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MO PAU
1. Ly do chon d@ tai

Céc hanh vi gian 14n thue phdm no6i chung va nuéc trai ciy
n6i riéng bao gdm pha trén véi cac thanh phan ré hon, tuyén bd
sai xuat xir, lam giam chét luong cta san pham, danh Iira nguoi
tiéu dung va tham chi co thé tiém 4n nguy co vé stc khoe. Mot
trong nhiing loai hoa qua phd bién ¢ Viét Nam 1a Cam véi nhiéu
gidng va nhidu ving trong dic hiru, viéc phan loai va xac thuc
cam Viét Nam 1a mot van d& quan trong trong quan 1y chit lugng
ciing nhur an toan thyc pham. Phuong phap xac thyc hién nay tai
Viét Nam thuong dua trén cam quan theo kinh nghiém va uy tin
ctia nha cung cap.

Céc phuong phéap danh gia truyén thdng dwa trén mot sé chi
ti€u hoéa ly riéng 1€ nhu d6 Brix, pH hoac ham lugng acid hitu co
thuong khong du kha ning phan anh toan dién su khac biét vé
thanh phan hoa hoc giira cac loai nudc cam. Trong khi d6 cac
phuong phap phan tich ph6 cho phép thu nhan dit liéu pho va dau
van tay héa hoc ctia nudc cam, phan anh dong thoi nhidu nhém
hop chét quan trong nhu duong, acid hiru co va flavonoid. Tuy
nhién, dit liéu phé c6 tinh da chiéu cao va mdi twong quan phirc
tap giita cac bién, gay kho khan cho viée xtr Iy va dién giai bang
cac phuong phép thong ké truyén thong.

May hoc dugc xem la cong cu phu hop, cac thuét toan hoc
may cho phép xir Iy dong thoi nhidu bién, nhan dién cac mo hinh
phan bd 4n trong dit liéu va thyc hién phan loai mau véi d6 chinh
xéc cao. Viéc két hop may hoc véi dit 1iéu phan tich hoa hoc giup
xay dung cac mod hinh phan biét ¢6 co sé khoa hoc ro rang va kha

ning dién giai tot.



Tai Viét Nam, mac du cam la loai cdy an qua quan trong voi
nhiéu giéng va ving trdng dic hitu, cac nghién ctru vé phat hién
gian 1an va phan loai nuéc cam van con han ché va thiéu tinh hé
théng. Chwa c6 cong trinh nao xdy dung dong bo co s dit liéu
thanh phan hoa hoc két hop dir liéu tin higu phén tich cta nuéc
cam Viét Nam phuc vu cho muc tiéu phat hién gian 1an, phan loai
gidng va truy xuit ngudn gbc san pham.

Xuét phat tir thuc tién d0, luan 4n “Nghién ciru phén biét va
phan loai cdc san phAm nuée cam trén co sé phén tich thanh
phin héa hgc, tin hi¢u do két hop véi may hoc” hudng dén
muc ti€u xay dung duogc co sé di ligu dé phan biét nudc cam
theo ving dia 1y, theo giéng cam, nudc cam ty nhién véi nude
cam hoéa hoc
2. Muc tiéu cuia luén an:

Luén an duoc thuc hién hudng dén cac muc tiéu:

- Phat trién phuong phap dinh lugng mot s6 chat chinh thudc
c4c nhom chét flavonoid, carotenoid, acid hitu co trong cac mau
nudc cam.

- Nghién ctru xay dung phuong phap phan loai nudc cam theo
gidng cam va theo ngudn gbc dia 1y dira trén thanh phan hoa hoc
két hop may hoc.

- Nghién ctru xdy dung phuong phap xéac thyc ngudn gbc dia
Iy ctia nudc cam dua trén dir liéu phd UV két hop may hoc.

- Nghién ctu xay dung phuong phap phén biét nudc cam tu
nhién v&i nude cam pha ché dwa trén déu van tay dién hoa két

hop may hoc.



3. Noi dung ciia luidn an

- Phat trién phuong phap HPLC dé dinh luong dong thoi cac
chit nhom chat flavonoid, carotenoid, acid hiru co trong cac mau
nudc cam: khao sat diéu kién phan tich, xac nhan gia tri sit dung
ctia phurong phap va phan tich mau nuéc cam thyc té.

- Xay dung phuong phap xac thuc va phan loai cac san pham
nuée cam dua trén thanh phan hoéa hoc két hop may hoc.

- Xay dung phuong phap xac thuc va phan loai cac san pham
nuée cam dua trén dit liéu phd UV va dit lidu dién hoa két hop
may hoc.

