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LỜI CAM ĐOAN 

 

Tôi xin cam đoan đây là công trình nghiên cứu của riêng tôi dưới sự hướng 

dẫn khoa học của PGS.TS. Tạ Thị Thảo và PGS.TS. Lê Thị Hồng Hảo. Các số liệu, 

kết quả trình bày trong luận án là trung thực và chưa từng được công bố trong bất kỳ 

công trình nào khác. 

   

Hà Nội, ngày    tháng   năm 2026 

Nghiên cứu sinh 

 

 

Nguyễn Đức Thanh 
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MỞ ĐẦU 

Gian lận thực phẩm là một vấn đề mang tính toàn cầu, ảnh hưởng trực tiếp đến 

quyền lợi người tiêu dùng, tính minh bạch của thị trường và hiệu quả quản lý chất 

lượng sản phẩm. Trong bối cảnh đó, nước ép trái cây được xếp vào nhóm thực phẩm 

có nguy cơ gian lận cao do mức tiêu thụ lớn, giá trị thương mại đáng kể và khả năng 

bị pha trộn, thay thế hoặc mô phỏng thành phần tương đối dễ dàng. Các hình thức 

gian lận thường gặp như: pha loãng bằng nước, bổ sung đường, acid, hương liệu tổng 

hợp hoặc pha trộn với các loại nước ép khác có giá thành thấp hơn nhưng đặc tính 

cảm quan tương tự [106, 132]. 

Về bản chất hóa học, nước cam tự nhiên là một hệ phức hợp chứa nhiều nhóm 

hợp chất, trong đó quan trọng nhất là các acid hữu cơ (acid citric, malic, ascorbic...), 

các flavonoid đặc trưng của họ Citrus (hesperidin, naringin...) và các carotenoid (β-

carotene, lutein...). Các hợp chất này không chỉ quyết định các đặc tính cảm quan 

nguyên bản như màu sắc, mùi vị mà còn phản ánh đặc trưng của giống cam, điều kiện 

khí hậu, thổ nhưỡng và kỹ thuật canh tác [58, 64]. Nhiều nghiên cứu đã chỉ ra rằng, 

thành phần hóa học của nước cam tự nhiên biến thiên rõ rệt theo giống và vùng địa 

lý; trong khi đó, nước cam nhân tạo hoặc nước cam pha trộn - dù được sản xuất thông 

qua các quy trình công nghiệp như hoàn nguyên từ nước cam cô đặc, bổ sung phụ gia 

nhằm tái tạo đặc tính cảm quan - vẫn không thể bảo toàn đầy đủ cấu trúc thành phần 

hóa học tự nhiên [40, 55]. Sự khác biệt có hệ thống này chính là cơ sở khoa học cốt 

lõi cho các nghiên cứu phát hiện gian lận và phân loại nước cam. 

Trước những hạn chế về yêu cầu công bố các thành phần đơn lẻ, xu hướng hiện 

đại trong kiểm nghiệm thực phẩm là kết hợp giữa các dữ liệu hóa học và học máy. 

Các kỹ thuật phân tích như HPLC, GC, GC-MS cho phép định lượng và định tính 

chính xác các hợp chất đặc trưng trong nước cam, tạo ra bộ dữ liệu hóa học có độ tin 

cậy cao [42]. Trên cơ sở đó, các phương pháp chemometrics và học máy đã được áp 

dụng để khai thác mối quan hệ đa biến giữa hàm lượng các chất hoặc tín hiệu đo trên 

thiết bị phân tích và thông tin nguồn gốc mẫu, phục vụ phân loại và xác thực nước 

cam [57, 91]. Song song với dữ liệu thành phần hóa học, các dữ liệu tín hiệu phân 
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tích tổng thể như phổ UV-Vis, phổ hồng ngoại gần (NIR), phổ khối và tín hiệu điện 

hóa ngày càng được sử dụng rộng rãi trong các nghiên cứu xác thực theo hướng không 

mục tiêu. Các nghiên cứu gần đây cho thấy dữ liệu phổ và dấu vân tay điện hóa kết 

hợp với chemometrics cho phép phát hiện nước cam bị pha trộn với độ chính xác cao, 

đồng thời phù hợp cho sàng lọc nhanh trong kiểm nghiệm thực tế [95, 112]. 

Tại Việt Nam, mặc dù cam là loại cây ăn quả quan trọng với nhiều giống và vùng 

trồng đặc hữu, các nghiên cứu về phát hiện gian lận và phân loại nước cam vẫn còn 

hạn chế và thiếu tính hệ thống. Cho đến nay chưa có công trình nào xây dựng đồng 

bộ cơ sở dữ liệu thành phần hóa học kết hợp dữ liệu tín hiệu phân tích của nước cam 

Việt Nam phục vụ cho mục tiêu phát hiện gian lận, phân loại giống và truy xuất nguồn 

gốc sản phẩm.  

Xuất phát từ thực tiễn đó, luận án “Nghiên cứu phân biệt và phân loại các sản 

phẩm nước cam trên cơ sở phân tích thành phần hóa học, tín hiệu đo kết hợp 

với máy học” hướng đến mục tiêu tổng quát là xây dựng được phương pháp phân 

biệt nước cam theo vùng địa lý, theo giống cam, nước cam tự nhiên với nước cam 

hóa học, với các mục tiêu cụ thể như sau:  

1. Phát triển phương pháp định lượng một số chất chính thuộc các nhóm chất 

flavonoid, carotenoid, acid hữu cơ trong các mẫu nước cam. 

2. Nghiên cứu xây dựng phương pháp phân loại nước cam theo giống cam và 

theo nguồn gốc địa lý dựa trên thành phần hóa học kết hợp máy học. 

3. Nghiên cứu xây dựng phương pháp xác thực nguồn gốc địa lý của nước cam  

dựa trên dữ liệu phổ UV kết hợp máy học. 

4. Nghiên cứu xây dựng phương pháp phân biệt nước cam tự nhiên với nước 

cam pha chế dựa trên dấu vân tay điện hóa kết hợp máy học. 
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Chương 1.  TỔNG QUAN 

1.1. Tổng quan về cam và các sản phẩm nước cam trên thị trường 

1.1.1. Các giống cam ở Việt Nam  

Cam là cây ăn quả lâu năm, cùng họ với bưởi, có quả nhỏ hơn quả bưởi, vỏ mỏng, 

khi chín thường có màu da cam hoặc xanh bóng, sinh trưởng rất tốt ở điều kiện khí 

hậu nhiệt đới hoặc cận nhiệt đới để cho quả ngọt. Cam là một cây lai được trồng từ 

xa xưa, có thể lai giống giữa loài bưởi (Citrus maxima) và quýt (Citrus reticulata) 

[19]. Đây là cây nhỏ, cao đến khoảng 10m, có cành gai và lá thường xanh dài khoảng 

4 - 10 cm, vị có thể biến đổi từ ngọt đến chua.  

 

Hình 1.1. Cây cam 

Việt Nam có thể được coi là một trong những trung tâm đa dạng cao với nhiều 

giống cam bản địa quý. Ở nước ta các giống cam chủ yếu được đặt tên theo vùng, 

miền trồng như cam Xã Đoài, cam Cao Phong, cam Vinh, cam Vân Du, cam Sông 

Con,… hoặc được gọi trên theo đặc điểm từng loại như cam Sành, cam Mật,… Tùy 

thuộc vào điều kiện địa lý, khí hậu của từng nơi để phát triển mỗi giống cam khác 

nhau. Một số giống cam được trồng phổ biến ở nước ta gồm [4, 8]: 

 Cam Xã Đoài 

Là giống cam có nguồn gốc ở vùng Nghi Lộc - Nghệ An, có lá màu xanh đậm, 

hình thái lá thuôn dài, cành có gai, lá đứng, eo lá rộng. Cam Xã Đoài thích ứng rộng, 

có 2 dạng quả: dạng có quả tròn và dạng có quả tròn dài. Dạng có quả tròn dài cho 
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năng suất cao hơn, trọng lượng quả trung bình 180 - 200g, hương vị thơm ngon nhưng 

có nhược điểm là nhiều hạt, xơ bã nhiều. 

 

Hình 1.2. Cam Xã Đoài 

 Cam Sành 

Cam Sành là một giống cây ăn quả thuộc chi cam chanh, có nguồn gốc từ Việt 

Nam. Cam Sành được gắn nhiều tên khoa học khác nhau như Citrus nobilis, Citrus 

reticulata, hay Citrus sinensis, trên thực tế nó là giống lai tự nhiên giữa C. reiculata 

và C. sinensis. Quả cam Sành rất dễ nhận ra nhờ lớp vỏ dày, sần sùi giống bề mặt 

mảnh sành, các múi thịt có màu cam, nhiều nước, hương vị chua ngọt. Chu kỳ khai 

thác 10 - 15 năm. Cam Sành nước ta hiện trồng chủ yếu ở khu vực Đồng bằng sông 

Cửu Long như: Vĩnh Long, Tiền Giang, Cần Thơ,… 

 

Hình 1.3. Cam Sành 
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 Cam Vinh 

Cam Vinh được trồng trên chất đất đỏ của vùng miền Tây Nghệ An, thuộc chi 

cam chanh, quả tròn đều, nhỏ, nhiều nước, ít hạt, màu xanh vàng đều, vỏ mỏng, 

thường bị nám, thơm có vị ngọt thanh, đậm đà. Màu vàng của cam Vinh là màu vàng 

tươi chanh pha với màu xanh, chứ không phải màu vàng da cam. Kể cả phần tép cam 

cũng vàng nhẹ không phải màu vàng cam. 

 

Hình 1.4. Cam Vinh 

 Cam Cao Phong 

Loại cam nổi tiếng ở thị trấn Cao Phong - Hòa Bình. Cam Cao Phong bao gồm 4 

giống: cam CS1 (cam lòng vàng), cam Xã Đoài lùn, cam Xã Đoài cao và cam Canh. 

Trong đó, giống cam Xã Đoài được di thực và trồng tại Cao Phong. Cam Cao Phong 

nổi tiếng bởi vị ngọt thanh, thơm đặc trưng, vỏ mỏng, màu vàng xanh. Cam Cao 

Phong bắt đầu thu hoạch vào giữ tháng 10. 

 

Hình 1.5. Cam Cao Phong 
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 Cam Soàn 

Cam Soàn là giống được trồng lâu đời ở một số tỉnh đồng bằng sông Cửu Long. 

Cam Soàn có đặc điểm là trái cam càng nhỏ thì vị càng ngọt thanh, có mùi thơm nhẹ. 

Tuy nhiên, dựa vào từng vùng đất và từng độ tuổi mà cho những cây cam Soàn có độ 

ngon ngọt khác nhau. 

 

Hình 1.6. Cam Soàn 

Bộ phận dùng quan trọng nhất của loài cam là quả cam. Nước cam có giá trị dinh 

dưỡng cao dùng để bồi bổ và làm mát cơ thể. Ngoài ra vỏ quả, hoa và lá cam đều có 

chứa lượng tinh dầu lớn nên để cất tinh dầu dùng để làm thơm, xua đuổi côn trùng… 

[5]. Cam được sử dụng nhiều do giá trị dinh dưỡng cao và nhiều hoạt tính sinh học 

quý [9]. Trong nước cam có thành phần acid ascorbic (vitamin C) tăng tổng hợp 

collagen giúp tránh các bệnh như: bệnh còi, gây rụng răng, chảy máu chân răng, chảy 

máu da và lở loét [2]. Vitamin C trong cam có tác dụng chống ung thư do nó có thể 

trung hòa các gốc tự và vô hiệu hóa các gốc tự do này trong cơ thể [2]. Carotenoid, 

đặc biệt là β-caroten có thể chuyển đổi thành vitamin A trong cơ thể. Vitamin A đóng 

vai trò quan trọng trong việc duy trì sức khỏe thị lực, đặc biệt là trong điều kiện ánh 

sáng yếu [37]. Hoạt chất flavonoid chính trong nước cam là hesperidin và naringin 

có tác dụng ảnh hưởng đến một số con đường trao đổi chất giúp cải thiện khả năng 

chống oxy hóa trong huyết thanh và hiệu quả chống viêm. Ngoài ra, nước cam cung 

cấp đủ chất dinh dưỡng, giúp no lâu làm duy trì cân nặng phù hợp [43]. 
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1.1.2. Thành phần hóa học có trong nước cam 

Thành phần hóa học của nước cam rất phong phú bao gồm: Các loại đường , acid 

hữu cơ, flavanoid và đặc biệt tất cả các loại trái cây họ cam quýt đều chứa nhiều chất 

chống oxy hóa carotenoid, đây cũng là nguyên nhân tạo ra màu cam, đỏ và vàng 

phong phú của chúng [16, 59, 60]. Ngoài ra còn có các nguyên tố vi lượng như sắt, 

phốt pho, kẽm ...   

1.1.2.1. Một số acid hữu cơ chính trong nước cam  

Nước cam chứa nhiều acid hữu cơ tuy nhiên chỉ có 5 acid hữu cơ là acid oxalic, 

acid ascorbic, acid malic, acid citric, acid fumaric đóng vai trò quan trọng nhất vì 

chúng đem lại nhiều lợi ích đến sức khỏe con người [108]. Một số acid hữu cơ chính 

trong nước cam được trình bày trong Bảng 1.1. 

Bảng 1.1. Một số acid chính trong nước cam 

Acid Công thức cấu tạo Lý tính Tác dụng sinh học 

Ascorbic 

C6H8O6 
 

Tinh thể không màu 

hay bột kết tinh trắng 

hoặc gần như trắng. 

tnóng chảy: 190oC 

- Tổng hợp collagen, 

norepinephrin [96, 62] 

- Hoạt hóa hormon [62] 

- Đóng vai trò như một 

chất chống oxy- hóa khử 

[46] 

Citric 

C6H8O 7 
 

Bột kết tinh trắng 

hoặc tinh thể không 

màu 

tnóng chảy: 153oC 

- Giảm quá trình viêm 

[123] 

- Chống oxy hóa [17] 

Malic 

C4H6O5 
 

Bột màu trắng 

tnóng chảy: 130oC 

Tăng tổng hợp 

glycosaminoglycans và 

làm dày da [106] 
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Acid Công thức cấu tạo Lý tính Tác dụng sinh học 

Fumaric 

C4H4O4 
 

Chất rắn kết tinh 

không màu 

tnóng chảy: 287oC 

- Chống bệnh vẩy nến 

[19] 

- Giảm quá trình viêm 

bạch cầu ái toan [48] 

Oxalic 

C2H2O4 
 

Chất rắn kết tinh 

không màu 

tnóng chảy: 101oC 

Điều trị các tổn thương 

không sâu của ngà răng 

[142] 

Các công bố đã khẳng định trong nước cam tự nhiên có chứa các acid hữu cơ với  

ba acid chính: acid citric, acid malic và acid ascorbic (vitamin C) [75, 108]. Bên cạnh 

đó, nước cam cũng chứa các acid thứ cấp ở dạng vết như acid oxalic, fumaric và 

succinic [75]. Trong đó, acid citric đóng vai trò là thành phần chủ đạo, quyết định 

trực tiếp đến độ chua và tính tươi mát đặc trưng của nước cam. Hàm lượng của các 

acid này có sự biến thiên nhất định phụ thuộc vào giống và điều kiện thổ nhưỡng. 

Acid citric chiếm ưu thế tuyệt đối với khoảng hàm lượng thường dao động từ 6,05 

g/L đến 73,93 g/L đối với các dòng cam quýt nói chung, trong đó trung bình đạt 

khoảng 13,28 g/L đối với các giống cam ngọt [75, 108]. Đứng thứ hai là acid malic, 

góp phần tạo nên vị chua dịu và hương vị trái cây, với hàm lượng phân bố trong 

khoảng từ 1,27 g/L đến 12,15 g/L [75]. Mặc dù chiếm tỷ lệ nhỏ hơn, acid ascorbic lại 

có tác dụng chống oxy hóa mạnh, mức nồng độ từ 0,215 g/L đến 0,718 g/L [108]. Sự 

ổn định tương đối về tỷ lệ và khoảng phân bố nồng độ của các acid hữu cơ chủ đạo 

này được xem như một "dấu vân tay" hóa học quan trọng, cung cấp cơ sở dữ liệu tin 

cậy phục vụ công tác xác thực giống và phát hiện gian lận pha trộn trong nước cam 

thương mại [137]. 

1.1.2.2. Một số carotenoid chính trong nước cam  

Cho đến nay, các carotenoid được biết đến như là một nhóm chất có vai trò trong 

việc phòng tránh một số bệnh như thoái hóa điểm vàng, viêm họng, đục thủy tinh thể, 

ung thư cổ tử cung, nhiễm khuẩn, các bệnh về tim mạch, ung thư phổi, viêm phổi, 
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ung thư thanh quản, viêm khớp, ung thư tuyến tiền liệt, ung thư da, AIDS [101, 140]... 

Một số carotenoid chính trong nước cam được trình bày trong Bảng 1.2. 

Bảng 1.2. Một số carotenoid chính trong nước cam 

Chất Công thức cấu tạo Lý tính Tác dụng sinh học 

Lutein 

C40H56O2 

 

Bột vô định hình 

hoặc tinh thể 

màu đỏ cam 

tnóng chảy: 1900C 

- Ngăn ngừa ung thư 

da, thoái hóa điểm 

vàng [1] 

- Hạn chế sự suy 

giảm khả năng miễn 

dịch [35] 

Lycopen 

C40H56 

 

 

Bột hoặc tinh thể 

hình kim màu đỏ 

tnóng chảy: 167 - 

1680C 

- Kìm hãm sự phát 

triển của một số căn 

bệnh ung thư và nhồi 

máu cơ tim [6, 33] 

- Có tác dụng như 

một chất chống oxy 

hóa [33] 

β-caroten 

C40H56 

 

Bột màu đỏ tía 

tnóng chảy: 180 - 

1820C 

- Phòng tránh được 

tình trạng thiếu 

vitamin A [7] 

- Chống oxy hóa và 

tăng cường miễn 

dịch [3, 93] 

- Phòng tránh được 

các vấn đề về trí nhớ 

như Alzheimer và 

các bệnh mất trí nhớ 

khác [47]. 
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Các nghiên cứu đã chỉ ra rằng, hệ carotenoid trong nước cam là một hỗn hợp 

phức tạp, trong đó nổi bật lên vai trò cốt lõi của các hợp chất chủ yếu bao gồm β-

caroten, lutein và lycopen [82]. Sự hiện diện và tỷ lệ phân bố của các hợp chất này 

không chỉ quyết định dải màu sắc đa dạng từ vàng tươi, cam đến đỏ rực của sản phẩm, 

mà còn mang lại giá trị sinh học cao. Hàm lượng của các chất này có sự phân hóa sâu 

sắc và mang tính đặc thù sinh học rất cao. Đối với các giống cam ngọt truyền thống 

(Citrus sinensis), lutein và β-carotene là những thành phần nền tảng. Lutein thường 

duy trì ở khoảng nồng độ đáng kể, dao động từ 0,1 đến 0,3 mg/L [36, 50], đóng góp 

quan trọng vào sắc vàng tươi của nước ép. Trong khi đó, β-carotene chỉ chiếm một tỷ 

lệ khiêm tốn, tồn tại ở mức nồng độ dạng vết, thường nằm trong khoảng từ 0,02 đến 

0,08 mg/L [50]. Ở các giống cam ngọt thông thường, lycopen hầu như không được 

phát hiện hoặc chỉ tồn tại ở mức vết [50]. Lycopen có thể chiếm tỷ lệ đáng kể trong 

các giống cam đột biến, điển hình là giống Cara Cara góp phần tạo nên màu đỏ cam 

đến đỏ ruby của thịt quả [50, 113].  

1.1.2.3. Một số flavonoid chính trong nước cam  

Các flavonoid là hợp chất chính và có nhiều trong vỏ quả hay nước quả của các 

loài Citrus [11]. Trong đó, hesperidin được xác định là flavonoid đặc trưng cho họ 

cam quýt. Ngoài ra một số flavonoid khác cũng được tìm thấy trong cam như 

naringin, narirutin, neohesperidin. Ở một số nghiên cứu khác, quercetin cũng được 

xác định là có mặt trong nước cam dưới dạng rutin mặc dù đây là flavonoid đặc trưng 

của loài bưởi [135]. Một số carotenoid chính trong nước cam được trình bày trong 

Bảng 1.3 
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Bảng 1.3. Một số flavonoid chính trong nước cam 

Chất Công thức cấu tạo Lý tính Tác dụng sinh học 

Hesperidin 

C28H34O15 

 

 

Tinh thể 

màu vàng 

tnóng chảy: 

2620C 

- Giảm phù nề sưng tấy [117] 

- Chống viêm [39] 

- Hạ huyết áp [66] 

- Bảo vệ dạ dày do rượu [34] 

Naringin 

C27H32O14 

 

tnóng chảy: 

1660C

  

- Tác dụng làm giảm mỡ máu,  

hạ huyết áp, bệnh tiểu đường, 

chống viêm [111] 

Neohesperidin 

C28H23O15 

 

tnóng chảy: 

156 - 

1580C 

- Chống viêm [12] 

Quercetin 

C15H10O7 

 

Tinh thể 

hoặc bột  

màu vàng 

tnóng chảy: 

3160C 

- Tác dụng kháng virus [148] 

- Tác dụng đối với béo phì và 

bệnh tiểu đường [110] 

Flavonoid trong nước cam tự nhiên chủ yếu tồn tại dưới dạng các glycosid của 

flavanon và flavonol. Trong đó, bốn hợp chất hesperidin, naringin, quercetin và 

neohesperidin được xem là cơ sở dữ liệu quan trọng nhất để xây dựng các mô hình 

xác thực nguồn gốc và kiểm soát gian lận thực phẩm [53, 111]. Hesperidin là 

flavonoid đặc trưng và chiếm hàm lượng cao nhất trong nước cam, thường dao động 

trong khoảng từ 200 đến 600 mg/L [53, 44]. Nồng độ hesperidin phụ thuộc chặt chẽ 



22 

 

 

vào kỹ thuật chiết tách và giống cam [44]. Trong các giống cam ngọt truyền thống 

naringin và neohesperidin chỉ tồn tại ở nồng độ dạng vết (< 5 mg/L) hoặc hoàn toàn 

vắng mặt [111]. Tuy nhiên, naringin lại là thành phần chủ đạo tạo vị đắng trong bưởi 

(C. paradisi), và neohesperidin chiếm ưu thế trong cam đắng (C. aurantium) [111, 

72]. Quercetin đại diện cho nhóm flavonol, dù chỉ hiện diện ở hàm lượng thấp (thường 

< 10 mg/L) nhưng lại mang giá trị cao trong việc đánh giá hoạt tính chống oxy hóa 

và độ tươi của sản phẩm [72]. Tỷ lệ tương quan giữa quercetin và nhóm flavonoid 

chính giúp làm giàu thêm bộ dữ liệu đa biến, tăng cường độ chính xác cho các thuật 

toán học máy trong việc phân biệt giữa nước cam tự nhiên và các sản phẩm hóa học. 

