊŜōƛŜƎƛ ƱŀŘǳƴƪƽǿ t/м-t/оΣ ǳȊȅǎƪŀƴŜ Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ !¢w όƎƽǊŀύ ƛ wŀƳŀƴŀ όŘƽƱύ ǇǊƽōŜƪ ƪƻǊȅ όǇƻ ƭŜǿŜƧύ                               
ƛ ƭƛǏŎƛ όǇƻ prawej) topoli 
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²ȅǎƻƪƛ ǇǊȊŜƪǊƽƧ ŎȊȅƴƴȅ ƴŀ ǊƻȊǇǊŀǎȊŀƴƛŜ wŀƳŀƴŀ ǎǇǊȊťȍƻƴȅŎƘ ƱŀƵŎǳŎƘƽǿ ǇƻƭƛŜǘȅƭŜƴƻǿȅŎƘ ǎǇǊŀǿƛŀΣ ȍŜ 

ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘȅ ǎŊ Ʊŀǘǿƻ ǊƻȊǇƻȊƴŀǿŀƭƴŜ ǿ ǿƛŘƳŀŎƘΣ ƴŀǿŜǘ ǇǊȊȅ ǎǘƻǎǳƴƪƻǿƻ ƴƛŜǿƛŜƭƪƛŜƧ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ǘŜƧ 

ƎǊǳǇȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ LŎƘ ǿƪƱŀŘȅ ǎŊ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǿ ǇǊȊŜōƛŜƎŀŎƘ ƱŀŘǳƴƪƽǿ t/м i PC3 (Rys. 29) w postaci pasm 

ŘǊƎŀƵ ˄ό/Ґ/ύΣ ˄ό/- /ύ ƛ ʵό/Ґ/IύΣ ǇƻƱƻȍƻƴȅŎƘ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ ǇǊȊȅ 1526, 1157 i 1004 cmҍ1. Rysunek S8 

w Dodatku przedstawia naƱƻȍŜƴƛŜ pasm -̡karotenu i przebieg ƱŀŘǳƴƪƽǿ PC. Dodatkowe cechy 

spektralne ǇƻŎƘƻŘȊŊŎŜ ƻŘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ obecnych ǿ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ, ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǎŊ ǘŀƪȍŜ w wynikach PCA dla 

danych !¢w ƛ 5wLC¢{Φ {ȅƎƴŀƱȅ Ȋ ƳŀƪǎƛƳŀƳƛ przy 3287 i 1650 cmҍ1 znalezione w przebiegach PC1 i PC2 

przypƛǎŀƴƻ ǿƪƱŀŘƻƳ ˄όb-H) i AƳƛŘǳ L ōƛŀƱŜƪΦ ²ŀǊǘƻ ȊŀǳǿŀȍȅŏΣ ȍŜ ǊƻȊƪƱŀŘ ǇǊƽōŜƪ ǿ ǇǊȊŜǎǘǊȊŜƴƛ 

ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ PC1/PC2, uzyskany dla danych ATR ƭƛǏŎƛ ǇƻȊǿƻƭƛƱ ƴŀ ƻŘŘȊƛŜƭŜƴƛŜ ǇǊƽōŜƪ ȊƎƻŘƴƛŜ 

Ȋ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ǎŀƭƛŎȅƭŀƴƽǿ όRys. S9 w Dodatku). 

MƻŘŜƭƻǿŀƴƛŜ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ TFC 

Modele kalibracyjne dedykowane oznaczeniom ŎŀƱƪƻǿƛǘŜƧ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ w korze 

i ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ ȊƻǎǘŀƱȅ ǎƪƻƴǎǘǊǳƻǿŀƴŜ ƻŘŘȊƛŜƭƴƛŜ Řƭŀ ƪŀȍŘŜƎƻ ǊƻŘȊŀƧǳ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǊƻǏƭƛƴƴŜƎƻ 

i zastosowanej techniki pomiarowejΣ ƱŊŎȊŊŎ  widma oscylacyjne z wynikami analizami referencyjnymi 

(ǊƻȊŘȊƛŀƱ 4.1.5).  

½ŀǿŀǊǘƻǏŏ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ǿ ŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊƽōƪŀŎƘ ƪƻǊȅ ȊŀǿƛŜǊŀƱŀ ǎƛť ƎǊŀƴƛŎŀŎƘ od 0,1 do 

0,5% (m/m). W  ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǎǘťȍŜƴƛŜ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ōȅƱƻ ƻƪƻƱƻ ǘǊȊȅƪǊƻǘƴƛŜ ǿȅȍǎȊŜ ƛ ƳƛŜǏŎƛƱƻ ǎƛť w przedziale 

0,4ς1,8% (m/m). ¢ŀƪ ƴƛǎƪŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ǘŜƧ ƎǊǳǇȅ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ǿ ōŀǊŘȊƻ ȊƱƻȍƻƴȅŎƘ ƳŀǘǊȅŎŀŎƘ 

analitycznych samo w sobie stanowi bardzo ciekawe wyzwanie, a mƻȍƭƛǿƻǏŏ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŀ 

ƛƴǘŜǊŜǎǳƧŊŎych ȊǿƛŊȊƪƽǿ na bazie danych widmowych Ȋ ōƱťŘŀƳƛ ǿȅǊŀȋƴƛŜ ǇƻƴƛȍŜƧ 10% ōŜȊ ǿŊǘǇƛŜƴƛŀ 

ƴŀƭŜȍȅ ǘǊŀƪǘƻǿŀŏ Ƨŀƪƻ sukces analityczny.  

Generalnie, modele kalibracyjne dla ƻȊƴŀŎȊŜƵ ¢C/ ǿ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱȅ ǎƛť nieznacznie 

ǿȅȍǎȊŊ ƧŀƪƻǏŎƛŊΣ ƴƛȍ ǘŜ ǎƪƻƴǎǘǊǳƻǿŀƴŜ na bazie widm koryΣ ƴŀ Ŏƻ ǿǇƱȅǿ, ƳƛŀƱƻ bardzo niskie ǎǘťȍŜƴƛŜ 

substancji aktywnych w matrycy. W przypadku ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŀ ŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴŜƧ ƎǊǳǇȅ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 

w ƭƛǏŎiach, do budowy modeli PLS na bazie zarejestrowanych widm wykorzystano 5-7 ŎȊȅƴƴƛƪƽǿ. 

ZƻǇǘȅƳŀƭƛȊƻǿŀƴƻ ȊŀƪǊŜǎȅ ǿƛŘƳƻǿŜ Řƭŀ ƪŀȍŘŜƧ Ȋ ǘŜŎƘƴƛƪ pomiarowych i ustalono rodzaj ǿǎǘťǇƴŜƎƻ 

przygotowania danych. Krzywe przewidywania dla TFC ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱȅ ǎƛť ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀƳƛ ƪƻǊŜƭŀŎƧƛ 

na poziomie 0,985ς0,995. ²ŀǊǘƻǏŏ Ǉarametru rcv Řƭŀ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅŎƘ ƳƻŘŜƭƛ ǿŀƘŀƱa ǎƛť ƻŘ лΣурс Řƻ 

0,910Σ ǇǊȊȅ ŎȊȅƳ ƴŀƧǿȅȍǎȊŊ jego ǿŀǊǘƻǏŏ ǳȊȅǎƪŀƴƻ ƳƻŘŜƭǳƧŊŎ ŘŀƴŜ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŜΦ TFC ǿ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ 

ƻȊƴŀŎȊƻƴƻ Ȋ ŘƻƪƱŀŘƴƻǏŎƛŊ na poziomie 6,6% (Tab. 9), a nŀƧƴƛȍǎȊŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ w{9twal, na poziomie 4,47%, 

uzyskano dla danych NIR. Krzywe przewidywania ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ¢CC w ƭƛǏŎƛŀŎƘ na podstawie danych 

Ramana i IR, przedstawiono na Rysunku 30, a przebiegi RMSECV, VIP i wektory regresji - na 

Rysunku S10.  
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Rys. 30 YǊȊȅǿŜ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀ Řƭŀ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ¢C/ ǿ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛΣ ǳȊȅǎƪŀƴŜ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀΣ !¢wΣ 5wLC¢{κaLw 

i DRIFTS/NIR 

.ƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘ ¢C/ ǿ ǇǊƽōƪŀŎƘ ƪƻǊȅ ōȅƱȅ ƴŀƧƴƛȍǎȊŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŀ 

z ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴƛŜƳ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀΤ ōƱťŘȅ w{9t ȊŜǎǘŀǿƽǿ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴŜƎƻ ƛ ǿŀƭƛŘŀŎȅƧƴŜƎƻ ǿȅƴƻǎƛƱȅ 

odpowiednio 7,4 i 7,5%. Modele zbudowane na bazie widm ATR i DRIFTS w zakresach MIR i NIR 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱȅ ǎƛť ǇƻǊƽǿƴȅǿŀƭƴŊ ƧŀƪƻǏŎƛŊΣ Ȋ ǿŀǊǘƻǏŎƛŀƳƛ w{9twal na poziomie 8,6ς9,2% (Tab. 9). 