4. Y nghia khoa hoc va thyec tién ciia dé tai nghién ctru

O Viét Nam, nhiing nim gan diy, ing dung chemometrics
trong nhan dang, phan loai di twong phan tich ciing nhu phan
tich dong thoi cac chat sir dung truc tiép tin hidu phan tich trén
thiét bi hodc tir bd sb lidu két qua phén tich thuong duoc tién
hanh véi sy hd trg ctia phan mém Matlab. Tuy nhién, phan mém
nay co6 gia thanh dét, néu khong c6 su hd tro ciia cac don vi dao
tao hoac thuong mai thi nguoi dung thudng st dung phién ban
bé khoa, khong chinh thdng . Vi vay, khi nghién ctru phat trién
co so dit liéu hodc phat trién thiét bi s& kho c6 kha ning mé rong
va lién két voi cac phan mém khac khién cho viée thuong mai
hoa cac san phérn tré nén kho khan. Vi vay, nhu cau dit ra can
sir dung cic ngdn ngit 1ap trinh ma nguén md nhu Python, R,
Java... hoan toan mién phi, co6 cac thu vién hd tro xir ly dir ligu
chét lugng khién cho viéc mé rong va thuong mai hoa trd nén dé
dang hon bao gio hét.

Chét lugng ciia cam duoc quyét dinh bai ca dic tinh cam quan

(mui, mau, do chua, do ngot) va thanh phﬁn hoéa hoc tu nhién.
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Ham luong dudng quyét dinh vi ngot, trong khi acid hitu co mang
lai vi chua va d6 tuoi; flavonoid gop ph?m tao vi déng nhe dic
trung - ddng thoi 1a chi tiéu danh gia do chin va chét luong huong
vi.

Hién tai chua c6 nghién ciru nao xay dung bd dir licu vé thanh
phan hoa hoc trong Cam Viét Nam. Cho dén nay ciing chua c6
cong bd nao xéc thuc va phan loai nuéc cam Vi€t Nam duya trén
cac thanh phan hoa hoc hay céc tin hiéu phan tich. Vi vay, dé tai
g6p phan giai quyét hai vin dé trén.

Dé tai da xay dung cac phuong phap dinh lugng 3 nhém hop
chat chinh c6 mit trong nudc cam bao gdm: acid hitu co,
carotenoid, flavonoid, cac phuong phap nay da dugc dua vao ung
dung thuc té, dang duoc trién khai thuong quy tai Vién Kiém
nghiém an toan vé sinh thue phdm Qudc gia. Trong d6 c6 02 phép
thir (acid, carotenoid) dd dugc cong nhan phu hop theo tiéu chuén
ISO 17025:2017. Sb hiéu phong thir nghiém VILAS 203.

Pé tai thanh cong s& md ra co hoi ing dung 16n cho cac co so
kiém nghiém trong viéc xdy dung dugc bo dit liéu nhan dang,
phan biét cac san phdm nude cam trén thj truong nham danh gia
tinh x4c thue cac cong bd ciia nha san xuit. Pong thoi, viée truy
xuit ngudn gdc cua cac san phim Cam tuwoi mot cach chinh xéac
ciing c6 thé trién khai theo nhiéu cach tiry thudc diéu kién phong
thi nghiém. Hon nita c6 thé mo rong ing dung cho nhiéu loai
thuc pham, dugc liéu, duoc pham..., gop phan giai quyét cac van
dé thyc té cép bach hién nay tai Viét Nam.

Két qua cta luan 4n c6 thé ap dung trén thue té kiém nghiém
& nhidu don vi, do dé tai tién hanh thir nghiém trén nhiéu loai
thiét bi nhu UV, HPLC hay cuc phd. Cac co s ¢ thé liwa chon
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phuong phap phu hop véi diéu kién thue té tai don vi minh. Hon
nita, dé phan loai phan biét, cac thuat toan dugc xay dung trén
phan mém mé Python nén khéng bi giGi han boi ban quyén, kinh
phi va dé dang thay dbi thuat toan cho ngudi st dung.

5. Nhirng dong gép méi ciia Ludn an

Luén 4n c¢6 nhiéu déng gop méi cho chuyén nganh nhu sau:

- D3 x4y dung va thim dinh dwoc phuong phap dinh luong
cac thanh phan hoa hoc chinh ¢6 trong nuéc cam (acid hitu co,
carotenoid, flavonoid). Pay 1a nghién ctu toan dién, dong gop
nang cao chét lugng cong tac kiém nghiém an toan thyc pham.

- Ung dung may hoc xay dung dugc cac mo hinh phan loai
ngudn gbc dia 1y ctia mau cam, phén biét duoc nude cam tu nhién
va nudc cam pha ché dua trén thanh ph?m hoa hoc va cac dit liéu
phan tich (UV, Volt-ampere). Cac mo6 hinh nhan dang, phan loai
duogc xay dung trén phan mém Visual Studio Code v&i ngdn ngi
Python phién ban 3.12, phién ban méi nhat hién c6. Pong thoi
ngudn dit liéu du vao da dang tir nhimg ky thuat don gian nhu
UV dén LC.