Việc sử dụng dữ liệu định lượng của bốn hợp chất này vào các mô hình máy học (như 

PCA, SVM hay ANN) cho phép thiết lập những "dấu vân tay" hóa học (chemical 

fingerprints), giúp phân loại các giống cam và truy xuất nguồn gốc địa lý của sản 

phẩm nước cam trên thị trường [53, 111]. 

1.1.2.4. Một số đường chính trong nước cam  

Đường là nhóm hợp chất chiếm tỷ lệ lớn nhất trong nước cam, đóng vai trò quyết 

định đến vị ngọt của sản phẩm, chủ yếu bao gồm các monosaccharid và disaccharid, 

trong đó ba đường chính là glucose, fructose và sucrose. Ngoài ra, có thể có một số 

oligosaccharide và polysaccharide với hàm lượng thấp [128]. Tổng hàm lượng đường 

trong nước cam thường dao động trong khoảng 80 - 120 g/L [121]. Một số đường 

chính trong nước cam được trình bày trong Bảng 1.4. 

Bảng 1.4. Một số đường chính trong nước cam 

Chất Công thức cấu tạo Lý tính Tác dụng sinh học 

Glucose 

C6H12O6 

CH2OH-(CHOH)4-

CHO 

Tinh thể 

không màu; 

tnóng chảy: 146 

-150 °C  

- Nguồn năng lượng chính 

của tế bào; tham gia chu 

trình Krebs [67] 

- Duy trì chuyển hóa năng 

lượng trong cơ thể [68]. 
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Chất Công thức cấu tạo Lý tính Tác dụng sinh học 

Fructose 

C6H12O6 

CH2OH-CO-

(CHOH)3-CH2OH 

Tinh thể 

không màu; 

tnóng chảy: 103-

105 °C 

- Tham gia chuyển hóa 

carbohydrat tại gan [98]. 

- Tiêu thụ cao liên quan 

đến rối loạn chuyển hóa, 

kháng insulin và bệnh gan 

nhiễm mỡ [138]. 

Sucrose 

C12H22O11 

 

Tinh thể 

trắng; tnóng 

chảy: 185 - 

189 °C  

- Bị thủy phân thành 

glucose và fructose [67].  

- Tiêu thụ quá mức liên 

quan đến béo phì, đái tháo 

đường và sâu răng [122, 

138]. 

Trong nước cam, sucrose thường chiếm ưu thế, trong khi fructose và glucose có  

hàm lượng thấp hơn; tuy nhiên, nồng độ của ba đường này biến thiên đáng kể tùy 

theo giống, điều kiện canh tác và độ chín của quả [83, 103]. Các nghiên cứu chỉ ra 

rằng  hàm lượng sucrose thường nằm trong khoảng 30 - 60 g/L, còn fructose và 

glucose lần lượt dao động khoảng 15 - 30 g/L và 15 - 25 g/L, với tổng chất rắn hòa 

tan (°Brix) thường ở mức 10 - 14° [83, 103]. Sự gia tăng bất thường của sucrose có 

thể liên quan đến việc bổ sung đường mía, hoặc sự sai lệch đáng kể của tỷ lệ 

fructose/glucose có thể phản ánh việc sử dụng siro ngô giàu fructose [111]. 

1.1.3. Các sản phẩm nước cam  

Hiện nay, trên thị trường hầu như không có tiêu chuẩn về việc ghi nhãn các sản 

phẩm nước cam. Nước cam thương mại thường được phân thành hai nhóm chính là 

nước cam ép trực tiếp (Not From Concentrate - NFC) và nước cam hoàn nguyên từ 

dịch cô đặc (From Concentrate - FC), khác nhau chủ yếu ở quy trình chế biến và mức 

độ xử lý nguyên liệu. NFC là loại nước cam được ép trực tiếp từ quả tươi và có thể 

trải qua một số bước xử lý cơ học như lọc thô, loại bỏ bã hoặc đồng hóa nhằm ổn 

định cấu trúc sản phẩm. Do nước cam có thể chứa vi sinh vật từ nguyên liệu và trong 
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quá trình chế biến, sản phẩm thường được áp dụng các biện pháp xử lý thích hợp như 

thanh trùng hoặc các công nghệ hiện đại như xử lý áp suất cao (High Pressure 

Processing - HPP) nhằm tiêu diệt hoặc làm giảm số lượng vi sinh vật gây bệnh xuống 

mức an toàn theo quy định. Sau khi xử lý, sản phẩm được bảo quản trong điều kiện 

thích hợp, thường là bảo quản lạnh, để duy trì chất lượng và kéo dài thời gian sử dụng 

[45, 54, 78]. Các phương pháp xử lý khác nhau có thể ảnh hưởng đáng kể đến thành 

phần hóa học và đặc tính cảm quan của nước cam. Các quá trình xử lý nhiệt như thanh 

trùng hoặc tiệt trùng thường được thực hiện ở nhiệt độ cao, có thể gây biến đổi hoặc 

làm suy giảm các hợp chất bay hơi nhạy nhiệt, những thành phần quan trọng tạo nên 

hương thơm đặc trưng của nước cam, từ đó làm giảm mức độ tự nhiên của hương vị 

sản phẩm. Ngược lại, công nghệ xử lý áp suất cao HPP được thực hiện ở nhiệt độ 

thấp hơn nên hạn chế sự biến đổi của các hợp chất tạo hương và các thành phần dinh 

dưỡng. Sự khác biệt này được nhận diện bằng dữ liệu các chất 

chuyển hóa dựa trên các kỹ thuật phân tích kết hợp các thuật toán thay vì chỉ sử dụng 

các thông số hóa học truyền thống như đánh giá cảm quan, pH, chất khô hoà tan tổng 

số (oBrix)... [32, 78, 81]. FC là loại nước cam được ép từ cam tươi, cô đặc, sau đó 

hoàn nguyên trước khi đóng gói. Quá trình cô đặc - hoàn nguyên và xử lý nhiệt kèm 

theo có thể làm thay đổi nhiều chất nhạy cảm nhiệt, đặc biệt là các chất bay hơi. Vì 

vậy, cần thiết phải xây dựng được các phương pháp phân biệt NFC và FC phục vụ 

cho nghiên cứu và giám sát thị trường. Phương pháp phân tích không mục tiêu các 

chất chuyển hóa đã xác định được các marker tiềm năng  giúp phân biệt NFC và FC 

[84]. NIR kết hợp các thuật toán học máy được sử dụng để xác thực các mẫu nước 

cam và phát hiện sự hiện diện của các chất pha trộn, phù hợp cho sàng lọc hiện trường 

[102]. Việc phân biệt các phương pháp xử lý mẫu nước cam (nhiệt độ cao và không 

dùng nhiệt) bằng dấu vân tay các chất bay hơi cũng đã được chứng minh hiệu quả 

bằng GC-MS kết hợp phân tích đa biến, kết quả cho thấy có sự thay đổi đáng kế ở 

các nhóm terpenoid, ester, aldehyd… [131, 132]. 
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Hình 1.7. Các sản phẩm nước cam tự nhiên 

Trên thị trường, không phải tất cả các sản phẩm mang tên đồ uống từ cam đều là 

nước ép cam nguyên chất; nhiều sản phẩm được pha chế từ nước, đường, acid hữu 

cơ, hương liệu, chất điều chỉnh độ đục, vitamin và đôi khi bổ sung dịch quả khác. Các 

sản phẩm này thường được xếp vào nhóm đồ uống hương cam hoặc đồ uống pha chế 

từ nước cam, trong đó hàm lượng nước cam tự nhiên có thể khác nhau tùy theo công 

thức sản phẩm. Do thành phần phức tạp và có thể được điều chỉnh để đạt các chỉ tiêu 

cảm quan hoặc hóa lý tương tự nước cam tự nhiên, nhóm sản phẩm này tiềm ẩn nguy 

cơ gian lận như mạo danh nước cam 100% hoặc pha trộn nhưng không ghi nhãn đầy 

đủ. Vì vậy, việc xác thực nguồn gốc và thành phần của các sản phẩm này cần dựa trên 

các phương pháp phân tích tiên tiến, bao gồm phân tích đa biến và các phương pháp 

phân tích không mục tiêu, thay vì chỉ dựa vào các chỉ tiêu hóa học truyền thống [66]. 

Các nghiên cứu gần đây cho thấy mặc dù các đồ uống từ cam có thể được điều chỉnh 

để đạt các chỉ tiêu hóa lý cơ bản tương tự nước cam tự nhiên (pH, hàm lượng chất 

khô hoà tan tổng số, chất lượng cảm quan về màu sắc, mùi, vị, và trạng thái)  nhưng 

thành phần các hợp chất bay hơi của chúng vẫn có sự khác biệt đáng kể. Khi kết hợp 

phân tích đa biến với các thành phần bay hơi, có sự phân cụm rõ ràng giữa các sản 

phẩm đồ uống từ cam và nước cam hoàn toàn tự nhiên dù khi sử dụng các dữ liệu 

phân tích truyền thống không có sự khác biệt rõ ràng. Kết quả này cho thấy các phân 

tích thành phần hóa học đơn lẻ không đủ độ nhạy để phân biệt nhóm sản phẩm nước 

cam nhân tạo với nước cam tự nhiên [24]. Phổ Raman kết hợp phân tích đa biến cũng 
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cho khả năng phát hiện và định lượng pha trộn nước ép khác trong nền sản phẩm cam, 

kể cả khi có sự hiện diện của hương liệu bổ sung. Điều này cho thấy các phương pháp 

phổ có ưu thế rõ rệt trong việc phát hiện pha trộn ở các hệ sản phẩm có công thức 

phức tạp [144]. Phương pháp phổ hồng ngoại gần (NIR) có thể phát hiện việc bổ sung 

các chất cũng như phát hiện bất thường trong các sản phẩm đồ uống cam trên thị 

trường [41].  

 

 Hình 1.8. Các sản phẩm đồ uống từ cam  

Như vậy, các kiểu gian lận phổ biến của các sản phẩm nước cam bao gồm: pha 

loãng sau đó bổ sung đường và acid, bổ sung phụ phẩm nhằm tăng sản lượng, pha 

trộn dịch quả khác, công bố sai loại sản phẩm (NFC/FC) hoặc sai nguồn gốc. Các 

nghiên cứu gần đây cũng đã sử dụng H-NMR cùng học máy để định lượng nhiều cấu 

tử và phân loại nguồn gốc của nước cam [71]. Sự khác biệt giống cũng tạo ra sai khác 

đáng kể về hàm lượng flavonoid và hợp chất bay hơi, do đó khi đánh giá nguồn gốc 

địa lý hay sự pha trộn cần phải kiểm soát hoặc mô hình hóa đồng thời yếu tố giống 

để tránh nhầm lẫn tín hiệu tự nhiên với tín hiệu gian lận [100]. 

Về công nghệ chế biến, các công nghệ không dùng nhiệt có xu hướng giữ đặc 

tính cam tươi tốt hơn so với dùng nhiệt, nhưng có các khác biệt đủ để tạo dấu vân tay 

phân biệt giữa các loại [45, 54, 78].  
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1.2. Các phương pháp xác định thành phần hóa học chính của nước cam 

1.2.1. Một số nghiên cứu định lượng các acid hữu cơ trong nước cam  

Hasim Kelebek và cộng sự đã định lượng 3 acid hữu cơ trong nước cam gồm: 

acid ascorbic, acid malic, acid citric bằng phương pháp HPLC. Cột sắc ký được sử 

dụng là Aminex HPX-97 (300 x 7,8mm), pha động là 0,045N H2SO4 với 6% ACN. 

Tốc độ dòng là 0,3ml/phút, detector UV-Vis ở bước sóng 210nm. Mẫu nước cam 

được ly tâm với tốc độ 4000 vòng/phút trong 20 phút, phần dịch trên được lọc qua 

màng lọc có kích thước lỗ lọc 0,45 μm và bảo quản ở -180C cho đến khi phân tích. 

Kết quả cho thấy acid citric là acid hữu cơ chiếm tỉ lệ lớn nhất trong tổng hàm lượng 

acid, xấp xỉ 12,66 g/L trong 14,21 g/L tổng acid (tương đương hơn 85%). Điều này 

khẳng định vai trò chủ đạo của acid citric trong đặc tính hóa học của nước cam [60]. 

Để bổ sung việc định lượng acid tartaric, Rodrigo Scherer và cộng sự sử dụng cột sắc 

kí RP- C18, pha động gồm 0,01ml/L dung dịch đệm KH2PO4, pH= 2,6 (điều chỉnh 

bằng acid o-phosphoric). Tốc độ dòng 0,5ml/phút, thể tích tiêm mẫu 20ml, detector 

DAD, bước sóng 210nm với acid tartaric, malic, citric, 250nm với acid ascorbic. Độ 

lệch chuẩn tương đối của phương pháp từ 0,4% đến 2,3% (n = 10), độ lặp lại từ 1,2% 

đến 5,0% (n = 18) đối với độ thu hồi, giới hạn phát hiện (MDL) nằm trong khoảng từ 

0,03 đến 3,31 ug/mL và định lượng (MQL) nằm trong khoảng từ 0,10 đến 11,03 

ug/mL, độ thu hồi nằm trong khoảng từ 82% đến 110%. Nghiên cứu này chứng minh 

phương pháp có độ chính xác cao và phù hợp cho phân tích định lượng acid hữu cơ 

trong nước cam [123]. Tương tự, Nour và cộng sự tiến hành định lượng các acid hữu 

cơ trong nước cam bằng sắc ký pha đảo với cột Hypersil Gold Aq, pha động chuẩn 

bị bằng cách hòa tan 6,8 g Kali dihydro phosphate thành 1L, pH = 2,8 (điều chỉnh 

bằng acid phosphoric). Tốc độ dòng 0,7ml/phút, detector DAD với bước sóng 254nm 

đối với acid ascorbic và 214nm với các acid hữu cơ khác. Phương pháp có RSD nằm 

trong khoảng từ 0,154 đến 3,18%, đặc biệt đối với acid citric, ascorbic, lactic và oxalic 

(RSD <2%). Nghiên cứu cũng khẳng định acid citric là thành phần chiếm ưu thế trong 

tất cả các mẫu khảo sát [108]. Để khẳng định vai trò quan trọng của acid citric trong 

kiểm soát chất lượng nước cam, Katie Weikle và cộng sự tiến hành định lượng acid 
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citric trong nước cam bằng HPLC: cột Kinetex XB-C18, pha động là dung dịch đệm 

100% 50 mM phosphate ở pH = 2,80. Tốc độ dòng 0,5 mL/phút, detector UV-Vis ở 

214nm. Phương pháp này cho phương trình tuyến tính là y= 0,5551x với R2= 0,99909, 

chứng minh độ tin cậy cao trong định lượng acid citric, một chỉ thị quan trọng trong 

kiểm soát chất lượng nước cam [76]. 

Các nghiên cứu đều cho thấy acid citric luôn là acid chiếm ưu thế, chiếm lượng 

lớn trong tổng lượng acid hữu cơ trong nước cam, bất kể phương pháp phân tích hay 

giống cam khảo sát, ở nhiều vùng địa lý khác nhau. Phương pháp HPLC được sử 

dụng phổ biến, và thuận lợi cho quá trình định lượng với pha động trong môi trường 

acid mạnh. Tuy nhiên, sự khác biệt về pha động, tốc độ dòng và cột sắc ký dẫn đến 

sự khác biệt về thời gian phân tích và độ nhạy của phương pháp. 

Các nghiên cứu chủ yếu xây dụng các quy trình định lượng nhóm acid hữu cơ, 

rất ít nghiên cứu kết hợp dữ liệu định lượng acid hữu cơ với các mô hình học máy để 

phục vụ phân loại giống, truy xuất nguồn gốc hoặc phát hiện pha trộn. Và đặc biệt 

các nghiên cứu đều trên các giống cam ở các nước khác, chưa có bất kỳ nghiên cứu 

nào trên các giống cam Việt nam. Trong bối cảnh đó, việc xây dựng một cơ sở dữ 

liệu định lượng acid hữu cơ trên bộ mẫu đa giống, đa vùng tại Việt Nam, đồng thời 

tích hợp với các nhóm hợp chất khác và các thuật toán học máy nhằm xây dựng bộ 

dữ liệu cho Cam Việt Nam cũng như phục vụ mục đích kiểm soát chất lượng, là một 

hướng nghiên cứu cần thiết và có ý nghĩa thực tiễn cao.  

1.2.2.  Một số nghiên cứu định lượng các carotenoid trong nước cam 

Pupin và cộng sự đã định lượng carotenoid trong nước cam bằng phương pháp 

HPLC pha đảo sử dụng cột C18 Vydac (4,6 × 250 mm; 5 µm). Pha động là hỗn hợp 

acetonitril:methanol:1,2-dichloroethan (60:35:5), tốc độ dòng 1,0 mL/phút, detector 

UV-Vis bước sóng 450 nm. Mẫu nước cam được chiết bằng ethyl acetat, cô quay và 

hòa tan lại trong pha động trước khi bơm mẫu. Kết quả cho thấy tổng hàm lượng 

carotenoid dao động từ 0,11 - 1,21 mg/L. Phương pháp có khoảng tuyến tính trong 

khoảng 0,03 - 0,4 mg/L, giới hạn phát hiện 0,01 - 0,02 mg/L nhưng độ thu hồi chỉ đạt 

khoảng 71 %, cho thấy ảnh hưởng đáng kể của quá trình chiết mẫu đến hiệu suất thu 
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hồi của phương pháp định lượng [14]. Gama và cộng sự đã phát triển phương pháp 

HPLC-DAD với cột C18 (4,6 × 250 mm; 5 µm) và hệ pha động gradient gồm 

acetonitril, methanol và ethyl acetat. Detector được đặt tại bước sóng 450 nm, tốc độ 

dòng 0,7 mL/phút. Mẫu nước cam được chiết bằng aceton, cô quay và hòa tan lại 

trong methanol trước khi phân tích. Kết quả cho thấy tổng hàm lượng carotenoid 

trong nước cam đạt khoảng 12 ± 6,7 mg/L. Phương pháp cho độ thu hồi đạt 91 - 99%, 

chứng minh độ tin cậy tốt hơn so với các phương pháp chiết đơn giản. Nghiên cứu 

chỉ ra rằng có sự khác biệt rõ ràng về hàm lượng carotenoid giữa các loại cam  [65]. 

Các nghiên cứu đều cho kết quả HPLC pha đảo với cột C18 phù hợp để định 

lượng carotenoid. Tuy nhiên, do carotenoid là các hợp chất nhạy với ánh sáng, nhiệt 

độ và oxy, quá trình xử lý mẫu (chiết, cô quay, bảo quản) có ảnh hưởng rất lớn đến 

kết quả định lượng. Do đó, việc tối ưu hóa điều kiện chiết và bảo quản mẫu là yếu tố 

quan trọng quyết định độ chính xác của phương pháp. Đặc biệt, chưa có nghiên cứu 

nào xây dựng cơ sở dữ liệu carotenoid với mẫu cam Việt Nam và tích hợp với học 

máy để phục vụ phân biệt và xác thực nước cam. 

1.2.3. Một số nghiên cứu định lượng các flavonoid trong nước cam 

Belajova và cộng sự đã định lượng flavonoid trong nước cam bằng HPLC-DAD 

với cột C6-phenyl (3 × 150 mm; 5 µm). Pha động gồm kênh A là acid phosphoric 

0,01 M/methanol (80:20, v/v) và kênh B là methanol, chạy gradient trong 55 phút, 

tốc độ dòng 0,8 mL/phút. Các mẫu được lọc qua giấy lọc rồi tiêm vào hệ thống. Kết 

quả cho thấy hesperidin có hàm lượng cao nhất (92,7 mg/L), trong khi naringin (7,0 

mg/L), neohesperidin (11,5 mg/L) và quercetin (23,0 mg/L) có hàm lượng thấp hơn 

đáng kể. Điều này khẳng định vai trò đặc trưng của hesperidin trong nước cam. Một 

số mẫu nước cam thương mại không phát hiện naringin và quercetin [22]. Silva và 

cộng sự đã chiết mẫu nước cam bằng ethyl acetat, cô quay chân không ở nhiệt độ 

40oC, hòa cắn bằng methanol, lọc qua màng lọc 0,22 µm, rồi bơm mẫu vào hệ HPLC-

DAD với cột C18 (4 × 55 mm; 3 µm). Pha động gồm methanol và acid acetic 1%, 

chạy gradient trong 50 phút với tốc độ dòng 0,3 mL/phút. Kết quả cho thấy hàm lượng 

hesperidin dao động từ 18,80 - 139,00 mg/100 g, cao hơn nhiều so với các flavonoid 
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khác. Phương pháp này cho độ nhạy cao với giới hạn phát hiện ở mức µg/100 g, phù 

hợp cho phân tích định lượng chính xác [130].  