YǊȊȅǿŜ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀΣ ǇǊȊŜōƛŜƎƛ wa{9/±Σ ±Lt ƻǊŀȊ ǿŜƪǘƻǊƽǿ ǊŜƎǊŜǎƧƛ ƳƻŘŜƭƛ Řƻ ƻȊƴŀŎȊŜƵ 

ŎŀƱƪƻǿƛǘȅŎƘ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ǿ ǇǊƽōƪŀŎƘ ƪƻǊȅ ǳȊȅǎƪŀƴȅŎƘ Řƭŀ ƳƻŘŜƭƻǿŀnia danych Ramana i IR, 

przedstawiono na Rysunkach S11 i S12 w DodatkuΦ bƛŜȊƴŀŎȊƴƛŜ ǿȅȍǎȊŜ ōƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ¢C/ ǿ ƪƻǊȊŜ 

ōȅƱȅ ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƴƛŜ ǎǇƻǿƻŘƻǿŀƴŜ о-ƪǊƻǘƴƛŜ ƴƛȍǎȊȅƳ ǎǘťȍŜƴƛŜƳ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ƭƛǏŎƛΣ 

Ŏƻ ƳƻȍŜ ǎǳƎŜǊƻǿŀŏ ƻƎǊŀƴƛŎȊŜƴƛŀ ƳŜǘƻŘȅ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴŜƧΦ tƻƳƛƳƻ ǳǿȊƎƭťŘƴƛŜƴƛŀ ƭƛŎȊƴŜƎƻ ȊŜǎǘŀǿǳ 

ǇǊƽōŜƪ ƪƻǊȅ όnҐулύΣ ƪƻƴǎǘǊǳƪŎƧŀ ƳƻŘŜƭƛ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ ƻ ǿȅȍǎȊŜƧ ȊŘƻƭƴƻǏŎƛ ǇǊƻƎƴƻǎǘȅŎȊƴŜƧ ǿȅƳŀƎŀƱŀōȅ 

ǿƛŜƭƻƪǊƻǘƴŜƎƻ ȊǿƛťƪǎȊŜƴƛŀ ƭƛŎȊōȅ ǇǊƽōŜƪ ƭǳō ƪƻǊŜƪǘȅ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ ǎǇŜƪǘǊƻŦƻǘƻƳŜǘǊȅŎȊƴŜƧΦ 

² ǊŀƳŀŎƘ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴȅŎƘ ōŀŘŀƵ ǇǊƽōŜƪ ƪƻǊȅ ƛ ƭƛǏŎƛ ǘƻǇƻƭƛΣ ŀƴŀƭƛȊȅ ǊƻȊǎȊŜǊȊƻƴƻ ǘŀƪȍŜ 

o ƻȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ǎŀƭƛŎȅƭŀƴƽǿ ό¢{/ύΦ ½ǿƛŊȊƪƛ ǘŜ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊ Ȋŀ ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴŊ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ 

Ȋ ǘƻǇƻƭƛΦ LŎƘ ǎǘťȍŜƴƛŀ ȊŀǿƛŜǊŀƱȅ ǎƛť ǿ ƎǊŀƴƛŎŀŎƘ лΣр-12,0% i 0,6-8,1% όƳκƳύ ǿ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ƛ ƪƻǊȊŜΣ ŀ ōƱťŘȅ 

ƻȊƴŀŎȊŜƵ ƴŀ ōŀȊƛŜ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅŎƘ ƳƻŘŜƭƛ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ ƳƛŜǏŎƛƱȅ ǎƛť ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ сΣло-фΣфр҈Φ ½Ŝ ǿȊƎƭťŘǳ 

ƴŀ ŦŀƪǘΣ ȍŜ ǎŀƭƛŎȅƭŀƴȅ ƴƛŜ ƳƛŜǎȊŎȊŊ ǎƛť w ƪƭŀǎȅŦƛƪŀŎƧƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘΣ ǿȅƴƛƪƛ ƛŎƘ ŀƴŀƭƛȊ ƴƛŜ ōťŘŊ 

ǘǳǘŀƧ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀƴŜΤ ȊƻǎǘŀƱȅ ƻƴŜ ƻǇǳōƭƛƪƻǿŀƴŜ ǿ [202]. 
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Tabela 9 tŀǊŀƳŜǘǊȅ ƳƻŘŜƭƛ t[{ Řƭŀ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ¢C/ (%) ǿ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ƛ ƪƻǊȊŜ ǘƻǇƻƭƛ 

aŀǘŜǊƛŀƱ  Metoda r rcv
a RSEPkal RSEPwal 

RMSEC  

[mg/g] 

RMSEP 

[mg/g] 
LVb Normalizacja 

ƭƛǏŎƛŜ 

ATR 0,988 0,885 4,79 5,20 0,45 0,47 7 2 pochodna 

DRIFTS/MIR 0,985 0,857 5,98 5,69 0,58 0,54 6 1 pochodna 

NIR 0,995 0,856 3,40 4,47 0,33 0,40 5 1 pochodna 

Raman 0,986 0,910 5,48 6,59 0,52 0,59 6 brak 

 

kora 

ATR 0,985 0,891 6,99 9,14 0,18 0,22 6 2 pochodna 

DRIFTS/MIR 0,973 0,834 9,17 9,18 0,25 0,24 7 1 pochodna 

NIR 0,979 0,838 8,25 8,64 0,21 0,2 7 MSC 

Raman 0,982 0,873 7,35 7,45 0,22 0,21 8 brak 

a²ǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ƪǊƻǎǿŀƭƛŘŀŎƧƛ ƪǊȊȅȍƻǿŜƧΤ bLiczba ukrytych zmiennych PLS 

 
Jak pokazǳƧŊ ǿȅƴƛƪƛ ȊŜōǊŀƴŜ ǿ ¢ŀōŜƭƛ ф, ōƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ¢C/ ǿ ƪƻǊȊŜ ƛ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ w ƻōǊťōƛŜ 

ŘŀƴŜƎƻ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǎŊ ŘƻǏŏ ȊōƭƛȍƻƴŜΣ ƴƛŜȊŀƭŜȍƴƛŜ ƻŘ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜƧ ǘŜŎƘƴƛƪƛ ǇƻƳƛŀǊƻǿŜƧΦ bƛŜƳƴƛŜƧ Ƴƻȍƴŀ 

ȊŀǳǿŀȍȅŏΣ ȍŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƭƛǏŎƛ ƭŜǇǎȊŊ ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛŊ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱȅ ǎƛť ƳƻŘŜƭŜ ōŀȊǳƧŊŎŜ Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ 

LwΣ ǇƻŘŎȊŀǎ ƎŘȅ ǿ ǇǊƽōƪŀŎƘ ƪƻǊȅ ƳƴƛŜƧǎȊŜ ōƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ǿȅȊƴŀŎȊƻƴƻ Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŎƘΦ  

W ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Ȋ ŘŀƴȅƳƛ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊƻǿȅƳƛ Řƭŀ ƛƴƴȅŎƘ ǎǳǊƻǿŎƽǿ (Tab. 2), w ramach niniejszej 

pracy uzyskano ƳƻŘŜƭŜ ƻ ǿȅǊŀȋƴƛŜ ƭŜǇǎȊŜƧ ƧŀƪƻǏŎƛΣ Ȋ ōƱťŘami ƻȊƴŀŎȊŜƵ mniejszymi ƴŀǿŜǘ ƻ ǊȊŊŘ 

ǿƛŜƭƪƻǏŎƛΦ .ƱŊŘ RMSEP ƻȊƴŀŎȊŜƵ ¢C/ ǿ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ƳƛƱƻǊȊťōǳ ƧŀǇƻƵǎƪƛŜƎƻ [137] ǘŜŎƘƴƛƪŊ bLw ǿȅƴƛƽǎƱ 2,2 

mg/g, Řƭŀ ƭƛǏŎƛ ōƻǊƽǿƪƛ ŀƳŜǊȅƪŀƵǎƪƛŜƧ ƴƛŜ ǇǊȊŜƪǊƻŎȊȅƱ on 6,7 mg/g, przy ǿƛťƪǎȊŜƧ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

aktywnych [139], podczas gdy dla ŀƴŀƭƛȊ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ Ȋ ǘƻǇƻƭƛ ōƱŊŘ ǘŜƴ ǿȅƴƛƽǎƱ 0,4 mg/g (m/m). Parametry 

ƳƻŘŜƭƛ Řƭŀ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ¢C/ ǿ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ȊƛŜƭƻƴŜƧ ƛ ŦƛƻƭŜǘƻǿŜƧ ǎŀƱŀǘȅ, uzyskane przez Falcioni i in., [134], 

z wykorzystaniem techniki ATRΣ ǊƽǿƴƛŜȍ ōȅƱȅ ƎƻǊǎȊŜƧ ƧŀƪƻǏŎƛ ƻŘ otrzymanych dla analizowanego 

w pracy surowca (Tab. 2).   
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4.2.3. Analiza TPC ǿ ȊƛŜƳƴƛŀƪŀŎƘ ƻ ŎȊŜǊǿƻƴȅƳ ƛ ŦƛƻƭŜǘƻǿȅƳ ƳƛŊȍǎȊǳ 

4.2.3.1. ½ƛŜƳƴƛŀƪƛ ƻ ōŀǊǿƴȅƳ ƳƛŊȍǎȊǳ 

Bulwy ziemniaka (Solanum tuberosum L.) ǎǘŀƴƻǿƛŊ jedno Ȋ ƴŀƧǿŀȍƴƛŜƧǎȊȅŎƘ ȋǊƽŘŜƱ ǇƻƪŀǊƳǳ na 

ǏǿƛŜŎƛŜΣ a ich ǎǇƻȍȅŎƛŜ ǇǊȊŜƪǊŀŎȊŀ он ƪƎ ƴŀ ƳƛŜǎȊƪŀƵŎŀ [203]. h ǿȅǎƻƪƛŜƧ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ƻŘȍȅǿŎȊŜƧ ŘŜŎȅŘǳƧŜ 

zŀǿŀǊǘƻǏŏ ǎƪǊƻōƛ, ŀƳƛƴƻƪǿŀǎƽǿ ŜƎȊƻƎŜƴƴȅŎƘ, przy ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ niskiej ȊŀǿŀǊǘƻǏci ǘƱǳǎȊŎȊǳΦ Bulwy 

ziemniaka sŊ ǊƽǿƴƛŜȍ ȋǊƽŘƱŜƳ wielu ȊǿƛŊȊƪƽǿ bioaktywnych, w tym kwasu askorbinowego i polifenoli, 

ƪǘƽǊȅŎƘ ǎǘťȍŜƴƛŀ ƳƻƎŊ Ǌƽȍƴƛŏ ǎƛť ǿ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ƎŀǘǳƴƪǳΣ ǎǘƻǇƴƛŀ ŘƻƧǊȊŀƱƻǏŎƛ ōǳƭǿ ŎȊȅ ǿŀǊǳƴƪƽǿ 

ǏǊƻŘƻǿƛǎƪƻǿȅŎƘΦ hŘƳƛŀƴȅ ƻ ŎȊŜǊǿƻƴȅƳ ƛ ŦƛƻƭŜǘƻǿȅƳ ƳƛŊȍǎȊǳ ǎŊ ǎȊŎȊŜƎƽƭƴie atrakcyjne kulinarnie.  