6. B6 cuc ciia ludn 4n

Luan 4n gdm 144 trang v6i 62 hinh, 30 bang sb liéu va 151
tai liéu tham khéo. Luan an dugc cAu tao gém: 10 trang danh muc
cac bang, hinh v€, chir viét tat va muc luc, 3 trang md d?lu, 30
trang tong quan tai lidu, 14 trang thyc nghiém va phuong phép
nghién cru, 64 trang két qua va thao luan, 3 trang két luan. Ngoai
ra, luan an con cé 2 trang danh muc cong trinh cua tac gia co lién

quan dén luan an, 18 trang tai liéu tham khao.



CHUONG 1. TONG QUAN

Chuong nay dé cap dén cac ndi dung nhu sau:

Tdng quan vé Cam: cac loai Cam & Viét Nam, thanh phan hoa
hoc chinh ¢6 trong nudc cam.

Téng quan vé cac phuong phap xac dinh thanh phan héa hoc
cua nudc cam: acid hitu co, carotenoid va flavonoid.

Tdng quan vé may hoc trong phan biét, phan loai cam. Mot s6
nghién ctru phan biét phan loai cam da trién khai trén thé gidi.

CHUONG 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP

NGHIEN CUU

2.1. Héa chit, dung cu va thiét bi
2.1.1. Héa chit

- Cac chét chuén acid cua hing Merck (D), carotenoid ciia
hang Sigma Aldrich (MY¥), flavonoid cua Merck (Ptuc).

- C4c hoa chit, dung méi khac c6 ngudn gde tir Merck (D).
2.1.2. Thiét bi va dung cu

- H¢ thong sic ky 1ong hi¢u ning cao HPLC, thiét bi cuc pho,
thiét bi phd hap thy phan tir UV-Vis.
2.1.3. Xir ly 50 li¢u

Phan mém Python phién ban 3.12
2.2. Ddi twong nghién ciru

D6i twong nghién ciru 1a nuwdc cam ciia cac gidng cam Viét
Nam va nudc cam thuong mai dugc ban trén thi truong Ha Noi.
2.3. Phwong phap nghién ciu
2.3.1. Xdy dung va xdc nhan gid tri st dung cdc quy trinh dinh
lwong thanh phan héa hoc chinh trong nwéc cam bing phwong
phap HPLC

- Pinh lugng cac acid hitu co
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- Binh lugng cac carotenoid
- Pinh lugng cac flavonoid

Bang 2.1. Chuong trinh gradient pha dong dinh luong

flavonoid
Chuong trinh Gradient 1
Thoi gian | Toc dp dong Kénh A Kénh B
(phut) (mL/phut) (%, v:v) (%, v:v)
0,00 1,00 90 10
7,00 1,00 80 20
16,00 1,00 80 20
18,00 1,00 0 100
22,00 1,00 0 100
22,10 1,00 90 10
26,00 1,00 90 10
Chuong trinh Gradient 2
Thoi gian | Toc dp dong Kénh A Kénh B

(phut) (mL/phut) (%, v:v) (%, v:v)
0,00 1,00 90 10
7,00 1,00 80 20
16,00 1,00 65 35
18,00 1,00 0 100
22,00 1,00 0 100
22,10 1,00 90 10
26,00 1,00 90 10

2.3.2. Phén biét cdc sin phim nuwéc cam dwa trén thanh phan

hoa hoc



M6 ta cac phuong phéap 14y mau, chuén bi mau, phuong phap
phan tich thanh phin héa hoc chinh va phuwong phap xu ly dit
lidu.

2.3.3. Phén biét cdc sin phim nwéc cam dwa trén div liéu phé
UV - Vis

M ta cac phuong phap ldy mau, chuan bi mau, phwong phap
quét phd UV - Vis va phuong phap xu 1y dit liéu.

2.3.4. Xdc dinh sw pha trn trong nwéc cam bang phén tich
Volt-Ampere va mdy hoc

M ta cac phuong phap ldy miu, chuan bi mau, phwong phap

do volt-ampere va phuong phap xu 1y dir licu.