Các nghiên cứu cho thấy HPLC-DAD phù hợp để định lượng flavonoid. Mẫu 

nước cam được chiết bằng kỹ thuật phù hợp cho độ nhạy tốt hơn so với định lượng 

trực tiếp. Các nghiên cứu đều thống nhất rằng hesperidin là flavonoid chiếm ưu thế, 

trong khi các flavonoid khác có hàm lượng thấp hơn đáng kể. Tại Việt Nam, chưa có 

nghiên cứu hệ thống nào xây dựng cơ sở dữ liệu flavonoid nước cam Việt Nam, cũng 

như chưa có nghiên cứu kết hợp bộ dữ liệu này với học máy để phục vụ truy xuất 

nguồn gốc và phát hiện gian lận. 

Tổng hợp các nghiên cứu đã công bố cho thấy HPLC là kỹ thuật hiệu quả trong 

phân tích định lượng các nhóm chất chính của nước cam như acid hữu cơ, carotenoid 

và flavonoid. Đối với nhóm acid hữu cơ, phần lớn các nghiên cứu cho thấy mẫu nước 

cam có thể được phân tích trực tiếp sau các bước xử lý đơn giản như ly tâm và lọc 

mà không cần chiết tách hay làm giàu mẫu, do các acid hữu cơ có hàm lượng tương 

đối cao và tan tốt trong nước. Đối với carotenoid và flavonoid, kỹ thuật chiết ảnh 

hưởng trực tiếp đến độ nhạy và hiệu suất thu hồi, do các hợp chất này có độ tan phức 

tạp, từ tan tốt trong nước đến rất ít tan trong nước và tồn tại ở hàm lượng thấp hơn, 

chịu ảnh hưởng mạnh bởi nền mẫu. Điều này cho thấy tùy theo đặc tính hóa học và 

nồng độ của từng nhóm hợp cần lựa chọn phương pháp phù hợp để xử lý mẫu. 

Các nghiên cứu cũng cho thấy hàm lượng các hợp chất hóa học trong nước cam 

có sự biến thiên đáng kể theo giống cam, vùng địa lý và mức độ tự nhiên của sản 

phẩm. Điều này cho thấy thành phần hóa học chịu ảnh hưởng mạnh của yếu tố di 

truyền, điều kiện khí hậu, ánh sáng và kỹ thuật canh tác. Ngoài ra, nhiều nghiên cứu 

về kiểm soát tính xác thực cho thấy thành phần hóa học của nước cam không chỉ phản 

ánh đặc điểm sinh hóa của từng giống và vùng trồng mà còn có tiềm năng lớn trong 

truy xuất nguồn gốc và phát hiện gian lận thực phẩm. 

Hiện chưa có nghiên cứu hệ thống nào xây dựng cơ sở dữ liệu tổng hợp về thành 

phần hóa học trên các giống cam Việt Nam nhằm phục vụ phân loại giống, truy xuất 
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nguồn gốc và phát hiện pha trộn. Đây là khoảng trống nghiên cứu quan trọng và cũng 

là cơ sở khoa học cho hướng tiếp cận của luận án này. 

1.3. Học máy trong phân biệt và phân loại cam 

1.3.1. Một số khái niệm về trí tuệ nhân tạo 

Trí tuệ nhân tạo (AI - Artificial intelligence): là một lĩnh vực khoa học máy tính 

rộng lớn tập trung vào việc tạo ra các tác nhân thông minh, có thể suy nghĩ, học hỏi 

và hành động tự chủ. Mục tiêu của AI là tạo ra các máy móc có thể mô phỏng các 

khả năng nhận thức của con người như học tập, lý luận, giải quyết vấn đề, nhận thức, 

lập kế hoạch, di chuyển và thao tác với môi trường xung quanh. 

Học máy (ML - Machine Learning): là một nhánh con của AI, tập trung vào việc 

cho phép máy móc học hỏi từ dữ liệu mà không cần được lập trình rõ ràng. Các thuật 

toán học máy có thể phân tích dữ liệu, nhận dạng mô hình và đưa ra dự đoán hoặc 

quyết định dựa trên những gì đã học được. 

Học sâu (DL - Deep Learning): là một nhánh con của học máy sử dụng các Biến 

thể của mạng nơ-ron nhân tạo (artificial neural networks) để học hỏi từ dữ liệu, cho 

phép mạng học hỏi các mô hình phức tạp từ dữ liệu và đưa ra dự đoán chính xác hơn 

so với các phương pháp học máy truyền thống. 

 

Hình 1.9. Mối quan hệ của trí tuệ nhân tạo, học máy và học sâu 

1.3.2. Các thuật toán học máy ứng dụng trong phân loại và xác thực nước cam 

1.3.2.1. Tiền xử lý dữ liệu phổ và dữ liệu phân tích 

Biến chuẩn hóa (SVN - Standard Normal Variate) có tác dụng loại bỏ ảnh hưởng 

của sự thay đổi cường độ tín hiệu tổng thể và các sai lệch do điều kiện đo, đặc biệt 
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phù hợp với dữ liệu phổ UV-Vis, NIR và IR [23]. SNV làm giảm các biến thiên không 

mong muốn, tăng khả năng so sánh giữa các mẫu và cải thiện độ ổn định của các mô 

hình phân loại. Tuy nhiên, SNV không xử lý được các nhiễu phi tuyến hoặc biến dạng 

nền phức tạp, do đó thường được kết hợp với các kỹ thuật lọc và biến đổi khác . 

Bộ lọc Savitzky-Golay kết hợp với biến đổi đạo hàm bậc nhất được sử dụng trong 

trường hợp dữ liệu phổ có nhiễu cao hoặc các đỉnh hấp thụ có sự chồng lấn. Phương 

pháp này cho phép làm mượt dữ liệu, làm nổi bật các đặc trưng phổ liên quan đến 

thành phần hóa học, qua đó nâng cao khả năng phân biệt của mô hình. Việc lựa chọn 

cửa sổ lọc và bậc đa thức cần được tối ưu nhằm tránh làm mất thông tin hóa học quan 

trọng [25]. 

1.3.2.2. Phương pháp học máy không giám sát 

Phân tích thành phần chính (PCA - Principal Component Analysis) được sử dụng 

để giảm chiều dữ liệu và khảo sát cấu trúc tổng thể của bộ dữ liệu [70]. Trong nghiên 

cứu nước cam, PCA đóng vai trò thăm dò ban đầu, giúp đánh giá mức độ phân tách 

tự nhiên của các mẫu theo giống hoặc nguồn gốc và phát hiện các điểm ngoại lai có 

thể ảnh hưởng đến độ tin cậy của mô hình. Tuy nhiên, PCA không trực tiếp tối ưu 

cho mục tiêu phân loại do không sử dụng thông tin nhãn. 

Phân tích cụm (Cluster Analysis - CA) và độ tương đồng cosin được sử dụng để 

đánh giá mức độ tương đồng giữa các mẫu khi chưa có thông tin nhãn. Các phương 

pháp này hỗ trợ kiểm tra giả thuyết về sự đồng nhất nội tại của các nhóm mẫu, song 

kết quả phụ thuộc mạnh vào thước đo khoảng cách và phương pháp liên kết, do đó 

chủ yếu mang tính hỗ trợ [77]. 

1.3.2.3. Các phương pháp phân loại tuyến tính 

Phân tích phân biệt tuyến tính (LDA - Linear Discriminant Analysis) là phương 

pháp phân loại có giám sát dựa trên giả thiết tuyến tính, nhằm tối đa hóa khoảng cách 

giữa các lớp trong khi tối thiểu hóa độ phân tán nội lớp. LDA có ưu điểm về khả năng 

diễn giải và ổn định khi số biến không quá lớn, nhưng hiệu năng có thể suy giảm đối 

với dữ liệu phi tuyến hoặc chồng lấn mạnh [51]. 
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1.3.2.4. Các phương pháp học máy phi tuyến  

Cây quyết định (DT - Decision Tree) là thuật toán sử dụng cấu trúc mô hình cây 

phân cấp dùng để phân loại các lớp của đối tượng với biến đầu vào là các giá trị đặc 

trưng của đối tượng đó. Cây quyết định sẽ tạo ra các điều kiện phù hợp để phân loại 

được các đối tượng trong tập train, và từ đó sau khi có được các quyết định sẽ sử dụng 

chúng để dự đoán các đối tượng trong tập test. Cây quyết định có thể được ứng dụng 

trong cả bài toán hồi quy và bài toán phân loại, phù hợp cho khảo sát ban đầu. Tuy 

nhiên, DT đơn lẻ dễ bị quá khớp khi dữ liệu phức tạp [25]. Cấu trúc của cây quyết 

định được biểu diễn như hình 1.10. 

 

Hình 1.10. Mô hình thuật toán cây quyết định 

Rừng ngẫu nhiên (RF - Random Forest) là thuật toán học máy có giám sát, được 

xây dựng dựa trên nhiều cây quyết định. Ý tưởng của thuật toán này là kết hợp nhiều 

cây quyết định độc lập làm cơ sở để đưa ra dự đoán thay vì chỉ sử dụng một cây quyết 

định. Mỗi cây quyết định trong rừng ngẫu nhiên được xây dựng dựa trên các thuộc 

tính ngẫu nhiên, các yếu tố khác nhau. Mỗi nút trung gian của mỗi cây quyết định có 

một tiêu chí phân loại khác nhau. Sự ngẫu nhiên này làm giảm hiện tượng quá khớp 

(overfitting) và làm giảm mức độ tương quan giữa các cây quyết định. Đối với bài 

toán phân loại, RF sử dụng phương pháp "bỏ phiếu" để xác định kết quả cuối cùng. 

Nhãn dự đoán của mô hình là nhãn được đa số các cây quyết định lựa chọn. Với bài 

Nút gốc 

Nút trung 

gian 1 

Nút trung 

gian 2 

Nút 

lá 1 

Nút 

lá 2 

Nút trung 

gian 3 

Nút trung 

gian 4 

Nút 

lá 3 

Nút 

lá 4 

Nút 

lá 5 

Nút 

lá 6 

: Cành 
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toán hồi quy, mô hình tính trung bình giá trị dự đoán từ tất cả các cây để đưa ra kết 

quả. Các tập dữ liệu con dùng để huấn luyện được chọn ngẫu nhiên bằng phương 

pháp bootstrap sampling (lấy mẫu có hoàn lại) từ tập dữ liệu tổng thể. RF xử lý tốt 

dữ liệu nhiều chiều, đồng thời cung cấp thông tin về tầm quan trọng của biến, hỗ trợ 

xác định các chỉ thị hóa học. Nhược điểm chính là khó diễn giải trực quan so với các 

mô hình tuyến tính [27]. 

XGBoost (Extreme Gradient Boosting) là một thư viện học máy được thiết kế 

đặc biệt để cải thiện hiệu suất và tốc độ của các mô hình dựa trên thuật toán gradient 

boosting. XGBoost xây dựng một tập hợp các cây quyết định một cách tuần tự. Trong 

bài toán hồi quy, mỗi cây quyết định mới được tạo ra nhằm giảm thiểu lỗi dự đoán từ 

các cây trước đó bằng cách dựa trên mức độ sai lệch của dự đoán, thể hiện bằng hàm 

lỗi. Ban đầu, mô hình sẽ huấn luyện cây quyết định đầu tiên để tính toán lỗi sai, sau 

đó tiếp tục đào tạo cây quyết định thứ hai sử dụng cùng dữ liệu đầu vào như cây đầu 

tiên nhưng khác đầu ra để tiếp tục tính toán lỗi sai của dự đoán so với lỗi sai của dự 

đoán trước đó. Quy trình này được lặp đi lặp lại cho đến khi lỗi sai của hai lần dự 

đoán không đổi hoặc số lượng cây đạt được giá trị điều chỉnh. XGBoost đặc biệt hiệu 

quả trong các bài toán dữ liệu phi tuyến và số biến lớn. Mô hình này thường cho hiệu 

năng phân loại cao, song yêu cầu tinh chỉnh tham số cẩn trọng và khả năng diễn giải 

trực tiếp còn hạn chế [30]. Trong nghiên cứu nước cam, XGBoost được sử dụng để 

phân loại giống và truy xuất nguồn gốc địa lý dựa trên dữ liệu thành phần hóa học và 

dữ liệu phổ có tính phi tuyến cao. Thuật toán này cho phép khai thác hiệu quả mối 

quan hệ phức tạp giữa các biến, đồng thời cung cấp thông tin về mức độ đóng góp 

của từng biến thông qua chỉ số tầm quan trọng đặc trưng. 

1.3.2.5.  Máy vectơ hỗ trợ (SVM - Support Vector Machine) 

SVM là phương pháp phân loại mạnh dựa trên việc tối ưu hóa biên phân cách 

giữa các lớp trong không gian đặc trưng. Với các hàm nhân phi tuyến, SVM xử lý 

hiệu quả dữ liệu phổ có tính chồng lấn cao. Nhược điểm của phương pháp là chi phí 

tính toán lớn khi số mẫu tăng và khó diễn giải ý nghĩa hóa học của mô hình [31]. Các 

cách phân chia dữ liệu trong không gian được biểu thị trên hình 1.11. 
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Hình 1.11. Mô hình thuật toán SVM 

1.3.2.6. Mạng nơ-ron lan truyền đa lớp (MLP/ANN - MultiLayer Perceptron) 

MLP cho phép mô hình hóa các mối quan hệ phi tuyến phức tạp giữa dữ liệu đầu 

vào và kết quả phân loại. Trong nghiên cứu nước cam, MLP thường đạt độ chính xác 

cao khi có đủ dữ liệu huấn luyện. Tuy nhiên, mô hình có nguy cơ quá khớp nếu không 

được kiểm soát chặt chẽ [25]. 

 

Hình 1.12. Mô hình thuật toán MLP 

Mô hình MLP được thể hiện trên hình 1.12, gồm một lớp đầu vào, một hoặc nhiều 

lớp ẩn và một lớp đầu ra. Dữ liệu đầu vào (các biến hóa học hoặc đặc trưng phổ sau 

tiền xử lý) được lan truyền theo một chiều qua các lớp ẩn thông qua các hàm kích 

hoạt phi tuyến, cho phép mô hình hóa các mối quan hệ phức tạp giữa thành phần hóa 

học và tiêu chí phân loại. Lớp đầu ra cung cấp xác suất hoặc nhãn phân loại tương 

ứng với giống hoặc nguồn gốc nước cam.  

1.3.2.7. Bình phương tối thiểu từng phần theo khoảng (iPLS - Interval Partial 

Least Squares) 

iPLS được sử dụng nhằm xác định các biến đóng góp mạnh nhất cho mô hình 

phân loại, đặc biệt hữu ích với dữ liệu phổ. Phương pháp này giúp giảm chiều dữ liệu, 

cải thiện hiệu năng và tăng khả năng diễn giải hóa học, song phụ thuộc vào cách chia 
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khoảng và tiêu chí lựa chọn [107]. iPLS lựa chọn biến dựa trên mô hình hồi quy bình 

phương tối thiểu từng phần, trong đó miền biến ban đầu (đặc biệt là dữ liệu phổ) được 

chia thành nhiều khoảng (intervals) liên tiếp. Với mỗi khoảng, một mô hình PLS riêng 

biệt được xây dựng và đánh giá hiệu năng dự đoán. Các khoảng biến thể hiện khả 

năng dự đoán tốt nhất sẽ được lựa chọn để xây dựng mô hình cuối cùng. Trong nghiên 

cứu nước cam, iPLS được sử dụng nhằm xác định các vùng phổ hoặc nhóm biến hóa 

học đóng góp quan trọng nhất cho việc phân biệt giống và truy xuất nguồn gốc địa 

lý, từ đó giảm chiều dữ liệu, tăng độ ổn định của mô hình học máy và nâng cao khả 

năng diễn giải ý nghĩa hóa học. 

1.3.2.8. Thuật toán cân bằng dữ liệu 

Một vấn đề thường gặp trong các bài toán phân loại đó là mất cân bằng dữ liệu, 

khi một lớp dữ liệu có số lượng mẫu lớn hơn rất nhiều so với các lớp dữ liệu. Điều 

này gây ra việc các mô hình phân loại sẽ có xu hướng thiên vị hơn cho lớp dữ liệu có 

nhiều mẫu hơn, khiến cho các mô hình trở nên không khách quan trong việc phân 

loại. Các hướng giải quyết phổ thông nhất thường sẽ cố làm cho dữ liệu ở các lớp trở 

nên đồng đều hơn, sử dụng các thuật toán cân bằng dữ liệu. 

Downsampling là kỹ thuật khiến cho các lớp dữ liệu có số mẫu đồng đều nhau 

bằng cách cắt giảm số mẫu ở các lớp có số mẫu lớn hơn một cách ngẫu nhiên. Mô 

hình hóa thuật toán downsampling dữ liệu được thể hiện trên hình 1.13. 

 

Hình 1.13. Mô hình thuật toán downsampling 

Việc cắt giảm dữ liệu ở các lớp có số mẫu lớn hơn khiến cho dữ liệu đồng đều 

hơn, nhưng đồng thời cũng có thể làm vô tình mất đi các mẫu quan trọng, nên việc 

sử dụng thuật toán downsampling thường được áp dụng khi toàn bộ tập dữ liệu có số 

mẫu khá lớn. 
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Upsampling tạo ra các điểm dữ liệu mới bằng các phương pháp nội suy dựa trên 

dữ liệu đã có. Một trong các thuật toán phổ biến nhất của kĩ thuật này là SMOTE - 

Synthetic Minority Over-sampling Technique. SMOTE tạo các mẫu lớp thiểu số mới 

bằng cách thực hiện các bước nhỏ từ một trong các mẫu lớp thiểu số đến một trong k 

hàng xóm gần nhất của nó trong không gian đặc trưng. Thuật toán tạo ra một mẫu 

mới bằng cách chọn ngẫu nhiên một trong k hàng xóm gần nhất và sau đó thêm một 

nhiễu loạn nhỏ vào vectơ đặc trưng giữa mẫu ban đầu và hàng xóm được chọn. Điều 

này tạo ra dữ liệu tổng hợp mới tương tự như các mẫu lớp thiểu số trong không gian 

đặc trưng nhưng không phải là bản sao chính xác của bất kỳ mẫu hiện có nào. Cách 

tạo ra dữ liệu mới được hiển thị ở hình 1.14. 

 

Hình 1.14. Mô hình thuật toán SMOTE 

1.3.3. Phương pháp đánh giá độ chính xác mô hình  

1.3.3.1 Các phép đo hồi quy 

- Giá trị RMSE: RMSE = √
∑ (yi-yî)

2n
i=1

n
        (1.1)                  

Trong đó:  y
i
: giá trị mẫu thứ 𝑖 thực thế 

y
î
: giá trị mẫu thứ i được dự đoán 

n: số mẫu 

RMSE tính toán trung bình sai khác của giá trị dự đoán và giá trị thực tế, tuy 

nhiên do đã khử được bậc hai nên sai số tính toán không bị phóng đại, điều đó giúp 

cho thuật toán RMSE đáng tin cậy hơn khi biểu thị sai số. 

- Hệ số xác định  R2: R2 = 1 - 
 ∑ (yî-y)

2n
i=1

∑ (yi-yi)
2n

i=1

      (1.2) 
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Trong đó: y: giá trị trung bình của biến mục tiêu 

Hệ số xác định R2 cho biết tỉ lệ phương sai của biến mục tiêu được giải thích bởi 

các biến độc lập trong mô hình hồi quy tuyến tính. Giá trị của hệ số xác định nằm 

trong khoảng từ 0 đến 1. Nếu giá trị của hệ số xác định càng gần 1, mô hình hồi quy 

giải thích càng nhiều sự biến thiên của biến mục tiêu.  

- Phần trăm sai số: %Error = |
yi-y

y
| .100%     (1.3) 

Giá trị phần trăm sai số thể hiện sai số tương đối giữa giá trị dự đoán và giá trị 

thực thế, không như RMSE giá trị phần trăm sai số được tính trên từng giá trị thay vì 

lấy trung bình cộng. Phần trăm sai số càng gần 0 thì sai số càng thấp chứng tỏ độ 

chính xác của mô hình càng cao. 

1.3.3.2 Các phép đo phân loại 

Độ chính xác: Độ chính xác=
Số mẫu đoán đúng

Tổng số mẫu dự đoán
     (1.4) 

Ma trận nhầm lẫn (confusion matrix): là một bảng dùng để đánh giá hiệu suất của 

mô hình phân loại, cho biết mức độ chính xác của các dự đoán. Bảng này so sánh 

giữa các dự đoán của mô hình và kết quả thực tế, giúp xác định số lần mô hình dự 

đoán đúng hay sai cho từng loại cụ thể. Trục hoành của ma trận đại diện cho các giá 

trị thực tế, trong khi trục tung của ma trận đại diện cho các giá trị dự đoán. Ví dụ về 

ma trận nhầm lẫn được biểu thị ở hình 1.15. 

 

Hình 1.15. Ma trận nhầm lẫn của phép phân loại ba lớp 
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Các giá trị nằm trên đường chéo chính của ma trận nhầm lẫn chính là số mẫu dự 

đoán đúng của các lớp phân loại, trong khi đó tất cả các giá trị nằm lệch khỏi đường 

chéo đều là số mẫu dự đoán sai. 

1.4. Một số nghiên cứu phân biệt, phân loại cam  

Nước cam có thành phần hóa học phức tạp, trong đó nhiều hợp chất cùng đóng 

góp vào tín hiệu phân tích. Đồng thời, sự biến thiên tự nhiên theo giống, theo vùng 

địa lý cũng như công nghệ chế biến tạo ra mức chồng lấn đáng kể giữa các mẫu, khiến 

việc phân biệt và xác thực bằng các chỉ tiêu hóa học đơn biến gặp nhiều hạn chế. Để 

đáp ứng nhu cầu phân biệt, phân loại các sản phẩm nước cam cần thực hiện bằng các 

phương pháp phân tích dữ liệu đa biến kết hợp học máy nhằm khai thác đồng thời 

thông tin từ nhiều biến đầu vào, từ đó nâng cao khả năng xác thực và truy xuất nguồn 

gốc các sản phẩm nước cam. Một số nghiên cứu về phân loại và xác thực nước cam 

được trình bày trong Bảng 1.4. 