ZŀǿƛŜǊŀƧŊ one 2-3 ǊŀȊȅ ǿƛťŎŜƧ ȊǿƛŊȊƪƽǿ polifenolƻǿȅŎƘΣ ǿ ǘȅƳ ŀƴǘƻŎȅƧŀƴƽǿΣ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ 

z ƻŘƳƛŀƴŀƳƛ ƻ ōƛŀƱȅƳ ƭǳō ȍƽƱǘȅƳ ƪƻƭƻǊȊŜ ƳƛŊȍǎȊǳ. ½ŀ ōŀǊǿť ziemniakƽǿ odmian kolorowyƳ ƳƛŊȍǎȊǳ 

ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƧŊ ǇƻŎƘƻŘƴŜ ƎƭƛƪƻȊȅŘƽǿ ŀŎȅƭƻƎƭƛƪƻȊȅŘƻǿȅŎƘ, tj. pelargonidyna i petunidyna (Rys. 31) [204]. 

  
      pelargonidyna             petunidyna 

Rys. 31 !ƴǘƻŎȅƧŀƴȅ ƻŘǇƻǿƛŜŘȊƛŀƭƴŜ Ȋŀ ōŀǊǿť ƳƛŊȍǎȊǳ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ 

 
!ƴŀƭƛȊȅ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ ƛ ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǇƻŎƘƻŘƴȅŎƘ Ȋ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴƛŜƳ technik spektroskopowych 

sprowadzaƧŊ ǎƛť zazwyczaj Řƻ ƻŎŜƴȅ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ ƧŀƪƻǏŎƛƻǿȅŎƘΦ ¢ŜŎƘƴƛƪť bLw ǳȍȅǘƻ ǿ ōŀŘŀƴƛŀŎƘ 

ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘ suchej masy, ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ŎǳƪǊƽǿ ǊŜŘǳƪǳƧŊŎȅŎƘ ƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ polifenolowych [141, 205] oraz 

do wykrywania ŦŀƱǎȊerstw ǎǇǊƻǎȊƪƻǿŀƴȅŎƘ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ ƻ ƪƻƭƻǊƻǿȅƳ ƳƛŊȍǎȊǳ ƳŊƪŊ ȊƛŜƳƴƛŀŎȊŀƴŊ 

ǇƻŎƘƻŘȊŊŎŊ Ȋ ƧŀǎƴȅŎƘ ƻŘƳƛŀƴ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ [206]. Spektroskopiť Ramana zastosowano do identyfikacji 

odmian surowca ƛ ƻƪǊŜǏƭŜƴƛa ȋǊƽŘŜƱ ich pochodzenia [141, 207], a wraz z technikami IR do analizy 

ǎƪƱŀŘǳ ŎƘƛǇǎƽǿ ȊƛŜƳƴƛŀŎȊŀƴȅŎƘ [208]. Podobne badania przeprowadzono z wykorzystaniem innych 

technik spektroskopowych, w tym spektroskopii fluorescencyjnej ze wzbudzeniem w zakresie bliskiej 

podczerwieni do identyfikacji odmian ziemniaka [209], a widma fluorescencji rentgenowskiej do 

oznaczeƴƛŀ ȍŜƭŀȊŀ ƛ cynku w bulwach [210]. 

4.2.3.2. tǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƛŜ ǇǊƽōŜƪ 

.ŀŘŀƴƛŀ ȊƻǎǘŀƱȅ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴŜ Řƭŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ƻǘǊȊȅƳŀƴŜƎƻ Ȋ 35 ƻŘƳƛŀƴ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ 

o czerwonym i ŦƛƻƭŜǘƻǿȅƳ ƳƛŊȍǎȊǳ (Rys. 32), uprawianych w stacji Centralnego Instytutu Nadzoru 

i .ŀŘŀƵ ǿ wƻƭƴƛŎǘǿƛŜ w tǌŜǊƻǾƛŜ ƴŀŘ [ŀōŜƳ ό/ȊŜŎƘȅύΦ ½ƛŜƳƴƛŀƪƛ zebrano Ǉƻ ƻǎƛŊƎƴƛťŎƛǳ ǇŜƱƴŜƧ 

ŘƻƧǊȊŀƱƻǏŎƛ, do czasu analiz pǊȊŜŎƘƻǿȅǿŀƴƻ ǿ ƪƻƴǘǊƻƭƻǿŀƴȅŎƘ ǿŀǊǳƴƪŀŎƘ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ƛ ǿƛƭƎƻǘƴƻǏŎƛΦ  
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Rys. 32 !ƴŀƭƛȊƻǿŀƴŜ ǇǊƽōƪƛ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ όǇƻ ƭŜǿŜƧύΤ tǊȊȅƪƱŀŘȅ ƭƛƻŦƛƭƛȊŀǘƽǿ ȊƛŜƳƴƛŀŎȊŀƴȅŎƘ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ǇŀǎǘȅƭŜƪΣ 
ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴȅŎƘ Řƻ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ (po prawej) 

bŀǎǘťǇƴƛŜ ǇǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƻ ǇƻǊŎƧŜ ƭƛƻŦƛƭƛȊŀǘƽǿ ό/ƘǊƛǎǘ !ƭǇƘŀ м-п [{/ǇƭǳǎύΣ Řƭŀ ƪǘƽǊȅŎƘ ǿȅƪƻƴŀƴƻ ŀƴŀƭƛȊȅ 

spektroskopowe i chemiczne. 

 

4.2.3.3. Analizy referencyjne 

/ŀƱƪƻǿƛǘŊ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ ό¢tC) oznaczono dla ekstraktƽǿ Ȋ ǇǊƽōŜƪ ƭƛƻŦƛƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ 

ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ǇǊƻŎŜŘǳǊŊ Cƻƭƛƴ-Ciocalteu [160] ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǎǇŜƪǘǊƻƳŜǘǊǳ ¦±-2401PC (Shimadzu 

Corp.). hȊƴŀŎȊƻƴƻ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ мнмл-4380 mg/kg s.m (Tab. 10), 

ǎǘŀƴŘŀǊȅȊǳƧŊŎ ǳƪƱŀŘ ǿƻōŜŎ ƪǿŀǎǳ ƎŀƭǳǎƻǿŜƎƻΦ tƻƳƛŀǊȅ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜƧ ABTS 

przeprowadzono w przeliczeniu na mikromole ƴŀ ƭƛǘǊ ŜƪǿƛǿŀƭŜƴǘƽǿ troloksu (TE) na gram surowca 

[164ϐΣ ǳȊȅǎƪǳƧŊŎ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ пΣсл-39,6 (Tab. 10).  

Tabela 10 Oznaczenia referencyjne TPC i ABTS (n = 35) 

½ŀǿŀǊǘƻǏŏ TPC (mg GAE kg-1) !.¢{ όҡƳƻƭ [-1 TE g-1) 

Min 1210 4,60 

Max 4380 39,6 

|ǊŜŘƴƛŀҌ{5 2840 620 25,8 7,73 

 

4.2.3.4. Analiza widm 

SƪǊƻōƛŀ ƧŜǎǘ ŘƻƳƛƴǳƧŊŎȅƳ ǎƪƱŀŘƴƛƪƛŜƳ akumulowanym w bulwach ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ, ǎǘŊŘ jej cechy 

ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜ ŘƻƳƛƴǳƧŊ w zarejestrowanych widmach oscylacyjnych ōŀŘŀƴȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ. Drganiom 

ǎȊƪƛŜƭŜǘǳ ǎƪǊƻōƛ ǇǊȊȅǇƛǎǳƧŜ ǎƛť ƴŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ ǿ ǿƛŘƳƛŜ wŀƳŀƴŀ ǇŀǎƳƻ Ȋ ƳŀƪǎƛƳǳƳ ǇǊȊȅ пул 

cm-1. Dodatkowe ǳŘȊƛŀƱȅ ȊǿƛŊȊƪǳ, widoczne przy 1459, 1385, 1338 i 1084 cm-1, zǿƛŊȊŀƴŜ ǎŊ z drganiami  

deformacyjnymi grup CH2. 5ǊƎŀƴƛƻƳ ʲό/hIύΣ ό˄/h/ύ ǿƛŊȊŀƴƛŀ ƎƭƛƪƻȊȅŘƻǿŜƎƻΣ (˄CO), ˄(CC) oraz ˄(COC) 

wiŊzania glikozydowego ɻ-D-(1Ҧ6) ǇǊȊȅǇƛǎȅǿŀƴŜ ǎŊ pasma 1124, 1051, 939 i 860 cm-1 [211]. UdziaƱ 

zwiŊzkƽw polifenolowych jest ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƛŜ ǿƛŘƻŎȊƴȅ w zakresie 1700-1550 cmҍ1, z maksimami przy 
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1630 i 1604 cmҍ1Φ ²ƪƱŀŘ ōƛŀƱŜƪ ƧŜǎǘ stosunkowo niewielki, a najsilniejsze Řƭŀ ǘŜƧ ƎǊǳǇȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿ pasmo 

ȊƴŀƧŘǳƧŜ ǎƛť ǇǊȊȅ 1449 cmҍ1. Deformacje grup -CH2 i -CH3 ǇƻǎȊŜǊȊŀƧŊ ǇŀǎƳƻ ǎƪǊƻōƛ мпрф ŎƳҍ1 [73]. 

Widma ramanowskie ǇǊƽōŜƪ ƭƛƻŦƛƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ o kolorowym ƳƛŊȍǎȊǳ charakteryzǳƧŊ ǎƛť 

ǎƛƭƴȅƳ ǘƱŜƳ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎȅƧƴȅƳ όRys. 33)Σ ƪǘƽǊŜƎƻ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ƧŜǎǘ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ ȊǿƛŊȊŀƴŀ Ȋ ōŀǊǿŊ 

bulwy ziemniaka. 

 
 

Rys. 33 Widma FT-wŀƳŀƴŀ ǇǊƽōŜƪ ƭƛƻŦƛƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ όǇƻ ƭŜǿŜƧύ ƻǊŀȊ ǿƛŘƳŀ ŎȊȅǎǘȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ όǇƻ ǇǊŀǿŜƧύ 

 
W widmach ATR (Rys. 34) ǿȅǊŀȋƴŜ ǳŘȊƛŀƱȅ ǎƪǊƻōƛ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǎŊ ǿ ƻōǎȊŀǊȊŜ мнлл-900 cmҍ1, 

z charakterystycznymi pasmami przy 1075, 994 i 926 cmҍ1, przypisywanymi ŘǊƎŀƴƛƻƳ ˄ό/h/ύ ǿƛŊȊŀƴƛŀ 

glikozydowegoΦ {ȅƎƴŀƱ ммпу ŎƳ-1 odpowiada asymetrycznym drganiom ƻŘŘȅŎƘŀƴƛŀ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛa, pasma 

ŘǊƎŀƵ ˄ό/h/ύ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ przy 851 cmҍ1 ƛ ˊό/I2) przy 761 cmҍ1 ǎŊ ƳƴƛŜƧ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜΦ {ȅƎƴŀƱȅ ŘǊƎŀƵ 

ǎȊƪƛŜƭŜǘƻǿȅŎƘ Ƴƻȍƴŀ ȊŀƻōǎŜǊǿƻǿŀŏ przy 572 i 522 cmҍ1. W zakresach widmowych 3600-3000 cmҍ1 

oraz 3000-2800, obserwowane masywy ǇǊȊȅǇƛǎǳƧŜ ǎƛť ŘǊƎŀƴƛƻƳ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅƳ ƎǊǳǇ O-H i C-H [211]. 