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Nghién ciru xay dung va thim dinh phwong phap dinh
lwong cac thanh phin héa hoc cé trong nwéc cam
3.1.1. Xdy dwng va thdm dinh phwong phdp dinh lwong cic
acid trong nwdc cam
3.1.1.1. Khdo sat diéu kién tét wu ciia phicong phdp phan tich

Diéu kién tbi vu dé dinh lugng 5 acid: oxalic, malic, ascorbic,
citric, fumaric trong nuéc cam bang phuong phap HPLC 1a:

- Cot sdc ky: cot ReliantTM C18 5um (4,6 x 250mm)

- Pha dong gdm hdn hop KH2PO4 ndng d6 10mM va H3PO4
10% c6 pH 2,2

- Toc d6 dong 0,6ml/phut

- Detector DAD

- Budc song phat hién 254nm d6i véi acid ascorbic va 214nm

vO1 cac acid con lai.



3.1.1.2. Tham dinh quy trinh phdn tich

D¢ 6n dinh cua hé thong

D6 1éch chuén tuong dbi cua thoi gian luu va dién tich peak
d6i v6i 5 chat déu nho hon 2%, dap ung theo yéu cau cia AOAC

Do dac hiéu

Trén sic ky d6 miu tring, khong xuat hién cac peak co cung
thoi gian luu voi cac peak cua cac chit phan tich trong mau chuén
va thtr. Trén sic ky d6 mau thir thém chuén c6 cac peak c6 cing
thoi gian luu tuong tu nhu trén sic ky d6 cia mau chuén.

Gioi han phat hién (MDL) va gioi han dinh lwong (MQL)

Bdng 3.4. Két qua tham dinh MDL, MQL cua 5 acid

Chit phin Acid Acid Acid Acid Acid
tich oxalic malic | ascorbic | citric | fumaric
MDL (ug/g) 0,60 0,9 3,9 14,4 0,15
MQL (pg/g) 2,0 3,0 13,0 48,0 0,5
R 4,3 8,2 4,2 4,3 8,7

Gi4 tri R ctia ca 5 acid déu ndm trong khoang 4 < R < 10.
D6 Idp lai va dg thu hoi
Két qua cho thay, khi phan tich ham luong céc acid trong nudc
cam déu c6 gia tri RSD<5,3%, do thu hdi va RSD déu nam trong
khoang cho phép dap img dung yéu cau ciia AOAC.
3.1.2. Xdy dwng va thdm dinh phwong phdp dinh lwong cic
carotenoid trong nwdéc cam
3.1.2.1. Khdo sdt diéu kién t6i wu ciia phirong phdp phan tich
Diéu kién phan tich dong thoi p-caroten, lycopen va lutein

trong nudc cam bang HPLC cy thé nhu sau:



- Cot sic ky: Cot XBridge® C18 (4,6 x 250 mm, 5 pm) va
tién cot trong Gmg.

- Pha dong: ACN: MeOH: H,O: CH3COOC,Hs = 70: 9,6: 0,4:
20 (v/vIVIv).

- Tc d6 dong: 1,0 mL/phit.

- Thoi gian phan tich: 20 phut.

- Thé tich tiém mau: 10 pL.

- Detector PDA.

- Budc song phat hién: 455 nm.
3.1.2.2. Xay dung quy trinh xir [y mdu

Quy trinh chiét dé phan tich ham lugng carotenoid trong nudc
cam nhu sau:

Lay 20,00 mL mau nuéc cam di ddng nhit vao ong ly
tam 50 mL, thém 15 mL dung mdi chiét n-hexan, lic ngang trong
10 phat. Ly tim mau 5 phat & téc dd 6000 vong/phut. Gan dich
chiét, ¢6 quay chan khong sau d6 dinh mirc bang 5 mL dung méi
pha dong (acetonitril: methanol: nudc: ethyl acetat = 70: 9,6: 0,4:
20 (V/VIVIV); loc qua mang loc 0,22 pm roi bom vao hé thong sic
ky HPLC - PDA. Thuyc hién chiét lap 2 lan.

3.1.2.3. Tham dinh quy trinh phan tich

D6 on dinh ciia hé thong

D6 1éch chuén tuong dbi cua thoi gian luu va dién tich peak
d6i voi 3 chat déu nho hon 2%, dap ing theo yéu cau cia AOAC.

Do dac hiéu

Mau tring khong cho tin higu phéan tich, mau chuan, mau thuc
va mau thye thém chuén cho tin hidu chat phan tich tai cing thoi

gian luu vdi sai 1€ch nhd hon 3%.
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Gidi han phat hién (MDL) va gici han dinh luvong (MQL)
Bdng 3.10. Két qua tham dinh MDL, MOL ciia 3 carotenoid