Bảng 1.5. Một số nghiên cứu phân biệt và xác thực nước cam 

TT Mục tiêu 
Đối 

tượng 

Kỹ thuật 

phân tích 
Thuật toán Kết quả chính TLTK 

1 

Phân biệt 

NFC/FC 

Nước 

cam NFC 

và FC 

HS-

SPME-

GC-MS 

PCA, 

PLS-DA 

Các hợp chất bay 

hơi cho phép phân 

biệt NFC/FC. 

[134] 

2 

Phân biệt 

NFC/FC 

NFC/FC 

mô 

phỏng và 

thương 

mại 

UPLC-

QTOF-

MS 

PCA,  

OPLS-DA 

Phân tích các chất 

chuyển hóa  không 

mục tiêu cho phép 

phân loại NFC/FC. 

[135] 

3 

Biến đổi 

trong bảo 

quản 

Nước 

cam xử lý 

bằng áp 

suất cao 

GC-MS, 

LC-MS 

PLS Sau 21 ngày, hơn 

60% các chất 

chuyển hóa biến 

đổi 

[133] 
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TT Mục tiêu 
Đối 

tượng 

Kỹ thuật 

phân tích 
Thuật toán Kết quả chính TLTK 

4 

Phát hiện 

pha trộn 

quýt 

Nước 

cam và 

nước 

quýt 

HS-

SPME-

GC-MS 

PCA,  

LDA 

Các chất bay hơi 

cho phép phát hiện 

pha trộn nước quýt 

vào nước cam 

[151] 

5 

Phân biệt 

giống 

Nước 

cam tươi 

nhiều 

giống 

HPLC-

DAD 

GC-MS 

MANOVA, 

LDA 

Kết hợp các thành 

phần hóa học cho 

phép phân biệt 

giống cam. 

[145] 

6 

Truy xuất 

nguồn 

gốc 

Nước 

cam ở các 

vùng 

¹H-NMR PCA,  

PLS-DA 

NMR định lượng 

cho phép phân biệt 

nguồn gốc địa lý. 

[85] 

7 

Phát hiện 

nhanh sự 

pha trộn 

chất hóa 

học 

Mẫu 

nước cam 

thương 

mại 

NIR cầm 

tay 

SIMCA,  

PLS-DA 

NIR + SIMCA phù 

hợp cho sàng lọc 

xác thực nhanh 

hiện trường. 

[129] 

8 

Phát hiện 

pha trộn 

bưởi 

Nước 

cam và 

nước 

bưởi 

Raman 

cầm tay 

PLS-DA Raman kết hợp 

PLS-DA phát hiện 

được sự pha trộn 

nước bưởi vào 

nước cam. 

[143] 

9 

Xác thực 

nước cam 

Nước 

cam và 

nước 

bưởi 

Điện hóa PCA,  

PLS-DA 

Dấu vân tay điện 

hóa kết hợp PLS 

cho khả năng phát 

hiện sự pha trộn.   

[104] 
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TT Mục tiêu 
Đối 

tượng 

Kỹ thuật 

phân tích 
Thuật toán Kết quả chính TLTK 

10 

Phân biệt 

các loại 

nước ép 

họ Cam 

quýt 

Nước quả 

họ Citrus 

HS-GC-

MS-IMS 

LDA,  

SVM,  

kNN 

Các chất dễ bay hơi 

kết hợp thuật toán 

có thể phân biệt 

các loại nước họ 

Cam. 

[28] 

11 

Phân biệt 

nước hoa 

quả 

Nước 

cam, 

chanh, 

chanh 

leo, bưởi  

¹H-NMR, 

HPLC-

DAD 

PCA,  

PLS 

Kết hợp dữ liệu 

NMR và HPLC 

cho khả năng phân 

biệt các loại nước 

ép. 

[71] 

* Nhận xét phần tổng quan 

Thông qua tổng quan các công bố trong và ngoài nước cho thấy việc xác thực, 

phân loại và truy xuất nguồn gốc nước cam là một hướng nghiên cứu có ý nghĩa khoa 

học và là nhu cầu thực tế của thị trường nước hoa quả nói chung và nước cam nói riêng. 

Nhiều nghiên cứu đã khẳng định thành phần hóa học của nước cam, bao gồm đường, 

acid hữu cơ, flavonoid, carotenoid và các hợp chất bay hơi, chịu ảnh hưởng đồng thời 

của giống, nguồn gốc địa lý và điều kiện canh tác, từ đó có thể được khai thác như các 

dấu vân tay để phân biệt và truy xuất nguồn gốc. Xu hướng nghiên cứu chuyển mạnh 

từ việc sử dụng các thành phần hóa học đơn lẻ sang khai thác dữ liệu tổng thể đa biến 

hay các dấu vân tay hóa học, kết hợp với các phương pháp học máy. Các thuật toán 

học máy như PCA, LDA, SVM, RF, XGBoost ... đã được các nghiên cứu chỉ ra rằng 

có thể được sử dụng để phân loại nước cam theo loại sản phẩm, giống hoặc nguồn gốc 

địa lý. Tuy nhiên, các nghiên cứu này được thực hiện trên bộ mẫu thu thập tại các quốc 

gia với giống và điều kiện sinh thái khác biệt đáng kể so với Việt Nam.  

Cũng qua tổng quan tài liệu, nhận thấy có một số phương pháp phân tích đã 

được áp dụng để định lượng các các thành phần hóa học chính trong nước cam trong 

đó HPLC là kỹ thuật đang được sử dụng phổ biến nhất. Tuy nhiên, khi so sánh các 
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công bố trên thế giới, các điều kiện phân tích cũng như điều kiện xử lý mẫu khác nhau 

rõ rệt.  

Việt Nam có sự đa dạng đáng kể về giống cam và nhiều vùng trồng cam đặc sản 

với sự đa dạng về khí hậu, thổ nhưỡng cũng như kinh nghiệm trồng và chăm sóc. Cùng 

một giống cam nhưng được trồng ở những vùng khác nhau có thể cho chất lượng rất 

khác nhau. Tuy nhiên, hiện tại chưa có nghiên cứu nghiên cứu mang tính hệ thống về 

xây dựng và áp dụng phương pháp phân tích thành phần hóa học cho nước cam dựa 

trên bộ mẫu là các giống cam và vùng trồng cam tại Việt Nam. Nhiều nghiên cứu tập 

trung vào bài toán phát hiện gian lận hoặc phân biệt NFC/FC trong bối cảnh kiểm soát 

thương mại, trong khi chưa có báo cáo nào về việc xác lập cơ sở khoa học cho phân 

biệt giống và nguồn gốc phục vụ bảo hộ chỉ dẫn địa lý đối với cam Việt Nam. 

Xuất phát từ các khoảng trống nghiên cứu nêu trên, luận án lựa chọn hướng 

nghiên cứu xây dựng và áp dụng phương pháp phân tích thành phần hóa học, các tín 

hiệu đo kết hợp với học máy nhằm phân biệt giống, truy xuất nguồn gốc và phát hiện 

pha trộn nước cam Việt Nam. Hướng tiếp cận này không chỉ cho phép thu nhận bộ dữ 

liệu phân tích có độ tin cậy cao, phù hợp với điều kiện trong nước, mà còn tạo nền tảng 

để đánh giá một cách có hệ thống hiệu quả của các thuật toán học máy trong bối cảnh 

thực tiễn sản xuất và kiểm soát chất lượng tại Việt Nam. Kết quả nghiên cứu kỳ vọng 

góp phần bổ sung cơ sở khoa học cho công tác kiểm soát chất lượng, bảo vệ chỉ dẫn 

địa lý và phát triển bền vững các sản phẩm nước cam tại Việt Nam. 
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Chương 2.  THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất, dụng cụ và thiết bị 

2.1.1. Hóa chất 

- Các chất chuẩn acid gồm: ascorbic (47863), oxalic (41706), malic ( 94916), 

citric (46933), fumaric (1286708), độ tinh khiết >99% của Merck (Đức). Dung dịch 

chuẩn gốc từng acid nồng độ 20 g/L được pha bằng cách cân chính xác khoảng 200 

mg chất chuẩn (có tính đến độ tinh khiết) trên cân phân tích có độ chính xác 0,1 mg, 

hòa tan vào nước cất và định mức đến thể tích 10,00 mL bằng nước cất. Dung dịch 

hỗn hợp chuẩn trung gian có nồng độ 3000 mg/L được pha loãng từ dung dịch chuẩn 

gốc bằng nước cất. Các dung dịch hỗn hợp chuẩn làm việc nồng độ từ 5 đến 3000 

mg/L mỗi chất được pha loãng từ dung dịch hỗn hợp chuẩn trung gian bằng nước cất.  

- Các chất chuẩn carotenoid gồm: lutein (07168), lycopen (SMB00706), β-

caroten (22040), độ tinh khiết >96% của Sigma Aldrich (Mỹ). Dung dịch chuẩn gốc 

từng chất nồng độ 100 mg/L được pha bằng cách cân chính xác khoảng 1 mg chất 

chuẩn (có tính đến độ tinh khiết) trên cân phân tích có độ chính xác 0,1 mg, hòa tan 

và định mức đến thể tích 10,00 mL bằng dung môi dichloromethan. Các dung dịch 

hỗn hợp chuẩn làm việc được pha loãng từ dung dịch hỗn hợp chuẩn gốc bằng dung 

môi dichloromethan để thu được dãy các dung dịch chuẩn làm việc có nồng độ từ  

0,01 đến 50 mg/L. 

- Các chất chuẩn flavonoid gồm: naringin (71162), hesperidin (50162), 

neohesperidin (44247), quercetin (47959), độ tinh khiết >95% của Merck (Đức). 

Dung dịch chuẩn gốc từng chất nồng độ 1000 ppm được chuẩn bị bằng cách cân chính 

xác khoảng 25 mg chất chuẩn (có tính đến độ tinh khiết) trên cân phân tích có độ 

chính xác 0,1 mg, hòa tan và định mức đến thể tích 25,00 mL bằng methanol. Dung 

dịch hỗn hợp chuẩn trung gian có nồng độ 100 ppm được pha loãng từ dung dịch 

chuẩn gốc với dung môi methanol. Các dung dịch hỗn hợp chuẩn làm việc nồng độ 

từ 0,1 đến 100 ppm mỗi chất được pha loãng từ dung dịch hỗn hợp chuẩn trung gian 

bằng dung môi methanol.  
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- Các hóa chất, dung môi khác: muối kali dihidrophosphat, acid phosphoric đặc, 

ACN, n-hexan, ethyl acetate, dichloromethan, MeOH, EtOH, acid hydrochloric (HCl, 

37%), tất cả đều thuộc loại tinh khiết HPLC có nguồn gốc từ Merck (Đức).  

- Nước cất hai lần được chuẩn bị bằng hệ thống Milli-Q tại phòng thí nghiệm 

Viện kiểm nghiệm an toàn vệ sinh thực phẩm Quốc gia. 

2.1.2. Thiết bị và dụng cụ 

- Hệ thống sắc ký lỏng hiệu năng cao HPLC (Alliance - Waters e2695) trang bị 

detector 2998 PDA - Waters, Singapore. Cột và tiền cột tương ứng; thể tích tiêm mẫu 

10 μL. Thiết bị được đặt tại Viện kiểm nghiệm an toàn vệ sinh thực phẩm Quốc gia. 

- Hệ thống sắc ký lỏng hiệu năng cao HPLC (Shimadzu GC2014) trang bị 

detector UV, Nhật Bản. Cột sắc ký và tiền cột tương ứng, thể tích tiêm mẫu 10 μL. 

Thiết bị được đặt tại Học viện Y dược học cổ truyền Việt Nam. 

- Thiết Bị cực phổ 797 VA Computrace (Metrohm), Thụy Sĩ, với hệ điện cực: 

AE: Pt, WE: Au, RE: Ag/AgCl (KCl 3M). Thiết bị được đặt tại Viện Khoa học và 

công nghệ Quân sự. 

- Hệ thống đo hồng ngoại FTIR Cary 630 của hãng Agilent Technologies (Mỹ). 

Thiết bị được đặt tại Học viện Y dược học cổ truyền Việt Nam. 

- Hệ thống thiết bị UV-Vis UV 2400PC của hãng Shimadzu (Nhật Bản). Thiết bị 

được đặt tại Học viện Quân Y. 

- Hệ thống sắc ký lỏng khối phố phân giải cao LC-HR/MS Dionex Ultimate 

UHPLC kết hợp với khối phổ Q-Exactive Orbitrap MS được trang bị bơm tứ phân và 

bộ lấy mẫu tự động của hãng Thermo Scientific. Thiết bị được đặt tại Viện kiểm 

nghiệm an toàn vệ sinh thực phẩm Quốc gia. 

- Các dụng cụ cơ bản khác: cân, máy lắc, máy ly tâm, máy voltex, micropipet, 

máy siêu âm, bộ lọc hút chân không, máy đo pH.... 

2.1.3. Phần mềm xử lý số liệu 

- Các giá trị phân tích được xử lý bằng phần mềm tương ứng đi kèm thiết bị. 

- Các phép thống kê được xử lý bằng Microsoft Excel 
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-  Các mô hình học máy được xây dựng bằng phần mềm Visual Studio Code với 

ngôn ngữ Python phiên bản 3.12, sử dụng thư viện Tkinter để tạo cửa sổ giao diện. 

2.2. Đối tượng nghiên cứu 

Đối tượng nghiên cứu là nước ép quả cam tươi từ các loài cam trồng ở các vùng 

của Việt Nam và các mẫu nước cam thương mại đang được bán trên thị trường Hà 

Nội. 

Phương pháp lấy mẫu:  

- Với quả cam: Cam được lấy mẫu thuộc các giống ở các tỉnh khác nhau. Các 

mẫu được ghi đầy đủ thông tin về giống cam, địa điểm trồng cam, mỗi địa điểm được 

lấy ở nhiều vụ khác nhau. Các mẫu được thu thập từ tháng 11/2022 đến tháng 1/2025, 

theo TCVN 9994 : 2013. Mẫu được bảo quản ở nhiệt độ từ 2-8oC trong vòng 7 ngày. 

Các mẫu được mã hóa với tên mẫu, thời gian và địa điểm thu hái được trình bày trong 

phụ lục 3. Lấy mẫu phải đảm bảo như sau: 

Nguyên vẹn, lành lặn, không bị dập nát hoặc hư hỏng; 

Sạch, hầu như không có bất kỳ tạp chất lạ nào nhìn thấy bằng mắt thường; 

Hầu như không chứa côn trùng ảnh hưởng đến hình thức bên ngoài của sản phẩm; 

Không có bất kỳ mùi và/hoặc vị lạ nào; 

Hầu như không có vết thâm và/hoặc nhiều vết cắt đã lành. 

- Với mẫu nước cam thương mại: Thu thập các mẫu nước cam đóng chai, lọ, lon 

của các thương hiệu khác nhau đang được bày bán tại các siêu thị trên địa bàn Hà 

Nội, Việt Nam. Các mẫu được ghi đầy đủ thông tin về số lô, hạn dùng của sản phẩm. 

Các mẫu đưa vào thí nghiệm là các mẫu còn hạn sử dụng và được bảo quản theo đúng 

điều kiện của nhà sản xuất.  

Số lượng mẫu, thời gian lấy mẫu, xử lý mẫu và bảo quản mẫu được trình bày cụ 

thể ở từng nội dung tương ứng. 
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2.3. Phương pháp nghiên cứu 

2.3.1. Xây dựng và xác nhận giá trị sử dụng các quy trình định lượng thành 

phần hóa học chính trong nước cam bằng phương pháp HPLC 

2.3.1.1. Định lượng các acid hữu cơ  

a. Khảo sát điều kiện HPLC 

Tiến hành khảo sát điều kiện HPLC được tiến hành dự kiến như sau [76, 108, 

123]: 

- Khảo sát pha động: Pha động được lựa chọn là dung dịch KH2PO4 với nồng độ 

10mM, tiến hành khảo sát với dung dịch có pH khác nhau: 2; 2,2; 2.5; 3; 4 bằng cách 

dùng dung dịch acid H3PO4 10% để điều chỉnh đến các giá trị pH mong muốn. 

- Khảo sát tốc độ dòng: Tiến hành với 3 tốc độ dòng: 0,6 ml/phút, 0,7 ml/phút và 

0,8 ml/phút. 

- Khảo sát pha tĩnh: Tiến hành với 2 loại cột: Cột C18, cột C610H Supelcogel 

b. Phương pháp xử lý mẫu 

Mẫu nước cam ép từ quả cam tươi, tiến hành quy trình xử lý mẫu theo sơ đồ dưới 

đây: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2.1. Sơ đồ xử lý mẫu định lượng acid hữu cơ 

Lấy 10 - 15 mL nước cam tươi vào ống ly tâm 

Dịch mẫu 

Dịch lọc 

Mẫu phân tích 

Ly tâm 6000 vòng/phút x 5 phút 

Lọc qua màng lọc 0,22 µm 

Pha loãng với dung môi pha động 

tỷ lệ 1:9 (v/v) 
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2.3.1.2. Định lượng các carotenoid  

Về mặt hóa học, các hợp chất carotenoid đa số không tan trong nước do cấu trúc 

mạch carbon dài. Hơn nữa, hàm lượng các chất trong nước cam cũng không phải quá 

lớn, do vậy cần lựa chọn dung môi chiết và pha động có độ phân cực phù hợp để tăng 

hiệu suất thu hồi của phương pháp. Để tối ưu hóa phương pháp định lượng 3 

carotenoid gồm lutein, lycopen, β-caroten, tiến hành khảo sát các điều kiện sau: 

a. Khảo sát điều kiện HPLC 

- Khảo sát bước sóng phát hiện: Quét phổ UV-Vis của 3 carotenoid trong khoảng 

190 - 800 nm, chọn cực đại hấp thụ cho mỗi chất. 

- Khảo sát pha tĩnh: Tiến hành khảo sát với 4 loại cột khác nhau:  

+ (a) Symmetry ® C18 (3,0 x 150 mm, 3,6 µm); 

+ (B) SunFire® C18 (4,6 x 250 mm, 5 µm);  

+ (c) Symmetry® C18 (6,0 x 250 mm, 5 µm);  

+ (d) XBridge® C18 (4,6 x 250 mm, 5 µm). 

- Khảo sát pha động: Lựa chọn khảo sát thành phần pha động với chương trình 

đẳng dòng, các dung môi pha động gồm:  

+ MeOH;  

+ Hệ dung môi 1: ACN: MeOH: CH2Cl2 = 70: 27: 3 (v/v/v);  

+ Hệ dung môi 2: ACN: MeOH: H2O: CH3COOC2H5 = 70: 9,6: 0,4: 20 (v/v/v/v).  

- Khảo sát tốc độ dòng: Tiến hành với 3 tốc độ dòng 0,8 mL/phút; 1,0 mL/phút 

và 1,2 mL/phút.  

b. Phương pháp xử lý mẫu 

Mẫu nước cam ép từ quả cam tươi, tiến hành quy trình xử lý mẫu dự kiến theo sơ 

đồ dưới đây:  
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Hình 2.2. Dự kiến sơ đồ xử lý mẫu định lượng carotenoid 

Các thông số khảo sát cụ thể như sau:  

- Đo trực tiếp (không chiết); 

- Khảo sát dung môi chiết: dichloromethan, n-hexan, ethyl actet; 

- Khảo sát dung môi hòa cắn: MeOH hoặc dung môi pha động (ACN: MeOH: 

nước: ethyl acetat = 70: 9,6: 0,4: 20 (v/v/v/v)); 

- Khảo sát số lần chiết: 1 lần, 2 lần và 3 lần. 

2.3.1.3. Định lượng các flavonoid 

Về mặt hóa học, các hợp chất flavonoid có độ hòa tan tương đối phức tạp, có thể 

tan tốt nhưng cũng có những chất rất kém tan. Hơn nữa, hàm lượng các chất trong 

nước cam cũng không phải quá lớn, do vậy cần lựa chọn dung môi chiết và pha động 

có độ phân cực phù hợp để tăng hiệu suất thu hồi của phương pháp. Để tối ưu hóa 

phương pháp định lượng 4 flavonoid gồm naringin, hesperidin, neohesperidin; 

quercetin, tiến hành khảo sát các điều kiện sau: 

a. Khảo sát điều kiện HPLC 

- Khảo sát bước sóng phát hiện: quét phổ UV-Vis của 4 flavonoid trong khoảng 

200 - 800 nm, chọn cực đại hấp thụ cho mỗi chất. 

- Khảo sát pha tĩnh: Tiến hành khảo sát với 3 loại cột: 

+ Waters Bridge C18 (4,6 mm x 150 mm; 5 µm);  

Lấy 20 mL nước cam tươi vào ống ly tâm  

+ 15 mL dung môi chiết 

Dịch chiết 

Dịch cô quay 

Mẫu phân tích 

Cô quay chân không 

Định mức bằng 5 mL dung môi hòa 

cắn 

Lọc qua màng lọc 0,22 µm 

 µm 

Lắc ngang 10 phút  

Ly tâm 6000 vòng/phút x 5 phút 
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+ Cột Sunfire TM C18 (4,6 mm x 150 mm; 5 µm); 

+ Cột Symmetry ® C18 (4,6 mm x 150 mm; 5 µm). 

- Khảo sát pha động: hệ dung môi gồm Kênh A là acid phosphoric 0,1% và Kênh 

B là ACN với 3 chương trình đẳng dòng: (a) 100% B; (b) A/B = 70/30; (c) A/B = 

50/50 và với 2 chương trình gradient như Bảng 2.1 

Bảng 2.1. Chương trình gradient pha động định lượng flavonoid 

Chương trình Gradient 1 

Thời gian 

(phút) 

Tốc độ dòng 

(mL/phút) 
Kênh A (v : v) Kênh B (%, 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 

Chương trình Gradient 2 

Thời gian 

(phút) 

Tốc độ dòng 

(mL/phút) 
Kênh A(%, v : v) Kênh B (%, 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 

Thời gian 

(phút) 

Tốc độ dòng 

(mL/phút) 
Kênh A(%, v : v) Kênh B (%, v : v) 

22,00 1,00 0 100 

22,10 1,00 90 10 

26,00 1,00 90 10 
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- Khảo sát tốc độ dòng: Tiến hành với 3 tốc độ dòng: 0,8 mL/phút; 1,0 mL/phút 

và 1,2 mL/phút. 

b. Khảo sát điều kiện xử lý mẫu 

Mẫu nước cam ép từ quả cam tươi, tiến hành quy trình xử lý mẫu dự kiến theo sơ 

đồ dưới đây: 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2.3. Dự kiến sơ đồ xử lý mẫu định lượng flavonoid 

Các thông số khảo sát cụ thể như sau:  

- Đo trực tiếp (không chiết); 

- Khảo sát dung môi chiết: MeOHl, ethyl acetat, ACN; 

- Khảo sát kỹ thuật hòa tan mẫu: lắc tay, lắc ngang, lắc vortex, rung siêu âm; 

- Khảo sát thời gian hòa tan mẫu: 5, 10, 15 phút. 