Szerokie pasmo w zakresie 1700-1550 cmҍ1, ǘȅǇƻǿŜ Řƭŀ ˄ό/Ґ/ύ ǎǘǊǳƪǘǳǊ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘΣ z maksimum 

przy 1636 cmҍ1 ŎȊťǏŎƛƻǿƻ ǇƻƪǊȅǿŀ ǎƛť Ȋ ǳŘȊƛŀƱŀƳƛ ŘǊƎŀƵ Amidu I i II ōƛŀƱŜƪ (Rys. 34 oraz S13 

w Dodatku). 

 
 

Rys. 34 Widma ATR (po lewej) i NIR (po prawej) ǇǊƽōŜƪ ƭƛƻŦƛƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ ƻǊŀȊ ǿƛŘƳŀ ŎȊȅǎǘȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ 
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W widmach NIR liofilizŀǘƽǿ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ ƻ ōŀǊǿƴȅƳ ƳƛŊȍǎȊǳ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǎŊ ǿƪƱŀŘȅ ǎƪǊƻōƛ 

w postaci szerokich Ƴŀǎȅǿƽǿ z maksimami przy 5174 i 4750 cmҍ1. {ƪƱŀŘŀƧŊ ǎƛť ƴŀ ƴƛŜ ǳŘȊƛŀƱȅ  

kombinŀŎƧƛ ŘǊƎŀƵ ˄όhIύ i ɿ(HOH) oraz ɿ(OH) i ˄ (CO). Dublet z maksimami przy 4366 i 4311 cmҍ1 Ƴƻȍƴŀ 

ǇǊȊȅǇƛǎŀŏ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ kombinacjom (˄OH) + (˄CO) oraz (˄CH) + (ɻCH2) [212]. Dwa pierwsze pasma 

poszerzone ǎŊ o ǳŘȊƛŀƱȅ ŘǊƎŀƵ kombinacyjnych ˄ (C=O) i ˄ (CH) podstawionych polifenoli. Nadtony ŘǊƎŀƵ 

ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ ƎǊǳǇy hydroksylowej w podstawionych fenolach oraz CH grup metylenowych, ƻōŜƧƳǳƧŊ 

zakres 7100-6500 i 6000-5500 cmҍ1 [73, 213]. ²ƛŘƳŀ bLw ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴƻ ƴŀ 

Rysunkach 34 i S13 w Dodatku.  

5ƻŘŀǘƪƻǿŊ ǘŜŎƘƴƛƪŊ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴŊ ǿ ƻǇƛǎȅǿŀƴȅƳ ǇǊƻƧŜƪŎƛŜ ōȅƱŀ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛŀ 

fluorescencyjna. Widma EEM liofilizŀǘƽǿ ziemniaka (Rys. 35ύ ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊǳƧŊ ǎƛť ȊƴŀŎȊƴƛŜ ǎȊŜǊǎȊȅƳƛ 

ǇŀǎƳŀƳƛ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Ȋ ǿƛŘƳŀƳƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴȅƳƛΦ {ǘŊŘ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ǿƛŘƳ ǇǊƽōŜƪ 

o ǊƽȍƴȅƳ ǎƪƱŀŘȊƛŜ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅƳ ƴƛŜ ƧŜǎǘ ǇǊƻǎǘŜΦ ½ƴŀŎȊƴƛŜ ǿƛťŎŜƧ ƛƴŦƻǊƳŀŎƧƛ ŘƻǎǘŀǊŎȊŀƧŊ ǿƛŘƳŀ 

ǊƽȍƴƛŎƻǿŜΣ ǇƻƪŀȊǳƧŊŎŜ ȊƳƛŀƴȅ ǿȊƎƭťŘƴȅŎƘ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŎƛ ƛ ǇƻƱƻȍŜƴƛe ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ǎȅƎƴŀƱƽǿ 

emisji (Rys. 35). 

 

Rys. 35 Znormalizowane widma wzbudzenia-ŜƳƛǎƧƛ Řƭŀ ŘǿƽŎƘ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ ƭƛƻŦƛƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ όƎƽǊŀ ƛ ǏǊƻŘŜƪύ 
ƻǊŀȊ ǿƛŘƳƻ ǊƽȍƴƛŎƻǿŜ όŘƽƱύΤ aŀǇȅ о5 όƭŜǿȅ ǇŀƴŜƭύΤ ²ȅƪǊŜǎȅ ƪƻƴǘǳǊƻǿŜ όǇǊŀǿȅ ǇŀƴŜƭύ 
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4.2.3.5. Analiza chemometryczna 

!ƴŀƭƛȊŀ ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ 

Analiza PCA przeprowadzona dla macierzy danych Ramana obrazujeΣ ȍŜ ǊƻȊƪƱŀŘ ǇǊƽōŜƪ 

w przestrzeni cech PC2/PC3 i kolejnych ƧŜǎǘ ŘŜǘŜǊƳƛƴƻǿŀƴȅ ȊƳƛŜƴƴƻǏŎƛŊ ŎƘŜƳƛŎȊƴŊΣ ȊǿƛŊȊŀƴŊ ƎƱƽǿƴƛŜ 

z ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ǎƪǊƻōƛ ƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘ. bŀ ǇǊȊŜōƛŜƎŀŎƘ ƱŀŘǳƴƪƽǿ t/! ǿȅǊŀȋƴƛŜ 

ƛŘŜƴǘȅŦƛƪƻǿŀƭƴŜ ǎŊ ǳŘȊƛŀƱȅ ǿƛŘƳƻǿŜ ǇǊȊȅ пул ŎƳ-1 i w zakresie 1750-1650 cmҍ1 (Rys. 36). Pierwsza 

ǎƪƱŀŘƻǿŀΣ ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ƻŎȊŜƪƛǿŀƴƛŀƳƛΣ ƻŘǇƻǿƛŀŘŀƱŀ za ǿŀǊƛŀƴŎƧť ǿȅƴƛƪŀƧŊŎŊ Ȋ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ǘƱŀ 

fluorescencyjnego w ǿƛŘƳŀŎƘ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŎƘ ōŀŘŀƴȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ. wƻȊƪƱŀŘ ƻōƛŜƪǘƽǿ wŜ ǿǎǇƽƱǊȊťŘƴȅŎƘ 

PC2/PC3 w zakresie spektralnym ƻƎǊŀƴƛŎȊƻƴȅƳ Řƭŀ ǎȅƎƴŀƱƽǿ ǇƻŎƘƻŘȊŊŎȅŎƘ ƻŘ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛΣ pozwala 

ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ ǇƻƎǊǳǇƻǿŀŏ ǇǊƽōƪƛ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ¢t/. 

          
Rys. 36 RƻȊƪƱŀŘ ǇǊƽōŜƪ ǿ przestrzeni PC2/PC3 w zakresie 1800-1500 cm-1 (po lewej), zaznaczono ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ¢t/: kolor 

niebieski <2000 mg GAE kgҍ1, zielony 2000-3000 mg GAE kgҍ1 i czerwony >3000 mg GAE kgҍ1Τ tǊȊŜōƛŜƎƛ ƱŀŘǳƴƪƽǿ t/н ƛ t/о 
(po ǇǊŀǿŜƧύ ǳȊȅǎƪŀƴŜ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ ƭƛƻŦƛƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿ 

 
tǊȊŜōƛŜƎƛ ƱŀŘǳƴƪƽǿ ǳȊȅǎƪŀƴŜ Řƭŀ Řŀƴych ATR oraz NIR ƭƛƻŦƛƭƛȊŀǘƽǿ ƻǇƛǎǳƧŊ ȊƳƛŜƴƴƻǏŏ ǿƛŘƳƻǿŊ 

ǇǊȊȅǇƛǎȅǿŀƴŊ ǊƽȍƴȅƳ ǎƪƱŀŘƴƛƪƻƳ ōŀŘŀƴŜƎƻ ǎǳǊƻǿŎŀΣ ǇǊȊȅ ŎȊȅƳ ƴƛŜ Ƴƻȍƴŀ ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴƛŜ ƻƪǊŜǏƭƛŏ 

ŘƻƳƛƴŀŎƧƛ ƧŜŘƴŜƧ ƎǊǳǇȅ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǿ ǿȅƧŀǏƴƛŀƴƛǳ ǿŀǊƛŀƴŎƧƛ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴŜƧΦ ² ǇǊȊŜōƛŜƎŀŎƘ ǿǎȊȅǎǘƪƛŎƘ 

ƎƱƽǿƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƻǿȅŎƘ ǊƻȊƪƱŀŘǳ t/! ƳŀŎƛŜǊȊȅ ǿƛŘƳ !¢w Ƴƻȍƴŀ ǿȅǊƽȍƴƛŏ ǳŘȊƛŀƱȅ ǎƪǊƻōƛΣ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛΣ 

ōƛŀƱŜƪ ƛ ƛƴƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿΣ Řƭŀ ŘŀƴȅŎƘ 5wLC¢{κbLw ǳȊȅǎƪŀƴȅ ƻōǊŀȊ ƧŜǎǘ ƧŜǎȊŎȊŜ ōŀǊŘȊƛŜƧ ȊƱƻȍƻƴȅΦ 

 

aƻŘŜƭƻǿŀƴƛŜ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ¢t/ ƛ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ !.¢{ 

Na podstawie widm Ramana, MIR, NIR i fluorescencji oraz ǿȅƴƛƪƽǿ ŀƴŀƭƛȊ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴȅŎƘ Řƭŀ 

ǇǊƽōŜƪ ƭƛƻŦƛƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ȊƛŜƳƴƛŀƪƽǿΣ skonstruowano modele kalibracyjne dedykowane oznaczeniom 

ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ polifenoli i ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜƧ ABTS. Dodatkowo, na bazie tych samych danych 

spektroskopowych ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŜ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ǇƻƪŀǊƳƻǿȅŎƘ, 

tj. ǎƪǊƻōƛΣ ōƛŀƱƪŀ ƛ ǘƱǳǎȊŎȊǳ [214]. Jak wspomniano w paragrafie 4.1.4, w celu wybrania optymalnej 