Chit phan tich | MDL (mg/L) | MQL (mg/L) R

Lutein 0,002 0,006 8,59
Lycopen 0,003 0,010 4,11
B-caroten 0,006 0,019 4,17

Gia tri R ctia 3 carotenoid déu ndm trong khoang 4<R<10.
D6 Idp lai va do thu hoi
Phuong phap c¢6 do ldp lai v6i RSD nam trong khoang 0,3 -
2,4% (n = 6) nho hon 11%, hiéu suét thu hdi va RSD nim trong
gidi han cho phép déap ing yéu cau cia AOAC khi phan tich dong
thoi B-caroten, lutein va lycopen trén nén mau nudc cam.
3.1.3. Xdy dwng va tham dinh phwong phdp dinh lwong cdc
flavonoid trong nwdc cam
3.1.3.1. Khdo sat diéu kién toi wu ciia phwong phdp phén tich
Diéu kién phan tich ddng thoi naringin, hesperidin,
neohesperidin va quercetin trong nuéc cam bang HPLC cuy thé
nhu sau:
- Cot sdc ky: Cot XBridge® Water C18 (4,6mm x 150mm;
Sum).
- Pha dong: acid phosphoric 0,1% va ACN véi chuong trinh
gradient 2 ¢ Bang 2.1.
- Téc @6 dong 1,0 mL/phut.
- Thé tich tiém mAu: 10 pL.
- Detector PDA
- Budc song phét hién tai 284 nm ddi v6i naringin, hesperidin,

neohesperidin; tai 254 nm ddi vi quercetin.
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3.1.3.2. Xy dung quy trinh xit [y mau

Lay 5,00 mL méu nu6c cam di ddng nhit vao binh dinh mirc
25 mL, thém dung mdi chiét methanol dén vach, lic ngang trong
10 phut. Ly tim mau va loc qua mang loc 0,22 pm rdi bom vao
hé théng sic ky HPLC. Thuc hién chiét 1ap 2 lan.
3.1.3.3. Tham dinh phwong phdp

D¢ on dinh hé thong

Gia tri RSD theo thoi gian luu va theo dién tich pic cua ca 4
chit chat déu nho hon 2%, dap ung theo yéu cau cia AOAC.

Do dac hiéu

Trén séc ky dd ctia mau chuan xuét hién peak tai thoi diém
10,2 phit cua naringin, 10,7 phut cua hesperidin, 11,3 phut ctua
neohesperidin va 13,8 phut cia quercetin. Mau thém chuin cho
tin hiéu chit phan tich tai cing thoi gian lwu ciia mau chudn va
sai léch thoi gian luu khong qua 1%. Mau tring khong cho tin
hiéu ctia chat phan tich.

Gioi han phat hién (MDL) va gioi han dinh lwong (MQL)

Bdng 3.16. Két qud tham dinh MDL, MOL ciia 4 flavonoid

. MDL MQL
Chat phan tich R
(mg/L) (mg/L)
Naringin 0,12 0,40 8,07
Hesperidin 0,17 0,57 6,87
Neohesperidin 0,13 0,44 6,48
Quercetin 0,18 0,61 4,18

Céc gi tri ctia hé s R déu nam trong giéi han yéu cau 4 <
R <10 cua AOAC.
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DG Iap lai va dg thu hoi

Két qua cho thiy phuong phap co6 do lap lai nim trong
khoang gidi han cho phép vai RSD dat tir 1,35 - 2,48% (n = 6)
nho hon 11%, hiéu suat thu hdi va RSD nam trong gidi han cho
phép déap tng yéu cau cia AOAC.
3.2. Phan loai cdc sin pham nuéc cam dwa trén thanh phin
hoéa hoc
3.2.1. Phan tich théng ké

Két qua phan tich ham luong cic hop chét chinh cho thiy

ndng do cic chat nay bién thién dang ké theo giéng cam va ving
dia Iy trong, voi sy khac biét co y nghia thong ké.
3.2.2. Sw khdc bigt vé thanh phan héa hoc trong nwéc cam

Két qua ANOVA 1 chiéu co thiy da sb cac hop hoa hoc co
mdi lién hé chit ch& v6i ca hai tiéu chi phan loai (ngudn gdc va
gidng), trong d6 lutein, P-caroten, quercetin, hesperidin,
glucose/fructose) 1a cac ‘marker’ tiém ning. Cac bién it dic trung
theo gidng (sucrose, fumaric acid) van co gi4 tri cho phéan loai
theo dia phuong. Nhu viy, vdi cac thanh phan héa hoc trong
nuée cam Viét Nam kha niang phan loai theo ngudn gbc dia 1y c6
nhiéu d4u van tay manh hon so v&i phan loai theo gibng.
3.2.3. Phén logi bang mdy hoc dwa trén thanh phin héa hoc
3.2.3.1. Phdn logi cam theo giong

Két qua PCA cho thdy phuong phéap nay c6 kha ning phan
biét hidu qua cac gidng cam duya trén ddu van tay thanh phan héa
hoc, déng thoi 1am ndi bat nhiing chi thi sinh héa chu chdt dong

vai trd quyét dinh trong su khéc biét giita cac giéng
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Bdng 3.21. Két qud phdn loai theo giong cam.