2.3.1.4. Xác nhận giá trị sử dụng của phương pháp phân tích 

Phương pháp định lượng sau khi xây dựng được xác nhận giá trị sử dụng thông 

qua việc đánh giá các thông số sau [10, 20]:  

- Độ ổn định của hệ thống sắc ký: được đánh giá qua độ lệch chuẩn tương đối 

(RSD) của thời gian lưu và diện tích peak với 6 lần tiêm lặp dung dịch chuẩn có nồng 

độ mỗi chất 20 mg/L vào hệ thống, yêu cầu RSD không quá 2%.  

- Độ đặc hiệu của phương pháp: được đánh giá dựa trên thời gian lưu khi phân 

tích mẫu trắng (dung môi pha động; dung môi chiết mẫu), dung dịch chuẩn, mẫu thực 

và mẫu thực thêm chuẩn.  

Lắc/siêu âm  

Ly tâm 6000 vòng/phút x 5 phút 

 

 

 Lọc qua màng lọc 0,22 µm 

Lấy 5 mL nước cam 

Định mức 25 mL bằng dung môi chiết 

Dịch chiết 

Mẫu phân tích 
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- Giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) của phương pháp:  

được xác định qua phân tích lặp lại 10 lần mẫu thực có nồng độ thấp (trong khoảng 

5-7 lần MDL ước lượng), tính giá trị trung bình và độ lệch chuẩn (SD) của nồng độ 

xác định được. MDL và MQL tương ứng bằng 3SD và 10SD, hệ số R = x̅/MDL phải 

trong khoảng từ  4 - 10. 

- Độ chính xác của phương pháp: được đánh giá qua độ lặp lại (phân tích lặp 6 

lần mẫu nước cam) với yêu cầu RSD không vượt quá 11 % và độ thu hồi được xác 

định bằng cách thêm 1 lượng chất chuẩn xác định ở 3 mức 50 %, 100 %, 200 % so 

với hàm lượng chất có trong mẫu nước cam, thực hiện lặp lại 12 lần vào mẫu thực 

với với yêu cầu độ thu hồi tại mức hàm lượng 100 µg/L - 10 mg/L phải đạt từ 80 - 

110 %. 

2.3.2. Phân biệt các sản phẩm nước cam dựa trên thành phần hóa học  

2.3.2.1. Lấy mẫu và chuẩn bị mẫu 

Tổng cộng 82 mẫu được thu thập từ 10 tỉnh thuộc 3 vùng miền Bắc, Trung và 

Nam Việt Nam. Cam được thu thập từ 4 giống gồm: cam Vinh (Bắc Giang: 6 mẫu; 

Hưng Yên: 16 mẫu; Quảng Ninh: 4 mẫu; Tuyên Quang: 10 mẫu), cam Cao Phong 

(Hòa Bình: 6 mẫu), cam Xã Đoài (Hà Giang: 5 mẫu; Nghệ An: 10 mẫu), cam Sành 

(Tây Ninh: 9 mẫu; Tuyên Quang: 2 mẫu; Trà Vinh: 4 mẫu; Vĩnh Long: 10 mẫu). Các 

mẫu cam được thu hái từ tháng 11 năm 2022 đến tháng 01 năm 2025 tại giai đoạn 

chín thương phẩm, dựa trên kinh nghiệm của người trồng. Sau khi đưa về phòng thí 

nghiệm, cam được rửa sạch, gọt vỏ và ép cẩn thận bằng máy ép để thu nước cam tươi. 

Bã tép và hạt được loại bỏ bằng rây/lọc. Nước cam tươi được ly tâm ở 3.000 

vòng/phút (rpm) trong 10 phút và lọc qua màng polytetrafluoroethylene (PTFE) 0,45 

µm để thu dịch nổi (supernatant). Mỗi mẫu dịch nổi được thu và chuẩn bị lặp lại 3 

lần. Dịch nổi sau đó được bảo quản ở 2 - 8°C. Các dịch nổi này được phân tích các 

thành phần hóa học chính theo các quy trình tương ứng.  

2.3.2.2. Phân tích các thành phần hóa học chính 

Tiến hành phân tích hàm lượng acid, flavonoid, carotenoid theo các quy trình  từ 

kết quả nghiên cứu phát triển phương pháp.  
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Hàm lượng đường được phân tích theo quy trình của Viện Kiểm nghiệm an toàn 

vệ sinh thực phẩm Quốc gia: mẫu nước cam tươi và nước cam thương mại đều được 

ly tâm ở 6000 vòng/phút trong 5 phút, sau đó lọc qua màng lọc 0,22 µm. Dịch lọc 

được pha loãng với pha động theo tỷ lệ 1:10 (v/v) trước khi tiến hành phân tích sắc 

ký. Hệ thống HPLC được trang bị detector khúc xạ RID, cột HILIC pak và SZ, thời 

gian phân tích lần lượt là 20 phút và 30 phút. Pha động gồm ACN : nước = 8: 2, chế 

độ đẳng dòng. Tốc độ dòng 0,8 mL/phút, nhiệt độ cột 60°C, thể tích bơm mẫu 10 µL. 

Các kết quả phân tích được nhập vào Microsoft Excel để xử lý thống kê. 

2.3.2.3. Xử lý dữ liệu 

Ma trận dữ liệu đầu vào có kích thước 82 mẫu x 10 chỉ tiêu hàm lượng chất 

(fructose, glucose, sucrose, lutein, β-caroten, acid citric, acid ascorbic, acid fumaric, 

quercetin, hesperidin) được chia thành tập số liệu dùng để huấn luyện, kiểm tra và 

xác thực với tỷ lệ lần lượt là 70 : 20 : 10 (%). 

Các thuật toán được sử dụng bao gồm: Máy vectơ hỗ trợ (Support Vector 

Machine - SVM), Cây quyết định (Decision Tree - DT), Rừng ngẫu nhiên (Random 

Forest), XGBoost, Mạng nơ-ron lan truyền đa lớp (Multi-Layer Perceptron - MLP). 

Lựa chọn thuật toán tối ưu dựa trên độ chính xác của từng thuật toán.  

2.3.3. Phân biệt các sản phẩm nước cam dựa trên dữ liệu phổ UV - Vis 

2.3.3.1. Lấy mẫu và chuẩn bị mẫu 

Tổng cộng 111 mẫu cam cùng giống cam Vinh (Citrus sinensis) được thu hoạch 

tại ba tỉnh ở Việt Nam trong khoảng thời gian từ tháng 11/2023 đến tháng 11/2024: 

Hòa Bình (n = 54), Quảng Ninh (n = 24) và Tuyên Quang (n = 33). Cam được thu hái 

từ nhiều cây cam chín trong cùng một tỉnh, với nhiều đợt thu hoạch trong năm, cam 

thu hoạch ở mỗi vườn là một mẫu. Ban đầu, số lượng mẫu được thu thập tương đương 

giữa các tỉnh, tuy nhiên, nhiều mẫu không đạt yêu cầu bị loại bỏ dẫn tới sự mất cân 

đối số mẫu giữa các tỉnh.   

Sau khi đưa về phòng thí nghiệm, cam được rửa sạch, gọt vỏ và ép cẩn thận bằng 

máy ép để thu nước cam tươi. Bã tép và hạt được loại bỏ bằng rây/lọc. Nước cam 

tươi được ly tâm ở 6000 vòng/phút trong 5 phút và lọc qua màng 
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polytetrafluoroethylene (PTFE) 0,45 µm để thu dịch nổi (supernatant). Mỗi mẫu dịch 

nổi được thu và chuẩn bị lặp lại 3 lần. Dịch nổi sau đó được bảo quản ở 2 - 8°C cho 

đến khi phân tích bằng phổ hấp thụ phân tử UV-Vis.  

2.3.3.2. Quét phổ UV - Vis 

Dịch nổi được pha loãng tỷ lệ 1:20 bằng hỗn hợp dung môi CH2Cl2:EtOH = 2:3 

(v/v). Hệ dung môi chiết CH2Cl2:EtOH (2:3, v/v) được lựa chọn nhằm tạo dung dịch 

ổn định, độ đục thấp, đồng thời thu nhận các chromophore có dải phân cực rộng trong 

nền mẫu cam phức tạp.  

Mẫu sau xử lý được đo UV- Vis bằng cuvet thạch anh với bề dày 10 mm ở nhiệt 

độ phòng. Phép đo thực hiện ở chế độ quét đơn (single-scan) trong vùng bước sóng 

250 nm đến 1,00 µm, với khoảng quét 5 nm. Độ rộng khe phổ (spectral bandwidth/slit 

width) được cài đặt 1,0 nm, tốc độ quét ở mức trung bình. Thiết bị sử dụng đèn deuteri 

(D₂) cho vùng tử ngoại và đèn tungsten–halogen (W) cho vùng khả kiến, với cơ chế 

tự động chuyển nguồn sáng tại 360 nm. Phổ hấp thụ thu được được xuất sang 

Microsoft Excel để xử lý thống kê. 

2.3.3.3. Xử lý dữ liệu 

 Tiền xử lý dữ liệu 

Để tăng độ phân giải phổ và tối ưu độ chính xác dự đoán của các mô hình học có 

giám sát, nghiên cứu áp dụng các phương pháp tiền xử lý gồm: chuẩn hóa standard 

normal variate (SNV), lọc Savitzky-Golay (SG) và biến đổi đạo hàm bậc nhất (FD, 

Deriv = 1) nhằm loại bỏ biến thiên có hệ thống của đường nền.  

 Phân tích thành phần chính (PCA) 

Tập dữ liệu ban đầu dạng 111 mẫu × 161 bước sóng được tiền xử lý cho từng 

mẫu riêng lẻ và phổ trung bình của 3 lần lặp. Tập dữ liệu sau đó được phân tích thăm 

dò bằng PCA nhằm xác định các đặc trưng dữ liệu chính trước khi áp dụng các mô 

hình nhận dạng có giám sát. 
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 Thuật toán học có giám sát và đánh giá hiệu năng mô hình 

Các mô hình được khảo sát gồm PCA-LDA, PCA-RF và PCA-ANN; để đơn giản, 

các mô hình này về sau được ký hiệu lần lượt là LDA, RF và ANN. Ngoài ra, các mô 

hình được tối ưu siêu tham số bằng GridSearch kết hợp xác thực chéo 5-fold nhằm 

giảm quá khớp và đánh giá minh bạch hiệu năng mô hình. 

Để đánh giá hiệu quả phương pháp, các ma trận nhầm lẫn (confusion matrix) 

được xây dựng và hiệu năng mô hình được xác định thông qua các chỉ số: độ chính 

xác (A) hoặc tỷ lệ phân loại đúng (CCR, %), tỷ lệ sai (E), độ chính xác dương tính 

(precision, P), độ nhạy/thu hồi (recall/sensitivity, R), độ đặc hiệu (specificity, S) và 

điểm F1 (F1) [79, 80]. Nhìn chung, một mô hình phân loại tốt được đặc trưng bởi A, 

P, R, S, F1 cao và E thấp, và ngược lại [64]. Các tiêu chí này được tính theo các 

phương trình: 

A = 
TP + TN

Total
∙100 = 

TP + TN

TP + FP + FN + TN
∙100(%) (2.1) 

E = 
FP + FN

Total
∙100 = 

FP + FN

TP + FP + FN + TN
∙100  = 100 - A (%) (2.2) 

P = 
TP 

Predicted positive
∙100 = 

TP 

TP + FP
∙100(%) (2.3) 

R = 
TP 

Actual positive
∙100 =

TP 

TP + FN
∙100  (%) (2.4) 

S = 
TN 

Actual negative
∙100 =

TN 

TN + FP
∙100 (%) (2.5) 

F1 = 2∙
P∙R 

P+R
∙100 (%) (2.6) 

Trong đó TP, TN, FP và FN lần lượt là số lượng dương tính đúng, âm tính đúng, 

dương tính giả và âm tính giả thu được từ ma trận nhầm lẫn. Cụ thể, A biểu thị tỷ lệ 

tổng số mẫu được dự đoán đúng (TP + TN) trên tổng số mẫu (Phương trình 2.1). 

Ngược lại, E được tính là tỷ lệ mẫu bị phân loại sai (FP + FN) trên tổng số mẫu 

(Phương trình 2.2). P phản ánh tỷ lệ mẫu được gán đúng vào lớp thực (TP) trên tổng 

số mẫu được dự đoán thuộc lớp đó (TP + FP) (Phương trình 2.3). R là tỷ lệ TP, cho 
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biết phần trăm TP trên tổng số mẫu thuộc lớp dương tính thực (TP + FN) (Phương 

trình 2.4). S hay tỷ lệ TN thể hiện phần trăm mẫu được xác định đúng là không thuộc 

lớp tương ứng (TN) trên tổng số mẫu thuộc lớp âm tính thực (TN + FP) (Phương trình 

2.5). Cuối cùng, F1 (Phương trình 2.6) là trung bình điều hòa giữa P và R, hữu ích 

khi đánh giá hiệu quả phân loại trong trường hợp tập dữ liệu bị mất cân bng. 

2.3.4. Xác định sự pha trộn trong nước cam bằng phân tích Volt-Ampere và học 

máy 

2.3.4.1. Lấy mẫu và chuẩn bị mẫu 

Tất cả các mẫu cam trong nghiên cứu thuộc loài Citrus sinensis và được thu thập 

trong năm 2024. Tổng cộng 80 mẫu cam được lấy từ 8 tỉnh gồm: Hòa Bình, Hà Giang, 

Bến Tre, Vĩnh Long, Nghệ An, Bắc Giang, Hưng Yên và Quảng Ninh. Sau khi đưa 

về phòng thí nghiệm, cam được rửa sạch, gọt vỏ và ép cẩn thận bằng máy ép để thu 

nước cam tươi. Bã tép và hạt được loại bỏ bằng rây/lọc. 

Tổng 50 mẫu nước cam thương mại được thu thập từ các siêu thị tại Hà Nội, 

Việt Nam, bao gồm các sản phẩm đóng chai/đóng lon của một số nhãn hàng như 

Mirinda, Fanta, TH, Splash. 

Trong nghiên cứu pha trộn (adulteration), nước cam tự nhiên nguyên chất được 

phối trộn với nước cam thương mại theo 9 mức pha trộn khác nhau tương ứng với tỷ 

lệ nước cam tự nhiên: 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80% và 90%. Mỗi 

mức pha trộn được chuẩn bị lặp lại 3 lần. 

Các mẫu nước cam được ly tâm 10 phút ở 13.500 vòng/phút. Sau đó, mẫu 

được pha loãng theo tỷ lệ 1:4 bằng dung dịch HCl 0,1 M để điều chỉnh pH xấp xỉ 1,2. 

Mỗi mẫu được chuẩn bị lặp lại 3 lần. 

2.3.4.2.  Đo Volt-ampere 

Mẫu được đo bằng A, điện cực so sánh Ag/AgCl và điện cực phụ trợ bằng platin. 

Với mỗi mẫu, thể tích sử dụng là 100 µL (dạng giọt). Kỹ thuật đo xung vi phân 

(Differential Pulse Voltammetry - DPV) được áp dụng để ghi voltammogram với các 
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điều kiện thực nghiệm như sau: khoảng quét: –0,2 V đến +1,2 V (so với Ag/AgCl), 

biên độ xung: 50 mV, bước thế: 5 mV, tốc độ quét: 10 mV/s. 

2.3.4.3. Xử lý dữ liệu 

Để phân tích thăm dò, nghiên cứu sử dụng phân tích cụm (Cluster Analysis - 

CA). Dữ liệu thô của tất cả các mẫu được sử dụng, trong đó giá trị trung bình của 3 

lần lặp cho mỗi mẫu được tính toán và đưa vào phân tích. Các thuật toán được sử 

dụng bao gồm: độ tương đồng cosin (Cosine similarity), chuẩn hóa SNV (Standard 

Normal Variate): Dữ liệu được chuẩn hóa theo phương pháp SNV nhằm loại bỏ biến 

thiên do hiệu ứng tán xạ và hiệu chỉnh dịch chuyển đường nền. Sau chuẩn hóa, dữ 

liệu tiếp tục được xử lý bằng bộ lọc Savitzky - Golay với độ dài cửa sổ 15, bậc đa 

thức 3 và tính đạo hàm bậc hai. Bước này giúp làm trơn dữ liệu, giảm nhiễu và làm 

nổi bật các đặc trưng phổ quan trọng phục vụ cho phân tích tiếp theo bằng iPLS, RF.   

Để đánh giá hiệu quả phương pháp, ma trận nhầm lẫn (confusion matrix) được 

xây dựng và các chỉ số hiệu năng như độ chính xác (accuracy) được xác định. Độ 

chính xác được tính bằng tỷ lệ số mẫu được phân loại đúng trên tổng số mẫu, qua đó 

phản ánh trực quan hiệu quả phân loại của mô hình. 
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Chương 3.  KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Nghiên cứu xây dựng và thẩm định phương pháp định lượng các thành phần 

hóa học chính có trong nước cam  

3.1.1. Xây dựng và thẩm định phương pháp định lượng các acid trong nước cam 

3.1.1.1. Khảo sát điều kiện tốt ưu của phương pháp phân tích 

a.  Khảo sát pha động 

Để xác định hệ dung môi phù hợp nhất cho quá trình phân tích các acid, tiến hành 

khảo sát các pha động có pH khác nhau, sắc ký đồ được thể hiện ở hình 3.1.  

 

pH = 2 

 

pH = 2,2 

 

pH = 2,5 

 

pH = 3,0 

 

pH = 4,0 

 

Hình 3.1. Sắc ký đồ 5 acid với dung môi pha động có pH khác nhau  

Kết quả cho thấy pH ảnh hưởng nhiều đến việc tách 5 acid nghiên cứu. Ở pH 2,5; 

3 và 4 tỏ ra thua kém trong việc phân tách các chất, peak phân tích của acid fumaric 
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đã nhập với peak phân tích acid citric. Đối với pH 3 và 4 cho thấy không có độ đối 

xứng của peak của các chất phân tích. Ở điều kiện pH 2 và 2,2 cho thấy khả năng tách 

các chất hiệu quả nhất, tuy nhiên ở điều kiện pH 2, cột không bền nếu chạy thời gian 

dài. Như vậy, điều kiện pH 2,2 là tối ưu nhất. 

b. Khảo sát pha tĩnh 

Kết quả sắc ký đồ khi tách các acid trên 2 loại cột khảo sát được thể hiện ở hình 

3.2. 

 

Cột C18        Cột C610H Supelcogel 

Hình 3.2. Sắc ký đồ 5 acid trên 2 cột khảo sát 

Trên cột C18 các acid tách nhau tốt đều có độ phân giải R(Resolution) lớn hơn 

1,5, các peak nhọn, đối xứng và không dính nhau. Trong khi đó acid malic và acid 

ascorbic khi phân tích trên cột C610H Supelcogel lại có độ phân giải R nhỏ hơn 1,5, 

peak acid malic và acid ascorbic dính nhau, điều này cho thấy 2 acid này không tách 

tốt trên cột C610H Supelcogel 

c. Khảo sát tốc độ dòng 

Tốc độ dòng pha động quyết định đến quá trình rửa giải các chất trong cột sắc 

ký vì nó ảnh hưởng đến khả năng thiết lập cân bằng của chất tan giữa pha tĩnh và 

pha động. Tốc độ pha động quá nhỏ sẽ gây doãng peak, thời gian lưu kéo dài làm 

tăng chi phí và thời gian phân tích, tốc độ pha động quá lớn làm giàm khả năng 

tách các chất dẫn tới các peak không tách nhau hoàn toàn. Tiến hành khảo sát với 

3 tốc độ dòng, kết quả được thể hiện trên hình 3.3 và bảng 3.1. 
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Tốc độ dòng 0,6 ml/phút 

 

Tốc độ dòng 0,7 ml/phút 

 

Tốc độ dòng 0,8 ml/phút 

 

Hình 3.3. Sắc ký đồ 5 acid với các tốc độ dòng khảo sát 

Bảng 3.1. Các thông số khảo sát pha động 

Tốc độ dòng Chỉ tiêu S/N 
Hệ số đối 

xứng 

Độ rộng chân 

peak 

0,6 

Acid oxalic 510,5512 1,1422 0,092 

Acid malic 573,1321 1,1131 0,096 

Acid ascorbic 560,1132 1,1012 0,095 

Acid citric 410,0214 1,1435 0,091 

Acid fumaric 408,7452 1,1080 1,019 

0,7 

Acid oxalic 498,2139 1,1630 0,110 

Acid malic 473,9076 1,2010 0,098 

Acid ascorbic 502,4412 1,2109 0,091 

Acid citric 420,7802 1,19812 0,103 

Acid fumaric 406,4216 1,12091 1,145 
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Tốc độ dòng Chỉ tiêu S/N 
Hệ số đối 

xứng 

Độ rộng chân 

peak 

0,8 

Acid oxalic 502,0981 1,1422 0,210 

Acid malic 473,9156 1,2131 0,096 

Acid ascorbic 460,3981 1,2012 0,095 

Acid citric 310,1209 1,1835 1,191 

Acid fumaric 308,6791 1,1980 1,221 

Kết quả cho thấy, với tốc độ dòng 0,6ml/phút các chất phân tách khá tốt, ở tốc độ 

dòng 0,7ml/phút và 0,8 ml/phút peak của 2 acid citric và fumaric không cân đối và 

dính peak. Tại tố độ dòng 0,6 mL/phút tỷ số S/N lớn, hệ số đối xứng gần 1 và chân 

peak hẹp. Do đó, tốc độ dòng 0,6ml/phút được lựa chọn là tốc độ dòng tối ưu. 