ǿŀǊǘƻǏŎƛ Ў‗ Řƻ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǿƛŘƳ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛΣ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ǎŜǊƛť ƳŀǇ synchronicznych dla ǇǊƽōŜƪ 
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ōŀŘŀƴŜƎƻ ǳƪƱŀŘǳΦ Na podstawie ǿŀǊǘƻǏŎƛ ōƱťŘƽǿ w{9t ƻȊƴŀŎȊŜƵ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ ƛ ǎƪǊƻōƛ ƻǊŀȊ 

ǿŀǊǘƻǏŎƛ rcv tymczasowych modeli PLS (Tab. S1 w Dodatku), wybrano ǇǊȊŜǎǳƴƛťŎƛŜ emisji ǊƽǿƴŜ 130 

nm. 5ƭŀ ǘŀƪƛŜƧ ǿŀǊǘƻǏŎƛ Ў‗ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ ǿƛŘƳŀ 99a ōŀŘŀƴȅŎƘ ǇǊƽōŜƪ ƭƛƻŦƛƭƛȊŀǘƽǿΦ 

Analizy zarejestrowanych ǿƛŘƳ ōŀŘŀƴȅŎƘ ƭƛƻŦƛƭƛȊŀǘƽǿ ƛ ǊƻȊƪƱŀŘȅ t/! ǇƻƪŀȊŀƱȅΣ ȍŜ 

spektroskopia ǊŀƳŀƴƻǿǎƪŀ ǿȅŘŀƧŜ ǎƛť ōȅŏ ƴŀƧōŀǊŘȊƛŜƧ ǳȍȅǘŜŎȊƴŊ ǘŜŎƘƴƛƪŊ ǇƻȊǿŀƭŀƧŊŎŊ ƴŀ ƪƻƴǎǘǊǳƪŎƧť 

ǿȅŘŀƧƴȅŎƘ ƳƻŘŜƭƛ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ Řƻ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ¢t/ ƛ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜƧΦ ² ǎȊŎȊŜƎƽƭƴƻǏŎƛΣ 

ǳǿȊƎƭťŘƴƛŜƴƛŜ ȊŀƪǊŜǎǳ мтрл-1650 cmҍ1, ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜƎƻ Řƭŀ ŘǊƎŀƵ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ (ʁC=C) 

ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ aromatycznych, pozwala ƧŜŘƴƻȊƴŀŎȊƴƛŜ ǇƻƱŊŎȊȅŏ ƛƴǘŜƴǎȅǿƴƻǏŏ ǇŀǎƳ 

z ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ŀƴǘƻŎȅƧŀƴƽǿΣ ƴŀŘŀƧŊŎȅŎƘ ōŀǊǿť bulwom ziemniakƽǿ (Rys. 33). .ƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ¢t/ ƴŀ 

ōŀȊƛŜ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴŜƎƻ ƳƻŘŜƭǳ t[{ ǿȅƴƛƻǎƱȅ 3,4% i 3,7%, dla zestawu kalibracyjnego i walidacyjnego 

(Tab. 11). ½ ŘǳȍȅƳ ǇǊŀǿŘƻǇƻŘƻōƛŜƵǎǘǿŜƳ Ƴƻȍƴŀ ǎŊŘȊƛŏΣ ȍŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ōƱťŘƽǿ ōȅƱȅōȅ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ƴƛȍǎȊŜΣ 

ƎŘȅōȅ ƴƛŜ ƴƛŜǇƻȍŊŘŀƴŀ ȊƳƛŜƴƴƻǏŏ ȊǿƛŊȊŀƴŀ Ȋ ǘƱŜƳ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎȅƧƴȅƳ. Co ciekawe, w przypadku 

ǇƻȊƻǎǘŀƱȅŎƘ ǘŜŎƘƴƛƪ ǇƻƳƛŀǊƻǿȅŎƘ ōƱťŘȅ w{9t ŀƴŀƭƛȊ ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ ōȅƱȅ ǘȅƭƪƻ ƴƛŜȊƴŀŎȊƴƛŜ 

ǿȅȍǎȊŜ ƛ ƳƛŜǏŎƛƱȅ ǎƛť ǿ zakresie 4,5-рΣл҈ Řƭŀ ǇǊƽōŜƪ ǿŀƭƛŘŀŎȅƧƴȅŎƘΦ YǊȊȅǿŊ Ǉrzewidywania i ǿȊƎƭťŘƴŜ 

ōƱťŘȅ oznaczeƵ modelu opracowanego na podstawie widm ramanowskich przedstawiono na Rys. 37, 

analogiczne wykresy ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀƧŊŎŜ ǿȅƴƛƪƛ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŀ Řƭŀ danych ATR i NIR umieszczono na Rys. 

S15 i S16 w Dodatku.  

  

       

Rys. 37 hŘ ƭŜǿŜƧΥ ǿȅƪǊŜǎ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀΣ ǿȊƎƭťŘƴŜ ōƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ όƎƽǊŀύΣ ǿȅƪǊŜǎ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪƽǿ ǊŜƎǊŜǎƧƛ t[{ ƛ projekcji 
ǿŀȍƴƻǏŎƛ ȊƳƛŜƴƴŜƧ όŘƽƱύ Řƭŀ ƻȊƴŀŎȊŜƵ TPC ǿ ƭƛƻŦƛƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ȊƛŜƳƴƛŀƪŀŎƘ ƻ ōŀǊǿƴȅƳ ƳƛŊȍǎȊǳ ƴŀ ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ 
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aƻŘŜƭ ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅ Řƭŀ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅ ƴŀ 

ǇƻŘǎǘŀǿƛŜ ǿƛŘƳ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎƧƛ ōȅƱ ƧŀƪƻǏŎƛƻǿƻ ōŀǊŘȊƻ Ȋōƭƛȍƻƴȅ Řƻ ƳƻŘŜƭƛ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅŎƘ Řƭŀ ǿƛŘƳ 

ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴȅŎƘ ό¢ŀōΦ ммύΦ ²ŀǊǘƻǏŏ ǇŀǊŀƳŜǘǊǳ w{9twal ƴƛŜ ǇǊȊŜƪǊƻŎȊȅƱŀ пΣр҈Σ ŀ ǎŀƳ ƳƻŘŜƭ 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅȊƻǿŀƱ ǎƛť ƴŀƧǿȅȍǎȊŊ ǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ ǿŀƭƛŘŀŎƧƛ ƪǊȊȅȍƻǿŜƧΣ ƴŀ ǇƻȊƛƻƳƛŜ лΣфорΦ 

DǊŀŦƛŎȊƴŊ ǊŜǇǊŜȊŜƴǘŀŎƧť ǳȊȅǎƪŀƴȅŎƘ ǿȅƴƛƪƽǿ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛƻƴƻ ƴŀ wȅǎΦ {мт ǿ Dodatku. 

Tabela 11 tŀǊŀƳŜǘǊȅ ƳƻŘŜƭƛ t[{ Řƭŀ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ¢t/ ƛ !.¢{ ǿ ƭƛƻŦƛƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊƽōƪŀŎƘ ȊƛŜƳƴƛŀƪŀ 

 Metoda 
Parametr 

r rcv
a RSEPkal RSEPwal RMSEC RMSEP LVb Normalizacja 

TPC 

FT-Raman 0,988 0,894 3,37 3,74 0,11 0,13 5 brak 

FTIR-ATR 0,994 0,855 2,63 4,86 0,08 0,14 4 1 pochodna 

NIR 0,986 0,879 3,94 5,04 0,11 0,14 6 MSC 

Fluorescencja 0,989 0,935 3,97 4,49 0,11 0,13 7 MSC 

 

ABTS 

FT-Raman 0,993 0,884 3,50 5,20 0,95 1,43 6 brak 

FTIR-ATR 0,992 0,845 4,67 6,35 1,21 1,61 5 1 pochodna 

NIR 0,988 0,902 4,68 4,75 1,31 1,27 6 MSC 

Fluorescencja 0,983 0,941 5,76 5,93 1,55 1,59 7 MSC 

a²ǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪ ǿŀƭƛŘŀŎƧƛ ƪǊȊȅȍƻǿŜƧΤ bLiczba ukrytych zmiennych PLS 

 

Zakresy spektralne dla TPC i parametru ABTS wykorzystane do konstrukcji modelƛ ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘ 

bȅƱȅ ōŀǊŘȊƻ ȊōƭƛȍƻƴŜ  (Tab. S2 w Dodatku), Ŏƻ ǿǎƪŀȊǳƧŜΣ ȍŜ antocyjany ǎŊ ŘƻƳƛƴǳƧŊŎȅƳ ȋǊƽŘƱŜƳ 

ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ǇǊȊŜŎƛǿǳǘƭŜƴƛŀƧŊŎŜƧ analizowanŜƎƻ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ. .ƱťŘȅ w{9twal ƻȊƴŀŎȊŜƵ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƴŀ ōŀȊƛŜ 

ǿƛŘƳ bLw ƛ wŀƳŀƴŀ ƳƛŜǏŎƛƱȅ ǎƛť ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ пΣтς5,2%, podczas gdy modelowanie dla danych ATR 

ǎƪǳǘƪƻǿŀƱƻ ōƱťŘŀƳƛ ƻ 1% ǿȅȍǎȊȅƳƛ. Z kolei modele kalibracyjne opracowane na podstawie widm 

fluorescencji przy D˂=130 nm ǳƳƻȍƭƛǿƛƱȅ oznaczenie ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ z ŘƻƪƱŀŘƴƻǏŎƛŊ рΣу ƛ рΣф҈ Řƭŀ ǇǊƽōŜƪ 

ƪŀƭƛōǊŀŎȅƧƴȅŎƘ ƛ ǿŀƭƛŘŀŎȅƧƴȅŎƘΣ ǇǊȊȅ ŎȊȅƳ Řƭŀ ǘȅŎƘ ŘŀƴȅŎƘ ǳȊȅǎƪŀƴƻ ƴŀƧǿȅȍǎȊŜ ǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊǳ 

ǿŀƭƛŘŀŎƧƛ ƪǊȊȅȍƻǿŜƧΦ YǊȊȅǿŜ ǇǊȊŜǿƛŘȅǿŀƴƛŀ ƛ ǿȊƎƭťŘƴŜ ōƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅŎƘ ƳƻŘŜƭƛ 

przedstawiono na Rys. S17 w Dodatku. 