SvVC DT RF MLP | XGBoost

Khong SMOTE | 0,64 0,588 | 0,765 [ 0,706 0,706

SMOTE 0,896 | 0,897 [ 0,897 | 0,931 0,897

Céc két qua phén loai thé hién trén Bang 3.21, d6 chinh xéac
téng thé cao nhung do thu hdi (recall) thap dbi vai 16p thidu sd.
Sau khi 4p dung SMOTE d3 giam thiéu mot phin han ché nay.
Su cai thién nhét quan vé hi€u nang ctia cac mo hinh SVC, DT,
RF va XGBoost tir khoang 0,6 - 0,7 1én gan 0,9 cho thdy SMOTE
khong chi 1am giam thién léch ma con 1am tron ranh gidi quyét
dinh, d3c biét ¢6 loi ddi véi cac mo hinh dua trén phéan hoach nhu
DT va RF.

Két qua dang chti y 1a md hinh MLP dat hiéu ning cao nhat
(0,931), phan anh kha ning hoc céc anh xa phi tuyén téng quat
vuot trdi so véi cac md hinh dya trén phan loai roi rac hodc kernel
¢ dinh.
3.2.3.2. Phdn logi cam theo nguon goc dia Iy

Két qua phén loai duoc thé hién trong bang 3.22.

Bdng 3.22. Két qua phdn loai cam theo nguon goc dia Iy

SvC DT RF MLP | XGBoost

Khong SMOTE | 0,823 | 0,529 | 0,882 | 0,765 0,647

SMOTE 1,0 0,906 1,0 0,875 0,969
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Céac md hinh cho thiy sy cai thién dang ké vé& do chinh xac
khi ap dung SMOTE. Trong truong hop chua ap dung SMOTE,
RF (0,882) va SVC (0,823) thé hién hiéu ning vuot trdi so voi
cac phuong phap may hoc khac. Sau khi ap dung SMOTE, tét ca
cac md hinh déu duogc cai thién 10 rét, trong d6 SVC va RF dat
d6 chinh xac tuyét ddi (1,0), con XGBoost dat 0,969.

Nhu vay, viéc phén loai gidng cam va x4c dinh ngudn gbc dia
ly ¢o thé duoc thuc hién hiéu qua dua trén thanh ph?m hoéa hoc
ctia nude cam khi két hop voi cac thuét toan may hoc.

3.3. Phén loai ngudn goc dia Iy cam dua trén dir li¢u phé UV
- Vis
3.3.1. Phé UV-Vis ciia nwéc cam va tien xie ly dir liéu pho

Ton tai sy khac biét trong cac phé UV-Vis thu duoc - lién
quan dén su khac nhau vé& ham luong cac hop chét hoat tinh sinh
hoc - gitta cic quin thé cam cung gidng nhung c6 ngudn gdc dia
Iy khac nhau, khong thé phan biét truc quan ngudn goc dia 1y chi
dua trén cac phd UV-Vis tho.

Do d6, mot bude tién xtr 1y dit liéu sir dung t6 hop SNV + SG
+ FD d3 duogc ap dung nham chuén hoa cudng do phd va ning
cao do tin ciy cua phan tich phd. Két qua hiéu chinh phd bing
cac k¥ thuét tién xir Iy nay da lam ndi bat dang “déu van tay” ctia
cac nhom cinnamoyl véi dinh dac trung tai ving khoang 330 nm.
3.3.2. Phén tich tham do div ligu bang PCA

Phan tich PCA cho thy dit liéu phd UV-Vis ctia cic miu cam
c¢6 xu huéng phan cum theo ngudn gbe dia 1y, tuy nhién murc do
phan tach con han ché khi sir dung phuong phap khong giam sat.

Két qua nay khing dinh sy cin thiét phai 4p dung cac mé hinh
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hoc giam sat dé khai thac hiéu qua hon thong tin tiém 4n trong
dir lidu phd.
3.3.3. Phén loai nguéon géc dia ly ciia cam bang cdc ky thudt
hoc giam sdt

Anh hiong ciia viée lwa chon dai buede séng dén kha nang
nhan dang cua cac mé hinh phdan logi

Dua trén céac gia tri chi s A so sanh giita dai UV hep (250 -
400 nm) va toan bo dai phd (250 - 1000 nm), ¢ thé nhan thiy
rﬁng viée st dung dit li¢u phé toan dai mang lai d6 chinh xac cao
hon trong nhan dang ngudn goc cam