Như vậy, điều kiện tối ưu để định lượng 5 acid trong nước cam bằng phương 

pháp HPLC là:  

- Cột sắc ký: cột ReliantTM C18 5µm (4,6 x 250 mm) 

- Pha động gồm hỗn hợp KH2PO4 nồng độ 10 mM và H3PO4 10% có pH 2,2 

- Tốc độ dòng 0,6 mL/phút 

- Detector DAD 

- Bước sóng phát hiện 254 nm đối với acid ascorbic và 214 nm với các acid còn 

lại.  

d. Khoảng tuyến tính và đường chuẩn 

Sau khi đã tối ưu hóa các điều kiện phân tích, phương trình đường chuẩn và hệ 

số tương quan của các acid được trình bày trong bảng 3.2. và hình 3.4. 

Bảng 3.2. Khoảng tuyến tính và đường chuẩn của các chất phân tích 

Chất phân tích Khoảng tuyến tính Đường chuẩn 

Acid oxalic 5 - 3000 ppm 
y = 3085x - 1399,3 

R² = 1 

Acid malic 5 - 3000 ppm 
y = 714,38x + 828,12 

R² = 0,9999 
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Chất phân tích Khoảng tuyến tính Đường chuẩn 

Acid ascorbic 5 - 3000 ppm 
y = 2167,1x - 2246 

R² = 0,9999 

Acid citric 5 - 3000 ppm 
y = 1065,6x – 3,3589 

R² = 0,9999 

Acid fumaric 5-1000ppm 
y = 10558x - 11333 

R² = 0,9997 

 

 

Oxalic 

 

Malic 

 

Ascorbic 

 

Citric 

 

                                     Fumaric 
 

 

Hình 3.4. Đường chuẩn của 5 acid nghiên cứu 
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Kết quả cho thấy khoảng tuyến tính của 4 acid: acid oxalic, acid malic, acid 

ascorbic, acid citric trong khoảng nồng độ từ 5 - 3000 ppm và acid fumaric có khoảng 

tuyến tính 5-1000ppm, các phương trình tuyến tính đều có hệ số tương quan R2 > 

0,99, đạt yêu cầu của AOAC.  

3.1.1.2. Thẩm định quy trình phân tích 

a. Độ ổn định của hệ thống 

Độ ổn định hệ thống được xác định bằng cách thực hiện tiêm lặp lại 6 lần dung 

dịch mẫu chuẩn có nồng độ 20 µg/mL.  

Bảng 3.3. Kết quả thẩm định độ ổn định hệ thống 

Chất phân tích RSDtR (%) RSDSpeak (%) 

Acid oxalic 0,11 0,87 

Acid malic 0,64 1,03 

Acid ascorbic 0,09 0,75 

Acid citric 0,87 0,09 

Acid fumaric 1,02 0,83 

Kết quả thẩm định độ ổn định của hệ thống sắc ký được thể hiện tại Bảng 3.3. Độ 

lệch chuẩn tương đối của thời gian lưu và diện tích peak đối với 5 chất đều nhỏ hơn 

2%, đáp ứng theo yêu cầu của AOAC. Như vậy, hệ thống sắc ký đáp ứng yêu cầu về 

độ ổn định. 

b. Độ đặc hiệu 

Tiến hành phân tích mẫu trắng, mẫu chuẩn và mẫu thử thêm chuẩn.Các sắc ký đồ 

được thể hiện trên hình 3.5. 

 

Mẫu trắng 

 

Mẫu chuẩn 

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 min

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

mAU
210nm,4nm (1.00)
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Mẫu thử thêm chuẩn 

 

Hình 3.5. Sắc ký đồ khảo sát độ đặc hiệu  

Trên sắc ký đồ mẫu trắng, không xuất hiện các peak có cùng thời gian lưu với 

các peak của các chất phân tích trong mẫu chuẩn và thử.Trên sắc ký đồ mẫu thử thêm 

chuẩn có các peak có cùng thời gian lưu tương tự như trên sắc ký đồ của mẫu chuẩn. 

Như vậy, phương pháp có độ đặc hiệu tốt với 5 acid nghiên cứu.  

c.  MDL và MQL 

Các kết quả xác định MDL và MQL của các acid được trình bày ở phụ lục 2.1. 

Kết quả tổng hợp được trình bày ở bảng 3.4. 

Bảng 3.4. Kết quả thẩm định MDL, MQL của 5 acid 

Chất phân tích 
Acid 

oxalic 

Acid 

malic 

Acid 

ascorbic 

Acid  

citric 

Acid 

fumaric 

MDL (mg /L) 0,60 0,9 3,9 14,4 0,15 

MQL (mg /L) 2,0 3,0 13,0 48,0 0,5 

R 4,3 8,2 4,2 4,3 8,7 

Giá trị R của cả 5 acid đều nằm trong khoảng 4 < R < 10, như vậy các giá trị R 

đều nằm trong khoảng cho phép, từ đó đánh giá kết quả MDL và MQL của các chất 

phân tích là phù hợp 

d. Độ lặp lại và độ thu hồi 

Các kết quả xác định độ lặp lại và độ thu hồi của các acid được trình bày ở phụ 

lục 2.1. Kết quả tổng hợp được trình bày ở bảng 3.5 và 3.6. 
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Bảng 3.5. Kết quả độ lặp lại của 5 acid 

Chất phân tích Acid 

oxalic  

Acid  

malic  

Acid 

ascorbic  

Acid  

citric  

Acid 

fumaric  

Hàm lượng trung bình (mg/L) 123,5 712,8 1361,6 16054 31,9 

RSD 3,0 1,7 3,5 3,5 1,3 

Kết quả cho thấy, khi phân tích hàm lượng các acid trong nước cam đều có giá 

trị RSD<5,3%, đáp ứng đúng yêu cầu của AOAC. Như vậy, phương pháp có độ lặp 

lại đạt yêu cầu. 

Bảng 3.6. Kết quả độ thu hồi của 5 acid 

Chất phân tích 
Acid 

oxalic  

Acid  

malic  

Acid 

ascorbic  

Acid  

citric  

Acid 

fumaric  

Thêm chuẩn 

mức thấp 

Hiệu suất (%) 
97,4 ÷

 102,4 

101,4 ÷

 102,6 

101,8 ÷

 104,0 

101,2 ÷

 103,6 

98,4 ÷ 

100,1 

RSD (%) 2,3 0,6 1,0 1,1 0,8 

Thêm chuẩn 

mức trung 

bình 

Hiệu suất (%) 
97,3 ÷ 

99,1 

97,9 ÷9 

9,6 

102,5 ÷

 104,1 

103,4 ÷

 104,0 

97,8 ÷ 

102,8 

RSD (%) 0,9 0,8 0,7 0,3 2,2 

Thêm chuẩn 

mức cao 

Hiệu suất (%) 
97,8 ÷ 

102,3 

97,3 ÷ 

99,1 

99,5 ÷ 

104,0 

97,3 ÷ 

103,8 

97,7 ÷

 99,7 

RSD (%) 2,1 0,8 2,1 2,9 0,9 

Hướng dẫn của AOAC về độ thu hồi chấp nhận ở mức nồng độ 100 ppm là 90 -

107 %. Kết quả thu được cho thấy độ thu hồi và RSD đều nằm trong khoảng cho 

phép, từ đó cho thấy phương pháp có độ thu hồi phù hợp.  

3.1.2. Xây dựng và thẩm định phương pháp định lượng các carotenoid trong 

nước cam 

3.1.2.1. Khảo sát điều kiện tối ưu của phương pháp phân tích 

a. Lựa chọn bước sóng phát hiện 

Để lựa chọn bước sóng thích hợp ghi sắc ký đồ khi phân tích đồng thời lutein, 

lycopen và β-caroten bằng detector PDA, quét phổ UV-Vis trong khoảng 190 - 800 

nm, chọn cực đại hấp thụ cho mỗi chất. Kết quả được thể hiện trên hình 3.6. 
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Hình 3.6. Phổ UV-Vis của lutein (a), lycopen (b), β-caroten (c) 

Phổ hấp thụ phân tử UV-Vis của 3 chất phân tích cho thấy lutein, lycopen và β-

caroten có cực đại hấp thụ chính ở các bước sóng tương ứng là 447,8; 474,5 và 453,9 

nm. Để giảm ảnh hưởng của dung môi và tạp chất nhưng vẫn đảm bảo được độ nhạy 

của phương pháp khi phân tích đồng thời cả 3 carotenoid bước sóng 455 nm được 

chọn. 

b.  Khảo sát pha tĩnh 

Pha tĩnh ảnh hưởng rất lớn đến khả năng tách của các chất, tiến hành thí nghiệm 

với 4 loại cột sắc ký C18 khác nhau, kết quả thu được như Hình 3.7. 

 

Cột Symmetry ® C18 150 

 

Cột SunFire® C18 
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Cột Symmetry® C18 250 

 

Cột XBridge® C18 

Hình 3.7. Sắc ký đồ 3 carotenoid với 4 cột pha tĩnh 

Trên các sắc ký đồ thấy rằng khi sử dụng cột Symmetry ® C18 150 thời gian lưu 

của các carotenoid ra quá sớm, cột SunFire® C18 thời gian lưu dài so với cột 

Symmetry® C18 250 và cột XBridge® C18. Cột Symmetry® C18 250 và cột 

XBridge® C18 thời gian lưu tương đương nhau, tuy nhiên, peak lutein khi dùng của 

cột Symmetry® C18 250 dính tạp còn khi dùng cột XBridge® C18 các peak hoàn 

toàn tách ra khỏi nhau.  

Do đó, cột XBridge® C18, (4,6 x 250 mm, 5 µm) được lựa chọn sử dụng trong 

nghiên cứu này. 

c. Khảo sát điều kiện pha động 

Với 3 hệ dung môi pha động nghiên cứu, khi sử dụng chế độ pha động đẳng dòng 

đã tách hoàn toàn được 3 chất phân tích ra khỏi nhau (Hình 3.8) và ra khỏi các thành 

phần nền mẫu khác, đường nền ổn định và thời gian lưu phù hợp.  

 

Methanol 

 

Hệ dung môi 1 
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Hệ dung môi 2 

 

Hình 3.8. Sắc ký đồ 3 carotenoid với các hệ pha động 

Với dung môi methanol peak thu được có tín hiệu thấp, chân peak doãng, hệ dung 

môi 1 cho thời gian lưu quá ngắn. Với hệ dung môi 2 thời gian lưu vừa phải, peak 

nhọn, tín hiệu tốt hơn nhiều so với methanol và hệ dung môi 1. Do vậy, hệ dung môi 

2 có thành phần ACN: MeOH: H2O: CH3COOC2H5 = 70: 9,6: 0,4: 20 (v/v/v/v) được 

lựa chọn cho nghiên cứu này.  

d. Lựa chọn tốc độ dòng pha động 

Tốc độ dòng quyết định đến thời gian lưu của các chất cũng như tuổi thọ của cột, 

vì vậy nghiên cứu thực hiện khảo sát với các tốc độ dòng 0,8; 1,0 và 1,2 mL/phút.  

Bảng 3.7. Các thông số khảo sát tách 3 carotenoid với các tốc độ dòng 

Tốc độ dòng 

(mL/phút) 

Chất phân 

tích 

Thời gian 

lưu (phút) 
S/N 

Hệ số đối 

xứng 

Độ rộng 

chân peak 

0,8 

Lutein 4,356 389,309 1,336 0,136 

Lycopen 9,014 144,351 1,497 0,297 

β-caroten 14,389 177,661 1,212 0,261 

1,0 

Lutein 3,704 463,320 1,275 0,086 

Lycopen 8,279 170,80 1,289 0,266 

β-caroten 13,060 205,80 1,049 0,183 

1,2 

Lutein 3,062 377,700 1,280 0,088 

Lycopen 6,816 140,327 1,337 0,229 

β-caroten 10,759 132,100 1,063 0,185 
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Tốc độ dòng 1,2 mL/phút diện tích peak của 3 carotenoid thấp, làm giảm độ nhạy 

của phương pháp. Tốc độ 0,8 mL/phút và 1,0 mL/phút cho thời gian lưu vừa phải, 

diện tích peak lớn. Tuy nhiên, tốc độ dòng 1,0 mL/phút tỉ lệ S/N lớn hơn, hệ số đối 

xứng gần 1 hơn và độ rộng chân peak nhỏ hơn của cả 3 chất so với tốc độ dòng 0,8 

mL/phút. 

Do đó, để thu được sắc ký đồ với các peak thon gọn, không dính tạp, thời gian 

phân tích vừa phải, tốc độ 1,0 mL/phút được lựa chọn. 

Như vậy, sau khi tiến hành khảo sát điều kiện phân tích đồng thời β-caroten, 

lycopen và lutein trong nước cam bằng HPLC cụ thể như sau: 

- Cột sắc ký: Cột XBridge® C18 (4,6 x 250 mm, 5 µm) và tiền cột tương ứng. 

- Pha động: ACN: MeOH: H2O: CH3COOC2H5 = 70: 9,6: 0,4: 20 (v/v/v/v). 

- Tốc độ dòng: 1,0 mL/phút. 

- Thời gian phân tích: 20 phút. 

- Thể tích tiêm mẫu: 10 µL. 

- Detector PDA. 

- Bước sóng phát hiện: 455 nm.  

e. Xây dựng đường chuẩn 

Tiến hành đo dung dịch chuẩn có nồng độ thay đổi từ 0,025 µg/mL đến 20 µg/mL 

với cả 3 chất. Xây dựng mối tương quan giữa nồng độ chất phân tích và diện tích 

peak tương ứng thu được trên sắc ký đồ bằng phương pháp hồi quy tuyến tính. Kết 

quả được thể hiện ở bảng 3.8 và hình 3.9. 

Bảng 3.8. Khoảng tuyến tính và đường chuẩn của 3 carotenoid 

Chất phân tích Khoảng tuyến tính Đường chuẩn R2
 

Lutein 0,025 - 20 µg/mL y = 140541x - 2036,8 1,0 

Lycopen 0,025 - 20 µg/mL y = 104597x - 1205,9 1,0 

β-caroten 0,025 - 20 µg/mL y = 85195x - 797,64 0,9999 
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Lutein 

 

Lycopen 

 

β - caroten 

 

Hình 3.9. Đường chuẩn của 3 carotenoid  

Kết quả cho thấy đường chuẩn của cả 3 chất đều có hệ số tương quan R² > 0,9997, 

đạt yêu cầu của AOAC. 

3.1.2.2. Xây dựng quy trình xử lý mẫu 

a. Khảo sát lựa chọn dung môi chiết 

Nghiên cứu tiến hành đo trực tiếp và chiết mẫu với 3 dung môi ethylacetat, n-

hexan và dichloromethan. Kết quả thể hiện trên hình 3.10 và hình 3.11. 

 

Hình 3.10. Kết quả khảo sát ảnh hưởng của dung môi chiết mẫu 
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Đo mẫu trực tiếp 

 

Chiết với dichloromethan 

 

Chiết với n-hexan 

 

Chiết với ethyl acetat 

Hình 3.11. Sắc ký đồ khảo sát dung môi chiết 

Kết quả khảo sát cho thấy trong nước cam không phát hiện được lycopen, hai 

chất còn lại tách tốt ra khỏi nhau. Tuy nhiên, hàm lượng của lutein và β-caroten thu 

được khi sử dụng dung môi chiết n-hexan lớn nhất, khi đo trực tiếp hàm lượng lutein 

và β-caroten thu được rất thấp so với các dung môi khác (chỉ đạt khoảng 30 - 70% so 

với hàm lượng chiết bằng dung môi n-hexan).  

Do đó, dung môi n-hexan được lựa chọn để thực hiện các khảo sát tiếp theo.  

b. Khảo sát lựa chọn dung môi hòa cắn 

Việc lựa chọn dung môi hòa cắn rất quan trọng vì nó ảnh hưởng tới khả năng hòa 

tan của chất phân tích vào dung môi đó. Tiến hành khảo sát với hai hệ dung môi là 

methanol và dung môi pha động. 
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Hình 3.12. Kết quả khảo sát dung môi hòa cắn 

 

Hòa cắn với methanol 

 

Hòa cắn với dung môi pha động 

Hình 3.13. Sắc ký đồ dung môi hòa cắn 

 Với cả hai loại dung môi lutein và β-caroten đều tách tốt ra khỏi nhau, peak đẹp.  

Tuy nhiên, hàm lượng lutein và β-caroten thu được khi sử dụng dung môi pha động 

để hòa cắn đều cao hơn khi sử dụng methanol. Vì vậy, hệ dung môi pha động gồm 

acetonitril: methanol: nước: ethyl acetat = 70: 9,6: 0,4: 20 (v/v/v/v)) được sử dụng 

làm dung môi hòa cắn. 

c. Khảo sát số lần chiết 

Chiết lặp lại là một cách để đảm bảo chất phân tích được chiết tối đa ra khỏi nền 

mẫu. Nghiên cứu này đã tiến hành khảo sát chiết 1, 2, 3 lần. 
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Hình 3.14. Kết quả khảo sát số lần chiết lặp lại 

Khi số lần chiết tăng lên, hàm lượng cả 2 chất có mặt trong mẫu nước cam tự 

nhiên là lutein và β-caroten đều cao hơn hơn chiết 1 lần. Hàm lượng chất chiết được 

sau khi chiết 2 lần và 3 lần khác biệt không đáng kể. Vì vậy, để kết quả chiết mẫu 

đảm bảo đồng thời tiết kiệm thời gian và dung môi, nghiên cứu lựa chọn chiết 2 lần. 

Sau khi khảo sát các điều kiện tối ưu của quy trình xử lý mẫu, quy trình chiết để 

phân tích hàm lượng carotenoid trong nước cam như sau:  

Lấy 20,00 mL mẫu nước cam đã đồng nhất vào ống ly tâm 50 mL, thêm 15 mL 

dung môi chiết n-hexan, lắc ngang trong 10 phút. Ly tâm mẫu 5 phút ở tốc độ 6000 

vòng/phút. Gạn dịch chiết, cô quay chân không sau đó định mức bằng 5 mL dung 

môi pha động (acetonitril: methanol: nước: ethyl acetat = 70: 9,6: 0,4: 20 (v/v/v/v); 

lọc qua màng lọc 0,22 μm rồi bơm vào hệ thống sắc ký HPLC - PDA. Thực hiện chiết 

lặp 2 lần. 
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Hình 3.15. Quy trình xử lý mẫu 

3.1.2.3. Thẩm định quy trình phân tích 

a. Độ ổn định của hệ thống 

Độ ổn định hệ thống được xác định bằng cách thực hiện tiêm lặp lại 6 lần dung 

dịch mẫu chuẩn có nồng độ 20 µg/mL.  

Bảng 3.9. Kết quả thẩm định độ ổn định hệ thống 

Chất phân tích RSDtR (%) RSDSpeak (%) 

Lutein 0,06 0,76 

Lycopen 0,05 1,53 

β-caroten 0,55 0,58 

Độ lệch chuẩn tương đối của thời gian lưu và diện tích peak đối với 3 chất đều 

nhỏ hơn 2%, đáp ứng theo yêu cầu của AOAC. Như vậy, hệ thống sắc ký đáp ứng 

yêu cầu về độ ổn định.  

b. Độ đặc hiệu 

Độ đặc hiệu của phương pháp được đánh giá thông qua việc phân tích mẫu trắng, 

mẫu chuẩn, mẫu thực và mẫu thực thêm chuẩn.  

Lấy 20 mL nước cam tươi vào ống ly tâm  

+ 15 mL n-hexan 

Dịch chiết 

Dịch cô quay 

Mẫu phân tích 

Cô quay chân không 

Định mức bằng 5 mL pha động 

Lọc qua màng lọc 0,22 µm 

Lắc ngang 10 phút  

Ly tâm 6000 vòng/phút x 5 phút 



74 

 

Mẫu trắng 

 

Mẫu chuẩn 

 

Mẫu thực 

 

Mẫu thực thêm chuẩn 

Hình 3.16. Sắc ký đồ khảo sát độ đặc hiệu 

Mẫu trắng không cho tín hiệu phân tích, mẫu chuẩn, mẫu thực và mẫu thực thêm 

chuẩn cho tín hiệu chất phân tích tại cùng thời gian lưu với sai lệch nhỏ hơn 3%. Như 

vậy phương pháp có độ đặc hiệu tốt. 

d. Giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) 

Các kết quả xác định MDL và MQL của các carotenoid được trình bày ở phụ lục 

2.2. Kết quả tổng hợp được trình bày ở bảng 3.10. 

Bảng 3.10. Kết quả thẩm định MDL, MQL của 3 carotenoid 

Chất phân tích MDL (mg/L) MQL (mg/L) R 

Lutein 0,002 0,006 8,59 

Lycopen 0,003 0,010 4,11 

β-caroten 0,006 0,019 4,17 

Giá trị R của 3 carotenoid đều nằm trong khoảng 4<R<10, như vậy các giá trị R 

đều nằm trong khoảng cho phép, từ đó đánh giá kết quả MDL và MQL đáng tin cậy. 
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e. Độ lặp lại và độ thu hồi 

Khi phân tích lặp lại 6 lần mẫu nước cam Vinh phát hiện được lutein và β-caroten 

nhưng không phát hiện được lycopen. Vì vậy nghiên cứu thêm một lượng chuẩn (0,5 

µg/mL) của lycopen vào mẫu thực để đánh giá độ thu hồi ở mức lặp lại của lycopen.  

Bảng 3.11. Kết quả độ lặp lại của 3 carotenoid 

Chất phân tích Lutein Lycopen β-caroten 

Hàm lượng trung bình 

(µg/mL) 
0,047 0,025 0,147 

RSD (%) 2,4 1,3 0,3 

Phương pháp có độ lặp lại với RSD nằm trong khoảng 0,3 - 2,4% (n = 6) nhỏ hơn 

11%, đáp ứng yêu cầu của AOAC khi phân tích đồng thời β-caroten, lutein và lycopen 

trên nền mẫu nước cam. 