 Wyniki ǇƻǿȅȍǎȊȅŎƘ ŀƴŀƭƛȊ Ƴƻȍƴŀ jedynie ǇƻǊƽǿƴŀŏ Ȋ ǘȅƳƛΣ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅƳƛ przez O. Escuredo 

i in. [141]Φ .ƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ¢t/ Řƭŀ ƭƛƻŦƛƭƛȊŀǘƽǿ ȊƛŜƳƴƛŀŎȊŀƴȅŎƘ, analizowanych z zastosowaniem 

techniki NIR (Tab. 2), ōȅƱȅ о-ƪǊƻǘƴƛŜ ǿȅȍǎȊŜ όRMSEP=лΣрнύ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ǳȊȅǎƪŀƴȅŎƘ ǿ ǊŀƳŀŎƘ 

prowadzonych przeze mnie ōŀŘŀƵ (RMSEP=0,14). 
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4.2.4. Podsumowanie 

Analizy substancji aktywnych w ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ǊƻǏƭƛƴƴȅƳΣ ǘƧΦ ŎȊȅǎǘƪǳ ǎȊŀǊȅƳΣ ƪƻǊȊŜ ƛ ƭƛǏŎƛŀŎƘ ǘƻǇƻƭƛ 

oraz liofilizatach ziemniaczanych ǿȅƪƻƴŀƴƻ Řƭŀ ƴƛŜǘǊŀƪǘƻǿŀƴŜƎƻ ŎƘŜƳƛŎȊƴƛŜ ǎǳǊƻǿŎŀΦ tƻǊƽǿƴŀƴƻ 

ǿȅŘŀƧƴƻǏŎƛ ƳƻŘŜƭƛ ƛƭƻǏŎƛƻǿȅŎƘ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴȅŎƘ Ȋ ǳȍȅŎƛŜƳ ŘŀƴȅŎƘ ȊƳƛŜǊȊƻƴȅŎƘ ǇǊȊȅ ǳȍȅŎƛǳ ǊƽȍƴȅŎƘ 

ǘŜŎƘƴƛƪ ǊŜŦƭŜƪǎȅƧƴȅŎƘΦ hȊƴŀŎȊƻƴƻ ŎŀƱƪƻǿƛǘŊ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ ƛ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ǿ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ŎȊȅǎǘƪŀ 

z ōƱťŘŀmi RSEPwal na poziomie 2,7ςрΣп҈Σ ǇǊȊȅ ŎȊȅƳ ƴŀƧƴƛȍǎȊŜ ōƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵΣ ǇƻƴƛȍŜƧ о҈Σ ǳȊȅǎƪŀƴƻ Řƭŀ 

modeli opracowanych na podstawie widm Ramana. Na bazie tej techƴƛƪƛ ƻǇǊŀŎƻǿŀƴƻ ǊƽǿƴƛŜȍ 

ƴŀƧƭŜǇǎȊȅ ƳƻŘŜƭ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ŀƴǘȅƻƪǎȅŘŀŎȅƧƴŜƧ Cw!tΦ tƻŘƻōƴƛŜ ǿ ǇǊȊȅǇŀŘƪǳ ƳƻŘŜƭƻǿŀƴƛŀ 

¢C/ ǿ ǇǊƽōƪŀŎƘ ƪƻǊȅ ǘƻǇƻƭƛΣ ƴŀƧƴƛȍǎȊŜ ōƱťŘȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ƻǘǊȊȅƳŀƴƻ Řƭŀ ȊŜǎǘŀǿǳ ŘŀƴȅŎƘ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŎƘΣ 

ŎƘƻŏ Řƭŀ ǇǊƽōŜƪ ƭƛǏŎƛΣ ƭŜǇǎȊŜƧ ƧŀƪƻǏŎƛ ƳƻŘŜƭ skonstruowano w oparciu o dane NIR. Oznaczenia 

ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƛ ƛ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ !.¢{ ǿ ƭƛƻŦƛƭƛȊŀǘŀŎƘ ȊƛŜƳƴƛŀŎȊŀƴȅŎƘ ƴŀ ōŀȊƛŜ ŘŀƴȅŎƘ 

ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƻǿȅŎƘ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ Ȋ ŘƻƪƱŀŘƴƻǏŎƛŊ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ оΣт-сΣо҈Φ tƻƴƻǿƴƛŜΣ ƴŀƧƭŜǇǎȊŜƧ ƧŀƪƻǏŎƛ 

model dla TPC opracowano ǿȅƪƻǊȊȅǎǘǳƧŊŎ ǿƛŘƳŀ ǊŀƳŀƴƻǿǎƪƛŜΣ ǇƻƳƛƳƻ ƴŀƧƴƛȍǎȊŜƎƻ {κb ǿƛŘƳ 

ǎǇƻǏǊƽŘ ǇƻǊƽǿƴȅǿŀƴȅŎƘ ǘŜŎƘƴƛƪΦ 

¦ȊȅǎƪŀƴŜ ǿ ǘŜƧ ŎȊťǏŎƛ ǇǊŀŎȅ ǿȅƴƛƪƛ ǿȅǊŀȋƴƛŜ ǇƻƪŀȊǳƧŊΣ ȍŜ ǘŜŎƘƴƛƪƛ ǎǇŜƪǘǊƻǎƪƻǇƛƛ ƻǎŎȅƭŀŎȅƧƴŜƧ 

z ǇƻǿƻŘȊŜƴƛŜƳ ƳƻƎŊ ōȅŏ ǎǘƻǎƻǿŀƴŜ ǿ ǊǳǘȅƴƻǿȅŎƘ ŀƴŀƭƛȊŀŎƘ ǎǳǊƻǿŎƽǿ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘΣ ǿȅŘŀƧƴƛŜ 

ǳǇǊŀǎȊŎȊŀƧŊŎ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ ƻȊƴŀŎȊŜƵ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ōƛƻŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ƛ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛƻ Ȋ ƴƛƳƛ 

ȊǿƛŊȊŀƴȅŎƘΦ hǇƛǎŀƴŀ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƛŀ ƳƻȍŜ ōȅŏ ȊŀǘŜƳ ǎǘƻǎƻǿŀƴŀ ǿ ŀƴŀƭƛȊƛŜ ƪƭǳŎȊƻǿȅŎƘ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ 

ŦƛȊȅŎȊƴȅŎƘ ƛ ŎƘŜƳƛŎȊƴȅŎƘ ǎǳǊƻǿŎƽǿ ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘΣ ƴǇΦ ǿ ǎǘŀƴŘŀǊȅȊŀŎƧƛ ƛ ƻŎŜƴƛŜ ƧŀƪƻǏŎƛƻǿŜƧ ǎǳǊƻǿŎŀΣ 

w ǊƽȍƴȅŎƘ ƎŀƱťȊƛŀŎƘ ǇǊȊŜƳȅǎƱǳΦ 
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4.3. Analiza ƛƭƻǏŎƛƻǿŀ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ǿ produktach pochodzenia naturalnego oraz lekach 

4.3.1. !ƴŀƭƛȊŀ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ǿ ǇȅƱƪǳ ǇǎȊŎȊŜƭƛƳ 

4.3.1.1. tȅƱŜƪ ǇǎȊŎȊŜƭƛ ƛ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘȅ 

tȅƱŜƪ ǇǎȊŎȊŜƭƛ to ȊƱƻȍƻƴȅ ǇǊƻŘǳƪǘ pochodzenia naturalnegoΣ ƪǘƽǊȅ jest podstawowym ȋǊƽŘƱem 

pokarmu rodzin pszczelich w okresie zimowym. Stanowi on mieszaninť ǇȅƱƪƽǿ ƪǿƛŀǘƻǿȅŎƘΣ ƴŜƪǘŀǊǳ 

ƭǳō ƳƛƻŘǳΣ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ǏƭƛƴƻǿŜƧ ƛ ƻŘŎƘƻŘƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘ ώ215ϐΦ ½ŀǿŀǊǘƻǏŏ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ƻŘȍȅǿŎȊȅŎƘ 

i ȊǿƛŊȊƪƽǿ ōƛƻŀƪǘȅǿƴȅŎƘ ǿ ǇȅƱƪǳ ǇǎȊŎȊŜƭƛƳ ȊŀƭŜȍȅ ƻŘ ǇƻŎƘƻŘȊŜƴƛŀ botanicznego i geograficznego, 

ǿŀǊǳƴƪƽǿ ƪƭƛƳŀǘȅŎȊƴȅŎƘ i rodzaju gleby, ƴŀ ƪǘƽǊȅŎƘ ǊƻǎƴŊ ǊƻǏƭƛƴȅΣ Ƨŀƪ ǊƽǿƴƛŜȍ ƻŘ Ǌŀǎȅ ǇǎȊŎȊƽƱ ώ216, 

217]. W ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ proweniencji botanicznej, ǿȅǊƽȍƴƛŀ ǎƛť ǇȅƱƪƛ ƧŜŘƴƻ- i wielokwiatowe [218ϐΦ tȅƱŜƪ 

pszczeli zŀǿƛŜǊŀ ǿƛŜƭŜ ŎŜƴƴȅŎƘ ǎƪƱŀŘƴƛƪƽǿ ƻŘȍȅǿŎȊȅŎƘ ƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ōƛƻŀƪǘȅǿƴȅŎƘΣ ǿ ǘȅƳ ŎǳƪǊȅ 

ǊŜŘǳƪǳƧŊŎŜΣ ǘƧΦ ŦǊǳƪǘƻȊťΣ ƎƭǳƪƻȊť ƛ ǎŀŎƘŀǊƻȊť ώ219ϐΣ ŀƳƛƴƻƪǿŀǎȅΣ ǿ ǘȅƳ ƪǿŀǎ ŀǎǇŀǊŀƎƛƴƻǿȅΣ ƭŜǳŎȅƴťΣ 

ƪǿŀǎ ƎƭǳǘŀƳƛƴƻǿȅΣ ǇǊƻƭƛƴť ƛ ƭƛȊȅƴť ώ220], ƭƛǇƛŘȅΣ ƪǿŀǎȅ ǘƱǳǎȊŎȊƻǿŜΣ ƳΦƛƴΦ ƪǿŀǎ ƳƛǊȅǎǘȅƴƻǿȅΣ 

palmitynowy, stearynowy, oleinowy i linolowy [221ϐΣ ǿƛǘŀƳƛƴȅΣ ȊƴŀŎȊƴŜ ƛƭƻǏŎƛ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘΣ 

ǿǏǊƽŘ ƴƛŎƘ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘȅΣ ǘŀƪƛŜ Ƨŀƪ ƪŜƳŦŜǊƻƭΣ ƪǿŀǎ ƪŀǿƻǿȅΣ ƪǿŜǊŎŜǘȅƴťΣ ƛȊƻƪǿŜǊŎŜǘȅƴťΣ ƎŀƭŀƴƎƛƴť 

i ŎƘǊȅȊȅƴť ώ222], karotenoidy oraz makro- i mikroelementy [223ϐΦ ²ȅƪŀȊǳƧŜ ŘȊƛŀƱŀƴƛŀ ǇǊȊŜŎƛǿƎǊȊȅōƛŎȊŜΣ 