So sanh hiéu nang giita cdc thudt toan phan logi co giam sat

Thuat toan LDA du kha niang dy doan va nhan dang ngudn
gbc dia Iy cua cam trong truong hop dit liéu c6 lugng miu han
ché, viéc tién xtr 1y dit liéu bang t6 hop SNV + SG + FD d3 nang
cao dang ké hiéu nang phan loai ctia hai mé hinh hoc may RF va
ANN. Miac du cac md hinh may hoc chi dat dd chinh xac trén
80% khi sir dung dai pho hep, cac gia tri nay van dap ing ngudng
ch?ip nhén trong phan loai. Cac mo hinh c6 A, E, P, R, S va F1
déu 16n hon 90% khi phan tich trén toan dai phd duoc xem 1a mé
hinh hiéu ning cao. So vé6i cac nghién ctru di cong b trudce day,
phuong phap trong nghién ctru nay cho thdy két qua phan loai
ngudn gdc cam tuong dwong hodc vuot tri, ddng thoi so hitu cac
wu diém nodi bat vé chi phi thap, tinh don gian va toc d¢ phén tich

nhanh khi két hgp quang phd UV-Vis véi hoc giam sat.
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3.4. Phan biét nuwée cam bing dir liéu Volt-Ampere
3.4.1. Dic trung dién héa (diu véin tay volt-ampe) ciia cdc méu
nuwoc cam

Thuét toan Standard Normal Variate (SNV) dugc st dung dé
chuan hoa dir liéu, sau d6 tin hiéu dugc ldy dao ham béc hai va
lam tron bang thuat toan Savitzky-Golay.
3.4.2. Nhdn dién va xdc thuc nwoc cam

Két qua dendrogram cho thdy, ngay ca khi 4p dung phuong
phap khong giam sat, van c6 thé phan biét duoc ba cum dit liéu
chinh, twong tng véi nudc cam ty nhién, nude cam thuong mai
va nudc cam pha tron
3.4.3. Ung dung hoc gidm sat trong phat hién pha trén nuwée cam

M6 hinh iPLS-LDA

Nhin chung, cic két qua trén chi ra ring gia dinh phan tach
tuyén tinh ciia LDA 1a han ché trong truong hop dir liéu c6 ranh
gi6i 16p md va phi tuyén, dac biét khi cac mau pha tron tao thanh
dai chuyén tiép vé thanh phan. Pay ciing 1 co s¢ quan trong dé
xem xét va wru tién cac mo hinh may hoc phi tuyén trong cic phan
tich tiép theo nhdm ning cao hiéu ning phat hién va phan loai
pha trdn nudc cam.

M6 hinh iPLS-RF

Két qua nay lam ndi bat tiém nang uu viét cua thuét toan RF,
iPLS-RF thé hién 1a mot giai phap manh mé va dang tin ciy cho
bai toan phat hién va phan loai pha tron nudc cam dya trén dit

lidu phé dién hoa.
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KET LUAN

Luén an da xay dung thanh cong cac quy trinh dinh lugng cac
nhom chat carotenoid, flavonoid va acid c6 mat trong nudc cam,
cac quy trinh dinh lugng da dugc ap dung thanh quy trinh thuong
quy tai co s¢ kiém nghiém. Pay ciing 1a cong trinh dau tién phan
biét, phan loai cam Viét Nam dya trén cac di liéu hoa hoc. Cac
két qua chinh luan an dat dugc nhu sau:

1. Dai phat trién phuong phap HPLC dinh luong dong thoi
5 acid hitu co, 3 carotenoid va 4 flavonoid trong nudc cam:

Nam acid htru co gém: acid oxalic, acid malic, acid ascorbic,
acid citric, acid fumaric dugc phan tich véi cac diéu kién HPLC:
pha dong gdm hon hop KH2PO4 ndng do 10mM va H3PO4 10%,
pH 2.,2; tde do dong 0,6ml/phut; cot sdc ky ReliantTM C18 Sum
(4,6 x 250mm); detector DAD. Phuong phap da dugc xac nhan
gia tri sit dung v6i RSD tir 1,3% - 3,5% va d6 thu hdi ciia nim
trong khoang 90% - 107%.

Ba carotenoid gom: lutein, lycopen va B-caroten dugc phan
tich véi cac diéu kién HPLC: pha dong gdbm hén hop dung moi
ACN: MeOH: H20: CH3COOC2HS5 = 70: 9,6: 0,4: 20 (v/v/v/V);
téc d6 dong 1,0 mL/phit; cot sic ky: XBridge® C18 (4,6 x 250
mm, 5 um); detector PDA. Phuong phap da dugc xac nhan gia
tri sir dung v&i RSD tir 0,3% - 2,4% va do thu hoi nam trong
khoéang 80 - 110%.