Độ thu hồi được thực hiện bằng cách thêm 1 lượng chuẩn xác định ở 3 mức nồng 

độ thấp, trung bình và cao, mỗi mức thực hiện thêm chuẩn 3 lần. 

Bảng 3.12. Kết quả độ thu hồi của 3 carotenoid 

Chất phân tích Lutein Lycopen β-caroten 

Thêm chuẩn 

mức thấp 

Hiệu suất (%) 90,8 ÷ 93,6 81,0 ÷ 87,1 95,4 ÷ 96,8 

RSD (%) 0,35 0,73 0,18 

Thêm chuẩn 

mức trung bình 

Hiệu suất (%) 80,4 ÷ 81,6 87,9 ÷ 90,5 95,7 ÷ 97,1 

RSD (%) 0,33 0,78 0,36 

Thêm chuẩn 

mức cao 

Hiệu suất (%) 103 ÷ 106 99,9 ÷ 105 83,7 ÷ 86,9 

RSD (%) 1,12 1,62 1,20 

Theo AOAC, yêu cầu độ thu hồi tại mức hàm lượng 100 ppb - 10 ppm phải đạt 

từ 80 - 110 % và độ lệch chuẩn tương đối không vượt quá 2%. Kết quả thẩm định của 

cả 3 chất đều có hiệu suất thu hồi và RSD nằm trong giới hạn cho phép. Điều này 

chứng minh phương pháp đáp ứng được yêu cầu theo tiêu chuẩn của AOAC về độ 

thu hồi. 
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3.1.3. Xây dựng và thẩm định phương pháp định lượng các flavonoid trong 

nước cam 

3.1.3.1. Khảo sát điều kiện tối ưu của phương pháp phân tích 

a.  Lựa chọn bước sóng phát hiện 

Để lựa chọn bước sóng thích hợp ghi sắc ký đồ khi phân tích đồng thời naringin, 

hesperidin, neohesperidin và quercetin trên detector PDA, tiến hành quét phổ UV-

Vis trong khoảng từ 200 - 800nm, xác định cực đại hấp thụ của mỗi chất. Kết quả thể 

hiện trên hình 3.17. 

 

Hình 3.17. Phổ hấp thụ UV-Vis của các flavonoid 

Naringin, hesperidin, neohesperidin có cực đại hấp thụ lần lượt ở 283,0 nm; 284,2 

nm; 284,2 nm và quercetin có 2 cực đại tại 254,4 nm và 364,2 nm. Để giảm ảnh hưởng 

của dung môi và tạp chất những vẫn đảm bảo được độ nhạy của phương pháp khi 

phân tích đồng thời bốn chất trong nước cam nghiên cứu đã lựa chọn bước sóng phát 

hiện tại 284 nm đối với naringin, hesperidin, neohesperidin; bước sóng phát hiện tại 

254 nm đối với quercetin. 

b.  Lựa chọn cột pha tĩnh 

Tính chất của pha tĩnh và thành phần pha động có mối liên quan chặt chẽ với 

nhau, có ảnh hưởng rất nhiều đến quá trình tách sắc ký do độ phân cực tương đối của 

pha tĩnh và pha động. Kết quả khảo sát với 3 loại cột được thể hiện trên Hình 3.18. 
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Cột Symmetry ® C18 Cột Sunfire TM C18 

 

 

Cột Waters XBridge®  

Hình 3.18. Sắc ký đồ hỗn hợp chuẩn của 3 cột khảo sát 

 Kết quả cho thấy,  cột Cột Symmetry ® C18 và cột Sunfire TM C18 cho độ tách 

các chất không tốt, peak sắc ký không đối xứng, chân peak bị giãn, cột Sunfire TM 

C18 còn gặp tình trạng chẻ peak. Cột Waters XBridge® peak sắc ký của các chất 

được tách nhau hoàn toàn, peak gọn, đối xứng. Từ kết quả trên, cột Waters XBridge® 

C18 (4,6 mm x 150 mm; 5µm) được lựa chọn cho nghiên cứu này. 

c. Lựa chọn pha động 

Hiệu quả tách sắc ký phụ thuộc phần lớn vào pha động. Pha động có thể ảnh 

hưởng đến: độ chọn lọc của hệ pha, thời gian lưu giữ của chất phân tích, độ rộng chân 

peak sắc ký... Kết quả khảo sát đẳng dòng được thể hiện trên sắc ký đồ Hình 3.19. 

ACN 100% 

 

Acid phosphoric 0,1% : ACN (70 : 30) 
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   Acid phosphoric 0,1% : ACN (50 : 50) 

 

Gradient 1 

 

Gradient 2 

Hình 3.19. Sắc ký đồ khảo sát pha động 

Kết quả cho thấy chương trình gradient tách tốt hơn nhiều so với chương trình 

đẳng dòng. Chương trình đẳng dòng cho khả năng tách các peak phân tích rất kém, 

thời gian lưu ngắn từ 1,8 - 3,8 phút khó tách khỏi các tạp chất khi phân tích mẫu thực, 

hình dáng peak xấu. Chương trình gradient  thu được các peak cân đối, nhọn, tín hiệu 

đường nền thấp, các chất tách tốt ra khỏi nhau.  

Hai chương trình gradient đều cho khả năng tách tốt các chất, chương trình 

gradient 2 cho độ rộng chân peak nhỏ hơn và thời gian lưu ngắn hơn so với chương 

trình gradient 1 giúp tiết kiệm thời gian và chi phí. Vì vậy, pha động gồm 2 thành 

phần acid phosphoric 0,1% và ACN với chương trình gradient 2 được lựa chọn để 

phân tích đồng thời naringin, hesperidin, neohesperidin và quercetin.  

d. Lựa chọn tốc độ dòng pha động 

Tiến hành khảo sát 3 tốc độ dòng 0,8 mL/phút; 1,0  mL/phút và 1,2 mL/phút với 

các điều kiện pha động và pha tính đã tối ưu. Kết quả được thể hiện trên Hình 3.20. 
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Tốc độ dòng 0,8 mL/phút 

 

Tốc độ dòng 1,0 mL/phút 

 

Tốc độ dòng 1,2 mL/phút 

Hình 3.20.  Sắc ký đồ khảo sát tốc độ dòng tách 4 flavonoid 

Bảng 3.13. Các thông số khảo sát tách 4 falvonoid với các tốc độ dòng 

Tốc độ dòng 

(mL/phút) 
Chất phân tích 

Thời gian 

lưu (phút) 
S/N 

Hệ số đối 

xứng 

Độ rộng 

chân peak 

0,8 

Naringin 11,4 490,6451 1,1688 0,098 

Hesperidin 12,0 453,2829 1,1714 0,097 

Neohesperidin 12,6 730,9057 1,1732 0,094 

Quercetin 15,3 390,2619 1,2609 0,117 

1,0 

Naringin 10,2 1215,8197 0,8988 0,1141 

Hesperidin 10,8 910,2566 0,9324 0,1110 

Neohesperidin 11,3 1661,3051 0,9485 0,1047 

Quercetin 13,8 1079,9414 1,1571 0,1138 

1,2 

Naringin 9,5 122,4529 1,0791 0,0879 

Hesperidin 10,0 111,6097 1,0992 0,0876 

Neohesperidin 10,6 180,0869 1,0883 0,0847 

Quercetin 12,9 99,9388 1,1951 0,1009 
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Kết quả cho thấy, với tốc độ dòng 1,0 mL/phút tỉ lệ tín hiệu nhiễu trên nền (S/N) 

có giá trị lớn nhất, hệ số đối xứng gần 1 nhất (đối với hesperidin, neohesperidin và 

quercetin). Với tốc độ dòng 1,2 mL/phút độ rộng chân peak nhỏ nhất nhưng tỷ lệ 

nhiễu trên nền rất nhỏ, thực tế diện tích peak cũng nhỏ nhất làm giảm độ nhạy của 

phương pháp. Do vậy, để thu được sắc ký đồ với các peak gọn, tách tốt, thời gian 

phân tích vừa phải nghiên cứu đã lựa chọn tốc độ dòng 1,0 mL/phút trong phương 

pháp xác định đồng thời naringin, hesperidin, neohesperidin và quercetin trong nước 

cam. 

Như vậy, sau khi tiến hành khảo sát điều kiện phân tích đồng thời naringin, 

hesperidin, neohesperidin và quercetin trong nước cam bằng HPLC cụ thể như sau: 

- Cột sắc ký: Cột XBridge® Water C18 (4,6mm x 150mm; 5µm). 

- Pha động: acid phosphoric 0,1% và ACN với chương trình gradient 2 ở Bảng 

2.1. 

- Tốc độ dòng 1,0 mL/phút. 

- Thể tích tiêm mẫu: 10 µL. 

- Detector PDA  

- Bước sóng phát hiện tại 284 nm đối với naringin, hesperidin, neohesperidin; tại 

254 nm đối với quercetin. 

e. Xây dựng đường chuẩn 

Xây dựng đường chuẩn bằng cách phân tích các mẫu chuẩn hỗn hợp với nồng độ 

thay đổi từ 0,1 µg/mL - 200 µg/mL với cả 4 chất theo quy trình đã xây dựng. Xác 

định sự tương quan giữa nồng độ chất phân tích và diện tích peak tương ứng thu được 

trên sắc ký đồ bằng phương pháp hồi quy tuyến tính 

Bảng 3.14. Đường chuẩn của các chất phân tích 

Chất phân tích Khoảng tuyến tính Đường chuẩn  R2 

Naringin 0,1 – 200 µg/mL y = 16581x - 266,93 0,9999 

Hesperidin 0,1 – 200 µg/mL y = 12741x + 1318,9 1,0 

Neohesperidin 0,1 – 200 µg/mL y = 21239x – 622,24 0,9998 

Quercetin 0,1 – 200 µg/mL y = 16311x -902,92 0,9998 



81 

 

 

Naringin 

 

Hesperidin 

 

Neohesperidin 

 

Quercetin 

Hình 3.21. Đường chuẩn của 4 flavonoid trong nước cam 

Kết quả cho thấy khoảng tuyến tính của 4 flavonoid trong khoảng nồng độ từ 0,1 

– 200 µg/mL, các phương trình tuyến tính đều có hệ số tương quan R2 > 0,99, đạt yêu 

cầu của AOAC.  

3.1.3.2. Xây dựng quy trình xử lý mẫu 

a.  Khảo sát lựa chọn dung môi hòa tan 

Cả 4 chất đều khó tan trong nước, tan tốt trong dung môi hữu cơ. Vì vậy, tiến 

hành khảo sát 3 dung môi hòa tan: methanol, ethyl acetat, ACN trên nền mẫu cam 

Vinh.  
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Hình 3.22. Kết quả khảo sát dung môi hòa tan 

 

Ethyl acetat 

 

ACN 

 

Methanol 

Hình 3.23. Sắc ký đồ mẫu nước cam được hòa tan trong 3 dung môi 

Kết quả  sắc ký đồ cho thấy, trên mẫu thực chỉ phát hiện thấy hesperidin, khi hòa 

tan bằng ethyl acetat không loại bỏ được hết tạp chất nên peak lẫn rất nhiều tạp, hàm 

lượng hesperidin thấp hơn rất nhiều so với 2 dung môi còn lại. Với dung môi methanol 

cho peak sắc ký đối xứng và độ rộng chân peak nhỏ hơn, hàm lượng hesperidin cao 

hơn so với ACN. 

Vì vậy, nghiên cứu đã lựa chọn methanol là dung môi hòa tan cho các mẫu nước 

cam. 
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b. Khảo sát lựa chọn kỹ thuật hòa tan mẫu 

Kỹ thuật hòa tan mẫu ảnh hưởng nhiều đến khả năng phân tán và tách hoạt chất 

cần phân tích ra khỏi nền mẫu. Dựa vào điều kiện phòng thí nghiệm, tiến hành khảo 

sát 4 cách hòa tan: lắc tay, lắc ngang, lắc vortex và rung siêu âm.  

 

Hình 3.24. Kết quả khảo sát kỹ thuật hòa tan 

Với cả 4 kỹ thuật, hiệu suất thu được khác nhau không đáng kể. Tuy nhiên, lắc 

tay cho năng suất làm việc kém, vortex mỗi lần chỉ được tối đa 2 mẫu. Do vậy, để 

thuận tiện và phù hợp với điều kiện phòng thí nghiệm nghiên cứu lựa chọn kỹ thuật 

lắc ngang để tối ưu khả năng xử lý mẫu, tăng năng suất làm việc, ít tốn kém. 

c. Khảo sát lựa chọn thời gian hòa tan mẫu 

 Trên cùng một nền mẫu nước cam Vinh, tiến hành lắc ngang bằng methanol ở 

các mức thời gian khác nhau: 5 phút, 10 phút, 20 phút.  

 

Hình 3.25. Kết quả khảo sát thời gian hòa tan 
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 Hiệu suất khi lắc 5 phút thấp hơn nhiều so với 2 mức còn lại. Ở mức thời gian 

10 phút và 20 phút hiệu suất tương đương nhau. Vì vậy để tiết kiệm thời gian xử lý 

mẫu, nghiên cứu đã lựa chọn thời gian lắc là 10 phút. 

 Dựa trên các khảo sát, quy trình xử lý mẫu được trình bày trong sơ đồ Hình 

3.26. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.26. Quy trình xử lý mẫu 

3.1.3.3. Thẩm định phương pháp 

a. Độ ổn định hệ thống 

Thực hiện tiêm lặp lại 6 lần vào nền mẫu hỗn hợp chuẩn có nồng độ 200 ppm. 

Kết quả thu được như Bảng 3.15. 

Bảng 3.15. Kết quả độ ổn định hệ thống 

Chất phân tích RSDtR (%) RSDSpeak (%) 

Naringin 0,09 0,49 

Hesperidin 0,09 0,94 

Neohesperidin 0,07 0,44 

Quercetin 0,07 0,53 

Giá trị RSD theo thời gian lưu và theo diện tích pic của cả 4 chất  chất đều nhỏ 

hơn 2%, đáp ứng theo yêu cầu của AOAC. 

b. Độ đặc hiệu 

Độ đặc hiệu của phương pháp được đánh giá thông qua phân tích mẫu trắng, mẫu 

dung dịch hỗn hợp chuẩn và mẫu thực thêm chuẩn theo phương pháp đã xây dựng. 

Lắc ngang 10 phút  

Ly tâm 6000 vòng/phút x 5 phút 

 

 

 Lọc qua màng lọc 0,22 µm 

Lấy 5 mL nước cam 

Định mức 25 mL bằng MeOH 

Dịch chiết 

Mẫu phân tích 
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Mẫu trắng 

 

Mẫu chuẩn 

 

Mẫu thử thêm chuẩn 

Hình 3.27. Sắc ký đồ khảo sát độ đặc hiệu phân tích flavonoid 

Trên sắc ký đồ của mẫu chuẩn xuất hiện peak tại thời điểm 10,2 phút của naringin, 

10,7 phút của hesperidin, 11,3 phút của neohesperidin và 13,8 phút của quercetin. 

Mẫu thêm chuẩn cho tín hiệu chất phân tích tại cùng thời gian lưu của mẫu chuẩn và 

sai lệch thời gian lưu không quá 1%. Mẫu trắng không cho tín hiệu của chất phân 

tích. Như vậy, phương pháp đã xây dựng có độ đặc hiệu cao.  

d.  Giới hạn phát hiện (MDL), giới hạn dịnh lượng (MQL) của phương pháp 

Các kết quả xác định MDL và MQL của các flavonoid được trình bày ở phụ lục 

2.3. Kết quả tổng hợp được trình bày ở bảng 3.16. 

Bảng 3.16. Kết quả thẩm định MDL, MQL của 4 flavonoid 

Chất phân tích MDL (mg/L) MQL (mg/L) R 

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 
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Các giá trị của hệ số R đều nằm trong giới hạn yêu cầu 4 ≤ R ≤ 10 của AOAC, 

do đó giá trị MDL, MQL thu được là đáng tin cậy. 

e. Độ lặp lại và độ thu hồi 

Độ lặp lại được thực hiện trên mẫu cam Vinh và tiến hành làm thí nghiệm 6 lần 

lặp lại. Do naringin, neohesperidin và quercetin không có trong mẫu thực, vì vậy 

nghiên cứu thêm một lượng chuẩn (0,6 ppm) của narigin, neohesperidin, quercetin 

vào mẫu thực để đánh giá độ thu hồi ở mức lặp lại của ba chất. Độ lặp lại của phương 

pháp được đánh giá thông qua độ lệch chuẩn (SD) và độ lệch chuẩn tương đối (RSD 

(%)). 

Bảng 3.17. Kết quả độ lặp lại của 4 flavonoid 

Chất phân tích Naringin Hesperidin Neohesperidin Quercetin 

Hàm lượng trung bình 

(µg/mL) 
3,20 376,26 3,32 3,07 

SD 0,07 7,61 0,08 0,05 

RSD (%) 2,07 2,02 2,48 1,35 

Kết quả cho thấy phương pháp có độ lặp lại nằm trong khoảng giới hạn cho phép 

với RSD đạt từ 1,35 - 2,48% (n = 6) nhỏ hơn 11%, đáp ứng yêu cầu của AOAC khi 

phân tích đồng thời naringin, hesperidin, neohesperidin và quercetin trên nền mẫu 

nước cam. 

Độ thu hồi được thực hiện bằng cách thêm 1 lượng chuẩn xác định ở 3 mức nồng 

độ thấp, trung bình và cao, mỗi mức thực hiện thêm chuẩn 3 lần. 

Bảng 3.18. Kết quả độ thu hồi của 4 flavonoid 

Chất phân tích Naringin Hesperidin Neohesperidin Quercetin 

Thêm 

chuẩn 

mức thấp 

Hiệu 

suất 

(%) 

105,0÷110,5 97,0 ÷ 99,0 102,0 ÷ 107,0 100,0 ÷101,4 

RSD 

(%) 
2,17 0,34 2,42 0,70 
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Chất phân tích Naringin Hesperidin Neohesperidin Quercetin 

Thêm 

chuẩn 

mức trung 

bình 

Hiệu 

suất 

(%) 

98,9 ÷ 99,6 104,1 ÷104,3 95,7 ÷ 96,8 85,3 ÷ 90,0 

RSD 

(%) 
0,37 0,09 0,60 3,01 

Thêm 

chuẩn 

mức cao 

Hiệu 

suất 

(%) 

101,2 

÷101,5 
92,5 ÷ 93,0 92,2 ÷ 92,5 85,5 ÷ 87,9 

RSD 

(%) 
0,14 0,20 0,17 1,58 

Theo AOAC độ thu hồi phải đạt từ 80 - 110% tại mức nồng độ từ 100 ppb - 

10ppm; từ 90 - 107% tại mức nồng độ 100ppm và RSD không vượt quá 11%. Kết 

quả thẩm định của cả 4 chất đều có hiệu suất thu hồi và RSD nằm trong giới hạn cho 

phép. Điều này chứng minh phương pháp đáp ứng được yêu cầu theo tiêu chuẩn của 

AOAC về độ thu hồi. 

3.2. Phân loại các sản phẩm nước cam dựa trên thành phần hóa học  

3.2.1. Phân tích thống kê 

Tiến hành định lượng các thành phần hóa học chính theo các quy trình đã xây dựng 

82 mẫu cam thuộc 4 giống, từ 10 tỉnh của Việt Nam (cụ thể đã trình bày ở mục 

2.3.2.1). Bảng kết quả phân tích các thành phần hóa học chính của các mẫu nước cam 

tự nhiên được trình bày trong Bảng 3.19. 

 

 

 

 



88 

Bảng 3.19. Hàm lượng các hợp chất chính trong nước cam tươi ở các giống và 

được trồng ở các tỉnh khác nhau 

Giống Tỉnh 

Đường (g/100mL) 
Carotenoid 

(mg/L) 
Acid (g/L) Flavonoid (mg/L) 

fructose glucose sucrose lutein 
β-

caroten 
citric ascorbic  fumaric  hesperidin quercetin 

Vinh BG 2,367 

±0,238 

2,148 

±0,091 

2,720 

±0,179 

0,107 

±0,030 

0,067 

±0,017 

187,002 

±6,987 

1,457 

±0,533 

0,147 

±0,018 

281,831 

±128,859 

39,737 

±3,894 

Vinh HY 2,509 

±0,423 

2,226 

±0,390 

4,184 

±0,837 

0,052 

±0,011 

0,049 

±0,007 

205,120 

±38,511 

1,951 

±0,474 

0,058 

±0,027 

385,315 

±152,662 

21,040 

±4,621 

Vinh QN 3,185 

±0,566 

3,458 

±0,286 

3,888 

±0,840 

0,074 

±0,009 

0,056 

±0,005 

264,383 

±9,171 

3,786 

±0,094 

0,163 

±0,003 

425,561 

±206,081 

92,040 

±0,198 

Vinh TQ 2,198 

±0,446 

1,966 

±0,414 

3,042 

±0,655 

0,136 

±0,022 

0,059 

±0,011 

317,082 

±16,412 

14,224 

±8,366 

0,755 

±0,781 

363,231 

±168,668 

71,207 

±23,816 

Xã 

Đoài 

HG 2,480 

±0,541 

2,385 

±0,589 

2,445 

±0,545 

0,033 

±0,008 

0,041 

±0,009 

192,286 

±6,149 

2,773 

±0,173 

0,066 

±0,003 

624,549 

±113,299 

20,615 

±0,876 

Xã 

Đoài 

NA 2,081 

±0,185 

1,878 

±0,232 

3,744 

±0,431 

0,070 

±0,012 

0,052 

±0,005 

188,552 

±66,515 

3,560 

±4,378 

0,071 

±0,023 

288,836 

±79,365 

23,523 

±8,130 

Sành TN 1,424 

±0,236 

1,427 

±0,273 

3,662 

±0,663 

0,197 

±0,010 

0,157 

±0,008 

176,225 

±10,347 

1,837 

±1,582 

0,245 

±0,084 

259,500 

±142,291 

69,624 

±33,347 

Sành TQ 1,770 

±0,269 

1,345 

±0,163 

3,085 

±0,573 

0,242 

±0,011 

0,537 

±0,074 

238,320 

±11,355 

0,612 

±0,004 

0,026 

±0,006 

360,126 

±152,941 

85,685 

±4,831 

Sành TV 1,705 

±0,941 

1,663 

±0,985 

3,408 

±0,540 

0,143 

±0,015 

0,202 

±0,010 

149,529 

±32,019 

1,455 

±0,411 

0,160 

±0,063 

350,763 

±206,175 

40,418 

±2,850 

Sành VL 2,062 

±0,470 

1,939 

±0,468 

4,236 

±0,792 

0,074 

±0,022 

0,362 

±0,093 

205,128 

±46,589 

0,440 

±0,152 

0,210±

0,176 

197,343 

±60,182 

26,380 

±17,340 

Cao 

Phong 

HB 3,038 

±1,021 

2,647 

±0,982 

4,327 

±1,501 

0,125 

±0,020 

0,068 

±0,004 

184,309 

±1,937 

1,737 

±0,022 

0,118 

±0,020 

514,923 

±155,664 

44,040 

±2,151 

Ghi chú: BG: Bắc Giang, HY: Hưng Yên, QN: Quảng Ninh, TQ: Tuyên Quang, 

HG: Hà Giang, NA: Nghệ An, TN: Tây Ninh, TV: Trà Vinh, VL:  Vĩnh Long, HB: 

Hòa Bình, giá trị hàm lượng = hàm lượng trung bình ± SD. 
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Kết quả phân tích hàm lượng các hợp chất chính cho thấy nồng độ các chất này 

biến thiên đáng kể theo giống cam và vùng địa lý trồng, với sự khác biệt có ý nghĩa 

thống kê. 