ǇǊȊŜŎƛǿōŀƪǘŜǊȅƧƴŜΣ ǇǊȊŜŎƛǿǿƛǊǳǎƻǿŜΣ ǇǊȊŜŎƛǿȊŀǇŀƭƴŜΣ ƛƳƳǳƴƻǎǘȅƳǳƭǳƧŊŎŜ ƛ ǇǊȊŜŎƛǿōƽƭƻǿŜ ώ224, 

225ϐΣ ŀ ǘŀƪȍŜ ǿǎǇƻƳŀƎŀ ǇǊƻŎŜǎ ƎƻƧŜƴƛŀ ǎƛť Ǌŀƴ ƻǇŀǊȊŜƴƛƻǿȅŎƘ ώ226ϐΦ tǊƻŘǳƪǘȅ ƘŀƴŘƭƻǿŜ ǇȅƱƪǳ 

pszczelego ǿȅǎǘťǇǳƧŊ ƴŀƧŎȊťǏŎƛŜƧ ǿ ŦƻǊƳƛŜ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴȅ ƎǊŀƴǳƭŀǘƽǿ ƻ ǊƽȍƴȅŎƘ ōŀǊǿŀŎƘ ƛ ǊƻȊƳƛŀǊȊŜΦ 

YƻƭƻǊ ȊƛŀǊŜƴ ȊŀƭŜȍȅ ƻŘ pochodzenia ōƻǘŀƴƛŎȊƴŜƎƻ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǊƻǏƭƛƴƴŜƎƻ ƛ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ 

ǊƻǏƭƛƴƴȅŎƘΣ ƎƱƽǿƴƛŜ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ƛ ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ώ227, 228]. 

4.3.1.2. tǊȊȅƎƻǘƻǿŀƴƛŜ ǇǊƽōŜƪ 

.ŀŘŀƴƛŀ ȊǿŀǊǘƻǏŎƛ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ǿ ǇȅƱƪŀŎƘ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ Řƭŀ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ 

wielokwiatowego (n=21), zakupionego w gospodarstwach pszczelarskich (Tab. S3 w Dodatku). 

Zgromadzony ǇȅƱŜƪ ǎǘŀƴƻǿƛƱ mieszaninť ziaren o ǊƽȍƴȅŎƘ ǿƛŜƭƪƻǏŎƛŀŎƘ ƛ ōŀǊǿƛŜΣ ƻŘ ōƭŀŘƻȍƽƱǘŜƧ Řƻ 

niemal czarnej (Rys. 38). Dla ƪŀȍŘŜƎƻ ǇǊƻŘǳƪǘǳ handlowego wydzielono 5-6 przedstawicieli 

ŘƻƳƛƴǳƧŊŎȅŎƘ grup ȊƛŀǊŜƴΣ Řƭŀ ƪǘƽǊȅŎƘ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ zarejestrowano ǇǊȊŜƎƭŊŘƻǿŜ widma Ramana. Na ich 

bazie zdecydowano o zbiorze tylko tych frakcji, w ƪǘƽǊȅŎƘ widmach ǎǘǿƛŜǊŘȊƻƴƻ ƻōŜŎƴƻǏŏ 

ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜƎƻ ǇŀǎƳŀ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ǇǊȊȅ ƻƪƻƱƻ мрол ŎƳ-1. Przy pomocy separatora (Rys. 39), 

ǿȅǎŜƭŜƪŎƧƻƴƻǿŀƴƻ ƱŊŎȊƴƛŜ ст ǇƻǊŎƧƛ ƎǊŀƴǳƭŀǘƽǿΣ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ǿȅƪŀȊŀƴƻ ƻōŜŎƴƻǏŏ bŀǊǿƴƛƪƽǿ. 

Wydzielono frakcje o ōǳǊǎȊǘȅƴƻǿȅƳ όōψŀΣ ōψōύΣ ōǊǳƴŀǘƴȅƳ όōǊψŀΣ ōǊψōύΣ ȍƽƱǘȅƳ όȍ), zielonym (z), 

fioletowym (f), niebieskim (n), szarym (s) i czarnym (c) zabarwieniu (Tab. S4 w Dodatku). PǊƽōƪƛ 

zhomogenizowanoΣ ƻǘǊȊȅƳŀƴȅ ƳŀǘŜǊƛŀƱ rozdzielono na ŎȊťǏŏ do analiz spektroskopowych 

i ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴȅŎƘΦ tƻŎƘƻŘȊŜƴƛŜ ǇǊƽōŜƪ ǇȅƱƪǳ ƻǊŀȊ ǇƻŘȊƛŀƱ ƴŀ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴŜ ŦǊŀƪŎƧŜ zestawiono w Tabeli 

S3 i S4 w Dodatku. 
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Rys. 38 tǊƽōƪƛ ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘ ǿ ŦƻǊƳƛŜ ǇŀǎǘȅƭŜƪΣ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴȅŎƘ Řƻ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ǿƛŘƳ wŀƳŀƴŀ 

 

 

Rys. 39 {ŜǇŀǊŀǘƻǊ ǿȅƪƻǊȊȅǎǘŀƴȅ Řƻ ǎŜƭŜƪŎƧƛ ōŀǊǿƴȅŎƘ ŦǊŀƪŎƧƛ ǇȅƱƪǳ pszczelego, konstrukcja i wykonanie 
dr ²ƱŀŘȅǎƱŀǿ ²ǊȊŜǎȊŎȊΣ ²ȅŘȊƛŀƱ /ƘŜƳƛƛ ¦²Ǌ 

 

4.3.1.3. Analizy referencyjne 

олл ƳƛƭƛƎǊŀƳƻǿŜ ǇƻǊŎƧŜ ǇǊƻŘǳƪǘǳΣ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊŎŜ ŘƻŘŀǘŜƪ мл҈ (m/m) MgCO3 i 1% (m/m) 

ōǳǘȅƭƻƘȅŘǊƻƪǎȅǘƻƭǳŜƴǳ ό.I¢ύΣ ǿȅǘǊȊŊǎŀƴƻ ǿ о Ƴƭ ƳƛŜǎȊŀƴƛƴƛŜ ƳŜǘŀƴƻƭκŀŎŜǘƻƴκƘŜƪǎŀƴ όмΥмΥнΣ ƻōƧΦύΣ 

przy 300 obr./min (DOS-мл[ 5ƛƎƛǘŀƭ hǊōƛǘŀƭ {ƘŀƪŜǊύΣ ǇǊȊŜȊ ол Ƴƛƴǳǘ ǿ ŎƛŜƳƴƻǏŎƛΦ tƻ ǘǊȊȅƪǊƻǘƴŜƧ 

ǊŜŜƪǎǘǊŀƪŎƧƛ ǎǘŀƱȅŎƘ ǇƻȊƻǎǘŀƱƻǏŎƛ ȊŜōǊŀƴŜ ŦǊŀƪŎƧŜ Ǉƻ ƻŘǿƛǊƻǿŀƴƛǳ όмл ϲ/Σ р Ƴƛƴ ǇǊȊȅ млллл ƻōǊΦκƳƛƴΤ 

ǿƛǊƽǿƪŀ at²орлύ ȊƻǎǘŀƱȅ ƻŘǇŀǊƻǿŀƴŜ Řƻ ǎǳŎƘŀ όплoC, 60 min). Granulat rozpuszczono w 1 ml 100% 

ƳŜǘŀƴƻƭǳΣ ŀ ƴŀǎǘťǇƴƛŜ ǇǊȊŜŦƛƭǘǊƻǿŀƴƻ ǇǊȊŜȊ ƘȅŘǊƻŦƛƭƻǿŊ ƳŜƳōǊŀƴť лΣнл ˃Ƴ Ȋ ǇƻƭƛǘŜǘǊŀŦƭǳƻǊƻŜǘȅƭŜƴǳ 

όaƛƭƭŜȄ {ŀƳǇƭƛŎƛǘȅϯύΦ !ƴŀƭƛȊȅ ǇǊƻŦƛƭǳ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƻǿŜƎƻ ǿ ǇȅƱƪŀŎƘ ǇǊȊŜǇǊƻǿŀŘȊƻƴƻ ǿƎΦ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ 

²ƻƧŘȅƱƻ ƛ ƛƴΦ ώ165ϐΦ ½ŀǿŀǊǘƻǏŏ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ƻƎƽƱŜƳ ǿ ōŀŘŀƴȅƳ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ȊŀǿƛŜǊŀƱŀ ǎƛť ǿ ƎǊŀƴƛŎŀŎƘ 

0,08-55,25 ƳƎκƪƎ ǎΦƳΦ ²ȅƪŀȊŀƴƻΣ ȍŜ ŘƻƳƛƴǳƧŊŎȅ ǳŘȊƛŀƱ ǿ ŎŀƱƪƻǿƛǘŜƧ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ƳƛŀƱ 

-̡ karoten, iƴƴȅƳƛ ǿŀȍƴȅƳƛ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŎƛŜƭŀƳƛ ǘŜƧ ƎǊǳǇȅ ōŀǊǿƴƛƪƽǿ ōȅƱȅ ksantyny, tj. kantaksantyna 

i  9-cis-neoksantyna (Tab. 12ύΦ !ƴŀƭƛȊŀ ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ǇƻƳƛťŘȊȅ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ 

ǇƻƪŀȊŀƱŀΣ ȍŜ ƴŀƧǿȅȍǎȊŊ ǿŀǊǘƻǏŏ ǿǎǇƽƱŎȊȅƴƴƛƪŀ ƪƻǊŜƭŀŎƧƛΣ ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ƻŎȊŜƪƛǿŀƴƛŀƳƛΣ Ȋŀƴƻǘƻǿŀƴƻ Řƭŀ 

-̡ ƪŀǊƻǘŜƴǳ ƛ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ƻƎƽƱŜƳ (Rys. 40).  
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Tabela 12 hȊƴŀŎȊŜƴƛŀ ǊŜŦŜǊŜƴŎȅƧƴŜ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ǿ ǇǊƽōƪŀŎƘ ǇȅƱƪǳ ǇǎȊŎȊŜƭŜƎƻΣ n = 88 