Bon flavonoid gdm: naringin, hesperidin, neohesperidin va
quercetin duoc phan tich v6i cac didu kién HPLC : pha dong gdm
acid phosphoric 0,1% va ACN su dung chuong trinh gradient,
téc do dong 1,0 mL/phit; cot sic ky: Waters Bridge C18 (4,6mm
x 150mm; Spum); detector PDA. Phuong phéap da duogc xac nhan
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gia tri sit dung v&i RSD tir 1,35% - 3,32% va d6 thu hdi ndm
trong khoang 80 -110%.

2. baxay dung dugc phuong phép phan loai nudc cam theo
gidng va theo ngudn gbc dia 1y dya trén thanh phan hoa hoc két
hop may hoc. Ap dung céc quy trinh dinh lugng dugc phat trién
(acid, carotenoid, flavonoid) va quy trinh ndi b ciia Vién Kiém
nghiém an toan vé sinh thyc phim Qudc gia (dudng) dé dinh
lugng ham Iugng duong, acid hitu co, carotenoid va flavonoid
trong 82 mau nudc cam dai dién cho bbn giéng cam duoc thu
thap to muoi tinh ciia Viét Nam. Phan tich théng ké mo ta cho
thdy c6 su khac biét co y nghia vé ham luong cac chat giira cac
gidng va giita cac vung dia 1y, tuy nhién ham lugng sucrose va
acid fumaric su khac biét khong c6 ¥ nghia giita cac gidng. Dé
giam thiéu sy mét can bang dit liéu, bo dit liéu ham luong duoc
tién xtr Iy voi SMOOTE. Vi tiéu chi phan loai theo gidng, thuét
toan MLP cho kha nang phan loai dat 93,1%. Vi ti€u chi phan
loai theo vung dia li, cac thuat toan SVC va RF dat ¢ chinh xac
phan loai tuyét doi.

3.  Dixay dung duoc phuong phap xéac thuc ngudn goc dia
Iy ctia nude cam dya trén dit 1iéu phd UV - Vis két hop may hoc.
D3 xdy dung duoc bo dit liéu phd UV - Vis cho giéng cam Vinh
dugc thu thap tir ba ving trong tai mién Bac Viét Nam gdm Hoa
Binh, Quang Ninh va Tuyén Quang. B6 dit liéu phd duoc tién xir
Iy bang chuan hoa standard normal variate (SNV) két hop lam
tron Savitzky-Golay (SG). Khi str dung dai phd hep 250 nm - 400
nm, LDA cho kha ning phan loai 100%, khi sir dung toan phd
(250 - 1000 nm) ca 3 thuat toan LDA, RF, ANN cho kha nang
phan loai 91,3 - 95,6%. Khi bo dit liéu toan phd dugc tién xir ly
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bang SNV + SG két hop thém dao ham bac nhét, hiéu qua phan
loai tang 1én dang ké, ANN dat 100% trén ca tap huin luyén va
tap kiém tra.

4. Pa xay dung dugc phuong phap phan biét nudc cam tu
nhién véi nude cam hoa hoc dya trén dau van tay dién hoa két
hop méy hoc. 198 mau nude cam di dugc xdy dung bo ddu van
tay dién hoa. Cac dit liéu dién hoa duogc tién xtr Iy bang SVN két
hop v6i SG, sau d6 duoc giam chiéu bang iPLS. Thuit toan RF
cho kha nang phan loai nudc cam ty nhi€n bi pha tron dat 95%,
tuy nhién kha nang phéan niét han ché khi mirc d6 pha tron & mirc
ti 1€ ngang nhau ¢ 45 - 50% pha tron.

Céc két qua ciia luan an da gop phan vao viéc phat trién cac
phuong phap xac dinh ddng thoi cic chét trong nén mau thuc
pham. Két qua cua 03 quy trinh dinh lwong acid hitu co,
carotenoid va flavonoid trong nude cam déu da dugc xay dung
thanh quy trinh thuong quy tai Vién Kiém nghiém an toan vé sinh
thuc pham Quéc gia, trong d6 c6 02 phuong phap dugce cong
nhan phu hop tiéu chuan ISO 17025:2017. Day 1 nghién ctru dau
tién tai Viét Nam tng dung tri tu¢ nhan tao trong phan loai, phan
biét cac sin pham cam Viét Nam. Dic biét, v6i bo dit ligu dau
vao da dang, co thé phu hop voi nhiéu muc dich, nhiéu co s
kiém nghiém tuyén co s@, co thé sir dung nhiing thiét bi don gian
nhu UV ma hiu nhu co s¢ ndo ciing dugc trang bi. Cac két qua
nay c6 thé trién khai duoc trong thyc té va mang lai nhiing loi ich

thiét thuc cho nha san xuit va ngudi tidu dung.
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