Lp. Parametr ½ŀǿŀǊǘƻǏŏ όǇǇƳύ 

 ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘȅ ƻƎƽƱŜƳ 0,076-55,246 

1 -̡karoten 1,275-43,587 

2 kantaksantyna 0,105-6,205 

3 13-cis-astaksantyna 0,073-1,936 

4 all-trans-astaksantyna 0,056-5,814 

5 9-cis-astaksantyna 0,032-2,810 

6 9-cis neoksantyna 0,098-7,642 

7 13-cis-wiolaksantyna 0,066-4,568 

8 luteina όȊ ȊŜŀƪǎŀƴǘȅƴŊύ 0,047-3,409 

9 13-cis-anteraksantyna 0,043-2,382 

10 anteraksantyna 0,094-3,036 

11 9-cis-wiolaksantyna 0,044-0,896 

 

 
Rys. 40 aŀǇŀ ƪƻǊŜƭŀŎƧƛ ǎǘťȍŜƵ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ wyselekcjonowanych z ǇǊƽōek ǇȅƱƪǳ ǇǎȊŎȊŜƭŜƎƻ; ƪƻƭŜƧƴƻǏŏ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

zgodnie z ¢ŀōŜƭŊ м2 

 

4.3.1.4. Analiza widm 

5ƭŀ ǎŜǊƛƛ ǇǊƽōŜƪ ǇȅƱƪǳ ǇǎȊŎȊŜƭŜƎƻ ƻǊŀȊ ǿȅǎŜƭŜƪŎƧƻƴƻǿŀƴȅŎƘ ōŀǊǿƴȅŎƘ ŦǊŀƪŎƧƛ ȊŀǊŜƧŜǎǘǊƻǿŀƴƻ 

widma Ramana, ATR oraz NIR (Rys. 41 i Rys. 43ύΦ .ƻƎŀŎǘǿƻ ƛ ȊƱƻȍƻƴƻǏŏ ǎƪƱŀŘǳ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƎƻ ǇǊƽōŜƪΣ 

a ȊŀǊŀȊŜƳ Řǳȍŀ ƧŜƎƻ ȊƳƛŜƴƴƻǏŏΣ ȊƴŀƭŀȊƱƻ ōŜȊǇƻǏǊŜŘƴƛŜ ƻŘȊǿƛŜǊŎƛŜŘƭŜƴƛŜ ǿ ȊƳƛŜǊȊƻƴȅŎƘ ǿƛŘƳŀŎƘΦ 

²ƛŘƳƻ wŀƳŀƴŀ ǇȅƱƪǳ ǇǎȊŎȊŜƭŜƎƻ ȊŀǿƛŜǊŀ ǿȅǊŀȋƴŜ ǎȅƎƴŀǘǳǊȅ ōƛŀƱŜƪΣ ŎǳƪǊƽǿΣ ƭƛǇƛŘƽǿΣ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿΣ 

ŦƭŀǿƻƴƻƛŘƽǿ ƛ ƛƴƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ōƛƻƭƻƎƛŎȊƴƛŜ ŀƪǘȅǿƴȅŎƘ όwȅǎΦ п1). W zakresie 3600-3150 cm-1 widoczne 
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ƧŜǎǘ ǎȊŜǊƻƪƛŜ ǇŀǎƳƻ ǿǎƪŀȊǳƧŊŎŜ ƴŀ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǿƻŘȅ ǿ ŀƴŀƭƛȊƻǿŀƴȅŎƘ ǇǊƽōƪŀŎƘΦ ½ƎƻŘƴƛŜ Ȋ ƴƻǊƳŀƳƛ Řƭŀ 

ǇǊƻŘǳƪǘƽǿ ǎǇƻȍȅǿŎȊȅŎƘΣ ǿƛƭƎƻǘƴƻǏŏ ƎǊŀƴǳƭŀǘƽǿ ƴƛŜ Ǉƻǿƛƴƴŀ ǇǊȊŜƪǊŀŎȊŀŏ с҈Σ ƴƛŜƳƴƛŜƧ  ǿƛŜƭƻƎƻŘȊƛƴƴŜ 

ǇǊŀŎŜ Ȋ ƎǊŀƴǳƭŀǘŜƳ ōŜȊ ŀǘƳƻǎŦŜǊȅ ƻŎƘǊƻƴƴŜƧΣ ƻōŜƧƳǳƧŊŎŜ ǎŜǇŀǊŀŎƧťΣ ƳƛŜƭŜƴƛŜ ƛ pastylkowanie, mogƱȅ 

ǎǇƻǿƻŘƻǿŀŏΣ ȍŜ ǊȊŜŎȊȅǿƛǎǘŀ ȊŀǿŀǊǘƻǏŏ ǿƻŘȅ ōȅƱŀ ȊŀǳǿŀȍŀƭƴƛŜ ǿȅȍǎȊŀΦ ²ǎǇƻƳƴƛŀƴȅ ƻōǎȊŀǊ ǿƛŘƳƻǿȅ 

ǿǎƪŀȊǳƧŜ ǘŜȍ ƻōŜŎƴƻǏŏ ǇŀǎƳ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅŎƘ ƎǊǳǇ hI ƱŀƵŎǳŎƘƽǿ ǎŀŎƘŀǊȅŘƽǿ ƻǊŀȊ ǿƛŊȊŀƵ bςI ōƛŀƱŜƪ 

[229]. W zakresie 3100-2800 cm-1 ƻōǎŜǊǿǳƧŜ ǎƛť ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ ǇŀǎƳƻ ǇǊȊȅ ƻƪƻƱƻ нфол ŎƳ-1Σ ȊǿƛŊȊŀƴŜ 

z ŘǊƎŀƴƛŀƳƛ ǊƻȊŎƛŊƎŀƧŊŎȅƳƛ ǿƛŊȊŀƵ /-H grup metylowych (-CH3) i metylenowych (-CH2ύ ȊǿƛŊȊƪƽǿ 

ŀƭƛŦŀǘȅŎȊƴȅŎƘΣ ǿ ǘȅƳ ƭƛǇƛŘƽǿΣ ōƛŀƱŜƪ ƻǊŀȊ ǿťƎƭƻǿƻŘŀƴƽǿ ώ230], a drganiom deformacyjnym 

ǿȅƳƛŜƴƛƻƴȅŎƘ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇǊȊȅǇƛǎǳƧŜ ǎƛť ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜΣ ǎȊŜǊƻƪƛŜ ǇŀǎƳƻ ǇǊȊȅ ƻƪƻƱƻ мпрл ŎƳ-1. W tym 

ȊŀƪǊŜǎƛŜ ǎǇŜƪǘǊŀƭƴȅƳ ǿȅǊƽȍƴƛŏ Ƴƻȍƴŀ ǘŀƪȍŜ Řǿŀ ŘƻŘŀǘƪƻǿŜ ǎȅƎƴŀƱȅ ǇǊȊȅ нфур ƛ нурр ŎƳ-1Σ ōťŘŊŎŜ 

ǿȅƴƛƪƛŜƳ ǊŜȊƻƴŀƴǎǳ CŜǊƳƛŜƎƻΦ hōŜŎƴƻǏŏ ǇŀǎƳ ŘǊƎŀƵ (ʁC=O) Amidu I oraz ʁ(N-H) oraz ʁ(C-N) Amidu 

III w zakresach odpowiednio 1700-мслл ŎƳѐц ƻǊŀȊ молл-мнлл ŎƳѐц ǏǿƛŀŘŎȊȅ ƻ ƻōŜŎƴƻǏŎƛ ōƛŀƱŜƪΣ 

ǎǘŀƴƻǿƛŊŎȅŎƘ ƛǎǘƻǘƴȅ ǎƪƱŀŘƴƛƪ ƻŘȍȅǿŎȊȅ ǿ ǇȅƱƪǳΦ  

 

Rys. 41  Widma FT-wŀƳŀƴŀ ǇǊƽōŜƪ ǇȅƱƪƽǿ ǇǎȊŎȊŜƭƛŎƘ όpo lewej) i wybranych bŀǊǿƴȅŎƘ ŦǊŀƪŎƧƛ ǇȅƱƪƽǿ                                     
ƻǊŀȊ ʲ-karotenu (po prawej) 

 
/ƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ Řƭŀ ȊǿƛŊȊƪƽǿ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭƻǿȅŎƘ ǇŀǎƳƻ όʁ/Ґ/ύ ǇƛŜǊǏŎƛŜƴƛŀ ŀǊƻƳŀǘȅŎȊƴŜƎƻ w widmie 

wŀƳŀƴŀ ǇȅƱƪǳ ƧŜǎǘ ǿƛŘƻŎȊƴŜ ǿ ȊŀƪǊŜǎƛŜ мтлл-1550 cm-1Φ LƴǘŜƴǎȅǿƴȅ ǎȅƎƴŀƱ ǿ ǊŜƧƻƴƛŜ 1550-мрлл ŎƳѐц 

ƻŘǇƻǿƛŀŘŀ ŘǊƎŀƴƛƻƳ ˄ό/Ґ/ύ ǎǇǊȊťȍƻƴȅŎƘ ǳƪƱŀŘƽǿ ǿƛŊȊŀƵ ǇƻŘǿƽƧƴȅŎƘ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ. Maksimum tego 

ǇŀǎƳŀ ȊƳƛŜƴƛŀ ǎƛť ǿǊŀȊ Ȋ ȊŀǿŀǊǘƻǏŎƛŊ ǇƻǎȊŎȊŜƎƽƭƴȅŎƘ ƪŀǊƻǘŜƴƻƛŘƽǿ ƛ ƛƴƴȅŎƘ ǎǳōǎǘŀƴŎƧƛ ǿ ƳŀǘǊȅŎȅ 

(Rys.  42ύΦ YŀǊƻǘŜƴƻƛŘƻƳ ǇǊȊȅǇƛǎǳƧŜ ǎƛť ǘŀƪȍŜ ǳŘȊƛŀƱȅ widoczne przy 1157 i 1006 cm-1, ǊŜǇǊŜȊŜƴǘǳƧŊŎŜ 

drgania C-C i C-CH3Σ ƪǘƽǊŜ ǎŊ ƳƴƛŜƧ  ƛƴǘŜƴǎȅǿƴŜ ǿ ǇƻǊƽǿƴŀƴƛǳ Řƻ ˄ό/Ґ/ύ ƛ ƧŜŘƴƻŎȊŜǏƴƛŜ ƳƴƛŜƧ ǇƻŘŀǘƴŜ 

ƴŀ ȊƳƛŀƴť ǇƻƱƻȍŜƴƛŀ ȊŜ ǿȊƎƭťŘǳ ƴŀ ǊŜƭŀŎƧŜ ǎǘťȍŜƴƛƻǿŜ ǇƻƳƛťŘȊȅ ǎƪƱŀŘƴƛƪŀƳƛ ƳŀǘǊȅcy.  
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