Đối với nhóm carotenoid, giống cam Sành thể hiện hàm lượng β-caroten và lutein 

cao hơn rõ rệt so với các giống còn lại trong nghiên cứu. Hàm lượng lutein dao động 

từ 0,033 ± 0,008 đến 0,242 ± 0,011 mg/L, trong đó giá trị cao nhất được ghi nhận ở 

cam trồng tại Tuyên Quang. Hàm lượng β-carotene nằm trong khoảng 0,041 ± 0,009 

đến 0,537 ± 0,074 mg/L, đồng thời cũng đạt giá trị cực đại ở cam Sành trồng tại 

Tuyên Quang. 

 

Hình 3.28. Sự phân bố hàm lượng carotenoid trong nước cam  

Đối với nhóm đường, hàm lượng fructose dao động từ 1,424 ± 0,236 đến 3,185 

± 0,566 g/100mL, với giá trị cao nhất quan sát được ở cam Vinh trồng tại Quảng 

Ninh. Tương tự, glucose có hàm lượng trong khoảng 1,427 ± 0,273 đến 3,458 ± 0,286 

g/100mL, cũng đạt cực đại ở cam Vinh của Quảng Ninh. Đáng chú ý, sucrose có hàm 

lượng cao hơn đáng kể so với hai loại đường còn lại, dao động từ 2,445 ± 0,545 đến 

4,327 ± 1,501 mg/L, với giá trị lớn nhất được ghi nhận ở cam Cao Phong trồng tại 

Hòa Bình. 
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Hình 3.29. Sự phân bố hàm lượng đường trong nước cam  

Đối với nhóm acid hữu cơ, hàm lượng acid citric biến thiên trong khoảng 149,529 

± 32,019 đến 317,082 ± 167,412 g/L, với giá trị cao nhất ở cam Vinh trồng tại Tuyên 

Quang. Hàm lượng acid ascorbic dao động từ 0,440 ± 0,152 đến 14,224 ± 8,366 g/L, 

trong khi acid fumaric nằm trong khoảng 0,026 ± 0,006 đến 0,755 ± 0,781 g/L; cả hai 

acid này đều đạt giá trị cao nhất ở cam Vinh của Tuyên Quang. 
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Hình 3.30. Sự phân bố hàm lượng acid trong nước cam  

Đối với nhóm flavonoid, hàm lượng quercetin dao động từ 20,615 ± 0,876 đến 

92,040 ± 0,198 mg/L, với giá trị cao nhất được ghi nhận ở cam Vinh trồng tại Quảng 

Ninh. Hàm lượng hesperidin nằm trong khoảng 197,343 ± 60,182 đến 624,549 ± 

113,299 mg/L, trong đó cam Xã Đoài trồng tại Hà Giang cho giá trị cao nhất. 

  

Hình 3.31. Sự phân bố hàm lượng flavonoid trong nước cam  

Những kết quả này phù hợp với các báo cáo trước đây trên thế giới [36, 44, 50, 

53, 75, 83], trong đó chỉ ra rằng thành phần và hàm lượng các hợp chất hóa học trong 

nước cam phụ thuộc mạnh vào giống và điều kiện trồng trọt. Đáng lưu ý, đối với một 

số hợp chất như β-carotene, acid citric và quercetin, một số mẫu thể hiện giá trị đặc 

biệt cao so với phần lớn các mẫu còn lại. Các điểm dữ liệu này được xem là ngoại lai 

(outliers) và cần được loại bỏ trước khi áp dụng các mô hình học máy, nhằm tránh 

ảnh hưởng tiêu cực đến quá trình huấn luyện mô hình và đạt được độ chính xác dự 

đoán tối ưu. 
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3.2.2. Sự khác biệt về thành phần hóa học trong nước cam  

Phân tích phương sai một chiều (one-way ANOVA) được sử dụng để kiểm định 

sự khác biệt về hàm lượng các hợp chất hóa học chính giữa các giống cam và các địa 

phương Việt Nam với mức ý nghĩa thống kê α = 0,05. Bảng kết quả ANOVA một 

chiều được thể hiện ở bảng 3.20  

Bảng 3.20. Kết quả ANOVA thành phần hóa học 

Hợp chất 
Theo giống Theo địa phương 

p Ý nghĩa p Ý nghĩa 

Lutein 5,654.10-07 *** 4,329.10-22 *** 

Quercetin 1,860.10-02 * 1,208.10-13 *** 

β-caroten 5,645.10-18 *** 6,942.10-11 *** 

Acid ascorbic  9,249.10-03 ** 5,460.10-08 *** 

Glucose 8,825.10-05 *** 8,838.10-07 *** 

Fructose 3,722.10-07 *** 1,073.10-06 *** 

Sucrose 1,211.10-01 ns 4,240.10-05 *** 

Hesperidin 1,492.10-03 ** 7,566.10-05 *** 

Acid citric 3,283.10-02 * 9,975.10-04 *** 

Acid fumaric  2,296.10-01 ns 4,374.10-03 ** 

Ghi chú: ns (không ý nghĩa), * (p < 0,05), ** (p < 0,01), *** (p < 0,001). 

Kết quả ANOVA một chiều cho thấy các thành phần hóa học chính của nước cam 

Việt Nam biến thiên theo cả hai tiêu chí phân loại là giống và địa phương trồng.  

Xét theo giống, đa số hợp chất có sự khác biệt có ý nghĩa thống kê (p < 0,05), 

đặc biệt nhóm carotenoid gồm lutein (p = 5,654.10⁻⁷) và β-caroten (p = 5,645.10⁻¹⁸) 

thể hiện mức khác biệt lớn giữa các giống, gợi ý sự khác biệt di truyền trong con 

đường sinh tổng hợp carotenoid. Nhóm đường cũng tạo sự phân tách mạnh, fructose 

(p = 3,722.10⁻⁷) và glucose (p = 8,825.10⁻⁵) thay đổi đáng kể theo giống. Ngược lại, 

sucrose (p = 0,1211) và acid fumaric (p = 0,2296) sự khác biệt không có ý nghĩa giữa 

các giống. Điều này gợi ý rằng hai chỉ tiêu này ít chịu chi phối bởi yếu tố di truyền 

theo giống.  



93 

Xét theo địa phương trồng, tất cả hợp chất khảo sát đều có sự khác biệt có ý nghĩa 

thống kê (p < 0,05), trong đó lutein (p = 4,329.10⁻²²), quercetin (p = 1,208.10⁻¹³) và 

β-caroten (p = 6,942.10⁻¹¹) cho khả năng phân tách mạnh do có giá trị p rất nhỏ. Kết 

quả này cho thấy vai trò của điều kiện sinh thái (nhiệt độ, lượng mưa, thổ nhưỡng, 

dinh dưỡng ...) đối với tích lũy chất chuyển hóa thứ cấp (carotenoid và flavonoid).  

Vavoura và cộng sự cũng đã chứng minh rằng việc kết hợp chỉ tiêu hóa lý - 

flavonoid - hợp chất bay hơi với chemometric có thể phân biệt nước cam theo giống 

với độ chính xác cao; trong đó flavonoid là nhóm biến đóng góp quan trọng [145]. 

Dasenaki và Thomaidis kết luận rằng dấu vân tay hóa học của nước quả thường thể 

hiện khác biệt theo nguồn gốc địa lý, đặc biệt đối với nhóm chất chuyển hóa thứ cấp 

(polyphenol/flavonoid) và một số acid hữu cơ [87].  

Như vậy, hợp chất có p-value rất nhỏ theo cả giống và địa phương trồng (lutein, 

β-caroten, quercetin, hesperidin, glucose/fructose) là các ‘marker’ tiềm năng. Các 

biến ít đặc trưng theo giống (sucrose, fumaric acid) vẫn có giá trị cho phân loại theo 

địa phương. Kết quả này cho thấy, với các thành phần hóa học trong nước cam Việt 

Nam khả năng phân loại theo nguồn gốc địa lý có nhiều dấu vân tay mạnh hơn so với 

phân loại theo giống.   

3.2.3. Phân loại bằng học máy dựa trên thành phần hóa học 

3.2.3.1. Phân loại cam theo giống 

Phân tích thành phần chính (PCA) được thực hiện nhằm khảo sát mối quan hệ 

giữa thành phần hóa học của các mẫu nước cam và các giống cam tương ứng. Kết 

quả trên Hình 3.32 chỉ ra rằng hai thành phần chính đầu tiên, PC1 và PC2, lần lượt 

giải thích 27,6% và 20,5% tổng phương sai của bộ dữ liệu, tương ứng với 48,1% tổng 

biến thiên. Mặc dù tỷ lệ phương sai giải thích ở mức trung bình, biểu đồ PCA biplot 

vẫn cho thấy sự phân tách tương đối rõ ràng giữa bốn giống cam gồm Vinh, Cao 

Phong, Xã Đoài và Sành, phản ánh sự khác biệt đáng kể về hồ sơ chuyển hóa giữa 

các giống. 
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Hình 3.32. Kết quả biểu đồ PCA biplot dựa trên tiêu chí phân loại theo giống 

Cụ thể, giống cam Sành phân bố chủ yếu về phía âm của PC1, gắn liền với hàm 

lượng cao của β-carotene, lutein, quercetin và acid fumaric. Điều này cho thấy cam 

Sành có xu hướng giàu hợp chất chống oxy hóa và sắc tố, phản ánh đặc trưng sinh 

hóa nổi bật của giống này. Ngược lại, các giống Xã Đoài và Cao Phong nằm về phía 

dương của PC1, đặc trưng bởi hàm lượng cao của hesperidin, glucose và sucrose, qua 

đó phản ánh độ ngọt cao hơn và hàm lượng flavonoid đáng kể. Trong khi đó, giống 

cam Vinh chủ yếu phân bố dọc theo trục dương của PC2, tương ứng với hàm lượng 

cao của acid ascorbic và acid citric. Các hợp chất này đóng vai trò quan trọng trong 

việc tạo độ chua cũng như tăng cường tiềm năng chống oxy hóa, cho thấy cam Vinh 

có đặc trưng sinh hóa khác biệt so với các giống còn lại. 

Ngoài ra, hướng vector của glucose, sucrose và hesperidin gần như đồng nhất, 

cho thấy mối tương quan dương chặt chẽ giữa các hợp chất này. Ngược lại, vector 

của β-carotene có xu hướng đối nghịch với acid ascorbic, gợi ý mối tương quan 

nghịch giữa hai nhóm hợp chất này trong các mẫu cam khảo sát. 

Tổng thể, các kết quả PCA cho thấy phương pháp này có khả năng phân biệt hiệu 

quả các giống cam dựa trên dấu vân tay thành phần hóa học, đồng thời làm nổi bật 
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những chỉ thị sinh hóa chủ chốt đóng vai trò quyết định trong sự khác biệt giữa các 

giống. Đây là cơ sở quan trọng cho việc lựa chọn biến đầu vào và phát triển các mô 

hình hóa học đa biến và học máy nhằm phân loại giống cam ở các bước nghiên cứu 

tiếp theo. 

Bảng 3.21. Kết quả phân loại theo giống cam. 

 SVC DT RF MLP XGBoost 

Không SMOTE 0,64 0,588 0,765 0,706 0,706 

SMOTE 0,896 0,897 0,897 0,931 0,897 

Các kết quả phân loại thể hiện trên Bảng 3.21 minh họa một hiện tượng kinh điển 

trong học máy khi phân bố dữ liệu huấn luyện bị mất cân bằng nghiêm trọng giữa các 

lớp. Trong trường hợp này, các mô hình có xu hướng tối thiểu hóa hàm mất mát chủ 

yếu theo lớp chiếm ưu thế, dẫn đến độ chính xác tổng thể cao nhưng độ thu hồi (recall) 

thấp đối với lớp thiểu số. Việc áp dụng SMOTE (Synthetic Minority Over-sampling 

Technique) đã giảm thiểu một phần hạn chế này thông qua cơ chế nội suy trong không 

gian đặc trưng, tạo ra các mẫu tổng hợp nằm trong lân cận của các điểm dữ liệu thuộc 

lớp thiểu số. Nhờ đó, phân bố dữ liệu trở nên đẳng hướng hơn trong không gian học, 

góp phần hình thành ranh giới quyết định ổn định và công bằng hơn giữa các lớp. 

Sự cải thiện nhất quán về hiệu năng của các mô hình SVC, Decision Tree, 

Random Forest và XGBoost từ khoảng 0,6 - 0,7 lên gần 0,9 cho thấy SMOTE không 

chỉ làm giảm thiên lệch mà còn làm trơn ranh giới quyết định, đặc biệt có lợi đối với 

các mô hình dựa trên phân hoạch như Decision Tree và Random Forest. Điều này 

xuất phát từ việc dữ liệu được bổ sung có cấu trúc giúp các thuật toán phân chia không 

gian đặc trưng hiệu quả hơn, tránh thiên lệch về lớp chiếm ưu thế. 

Tuy nhiên, cần lưu ý rằng SMOTE dựa trên nội suy tuyến tính; do đó, nếu không 

gian đặc trưng có cấu trúc đa tạp phi tuyến mạnh, các mẫu tổng hợp sinh ra có thể 

không nằm trên đa tạp dữ liệu thực, từ đó tiềm ẩn nguy cơ quá khớp nhẹ. Dẫu vậy, 

quan sát đáng chú ý là mô hình MLP đạt hiệu năng cao nhất (0,931), phản ánh khả 

năng học các ánh xạ phi tuyến tổng quát vượt trội so với các mô hình dựa trên phân 
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loại rời rạc hoặc kernel cố định. Kết quả này cho thấy khi phân bố dữ liệu đã được 

cân bằng, các bộ xấp xỉ phi tuyến toàn cục như MLP có thể khai thác hiệu quả toàn 

bộ dữ liệu theo cách liên tục, từ đó tạo ra ranh giới quyết định mượt mà và ổn định 

hơn. 

3.2.3.2. Phân loại cam theo nguồn gốc địa lý 

Biểu đồ PCA biplot (Hình 3.33) với PC1 giải thích 27,6% và PC2 giải thích 

20,5% tổng phương sai cho thấy sự phân hóa hóa học rõ rệt giữa các mẫu cam thu 

thập từ các vùng địa lý khác nhau. Các mẫu từ Bắc Giang, Tuyên Quang và Quảng 

Ninh có xu hướng phân cụm tách biệt, phản ánh hồ sơ chuyển hóa đặc trưng theo 

vùng, nhiều khả năng chịu ảnh hưởng của điều kiện địa lý và môi trường sinh thái. 

Các vector đại diện cho acid ascorbic, acid citric và hesperidin định hướng gần nhau, 

cho thấy mối tương quan dương mạnh giữa các acid hữu cơ và nhóm hợp chất liên 

quan đến vị ngọt. Ngược lại, β-carotene, lutein và quercetin hình thành một nhóm 

vector riêng biệt, đại diện cho sự biến thiên của các hợp chất sắc tố và flavonoid. 

 

Hình 3.33. Kết quả biểu đồ PCA biplot dựa trên tiêu chí phân loại theo nguồn gốc 

địa lý 

Mặc dù PC1 và PC2 chỉ giải thích khoảng 48% tổng phương sai, hiện tượng phân 

cụm theo vùng địa lý quan sát được vẫn làm nổi bật đa dạng sinh hóa tiềm ẩn giữa 

các khu vực trồng cam. Kết quả này khẳng định PCA có khả năng nắm bắt cấu trúc 
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chính của sự biến thiên chuyển hóa, qua đó hỗ trợ hiệu quả cho việc phân loại vùng 

địa lý dựa trên dấu vân tay thành phần hóa học của cam. 

Bảng 3.22. Kết quả phân loại cam theo nguồn gốc địa lý 

 SVC DT RF MLP XGBoost 

Không SMOTE 0,823 0,529 0,882 0,765 0,647 

SMOTE 1,0 0,906 1,0 0,875 0,969 

Các mô hình cho thấy sự cải thiện đáng kể về độ chính xác khi áp dụng SMOTE, 

qua đó khẳng định lợi ích của việc cân bằng lớp đối với các bộ dữ liệu chất chuyển 

hóa có mức độ mất cân bằng trung bình. Trong trường hợp chưa áp dụng SMOTE, 

Random Forest (0,882) và SVC (0,823) thể hiện hiệu năng vượt trội so với các 

phương pháp học máy khác, trong khi MLP (0,765) đạt độ chính xác tương đối nhưng 

thấp hơn một chút, do độ nhạy cao với số lượng mẫu hạn chế ở mỗi lớp. 

Sau khi áp dụng SMOTE, tất cả các mô hình đều được cải thiện rõ rệt, trong đó 

SVC và Random Forest đạt độ chính xác tuyệt đối (1,0), còn XGBoost đạt 0,969. Kết 

quả này cho thấy quá trình lấy mẫu tăng cường đã nâng cao khả năng biểu diễn đặc 

trưng, đồng thời giảm thiên lệch về các lớp chiếm ưu thế, giúp các mô hình học được 

ranh giới phân lớp công bằng và ổn định hơn. Những phát hiện trên củng cố vai trò 

của SMOTE như một bước tiền xử lý quan trọng trong các bài toán phân loại dựa trên 

dữ liệu thành phần hóa học, đặc biệt khi mục tiêu là tối ưu hóa hiệu năng mô hình và 

đảm bảo tính công bằng giữa các lớp trong bối cảnh dữ liệu không cân bằng. 

Kết quả của nghiên cứu này cho thấy việc phân loại giống cam và xác định nguồn 

gốc địa lý có thể được thực hiện hiệu quả dựa trên thành phần hóa học của nước cam 

khi kết hợp với các thuật toán học máy. Trong số các mô hình được đánh giá, mạng 

nơ-ron nhiều lớp (Multi-Layer Perceptron – MLP) đạt độ chính xác dự đoán cao nhất 

trong nhận diện giống cam (93,1%), trong khi thuật toán XGBoost cho khả năng phân 

loại nguồn gốc địa lý tốt nhất (96,9%). Những kết quả này khẳng định tiềm năng 

mạnh mẽ của các phương pháp phân tích dựa trên dữ liệu trong việc hỗ trợ truy xuất 

nguồn gốc và xác thực tính xác thực của sản phẩm nông nghiệp. 
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Nghiên cứu này cũng cung cấp bộ dữ liệu toàn diện đầu tiên về thành phần hóa 

học của bốn giống cam được trồng tại mười tỉnh khác nhau trên lãnh thổ Việt Nam, 

qua đó tạo nền tảng khoa học quan trọng cho việc xây dựng chỉ dẫn địa lý và chứng 

nhận xuất xứ cho cam Việt Nam. Đây là một đóng góp có ý nghĩa không chỉ về mặt 

học thuật mà còn về mặt quản lý và phát triển thương hiệu nông sản. Bên cạnh giá trị 

khoa học, các kết quả thu được còn mang ý nghĩa thực tiễn rõ rệt đối với ngành công 

nghiệp chế biến nước cam trong nước, giúp các nhà sản xuất xác nhận tính xác thực 

của nguồn nguyên liệu đầu vào, đồng thời cung cấp cho người tiêu dùng sản phẩm 

nước cam chất lượng cao, có nguồn gốc trong nước, thay thế cho các sản phẩm dựa 

trên dịch cô đặc nhập khẩu. 

3.3. Phân loại nguồn gốc địa lý cam dựa trên dữ liệu phổ UV - Vis 

3.3.1. Phổ UV-Vis của nước cam và tiền xử lý dữ liệu phổ 

Các phổ hấp thụ của 111 mẫu cam thu thập từ ba tỉnh của Việt Nam, trải dài 

từ vùng UV đến NIR, được trình bày trong Hình 3.34 (a: Hòa Bình, b: Quảng Ninh, 

c: Tuyên Quang). Việc mở rộng miền khảo sát, bao gồm UV-Vis (250 - 780 nm) và 

NIR (780 - 1000 nm), cho phép đánh giá các đỉnh hấp thụ tương ứng với hỗn hợp đa 

dạng các hợp chất hoạt tính sinh học (flavonoid, carotenoid...) có trong nước cam.  

Từ Hình 3.34, có thể nhận thấy các dải hấp thụ đặc trưng tập trung chủ yếu tại 

hai bước sóng 280 nm và 330 nm. Dải hấp thụ thứ nhất trong vùng tử ngoại được quy 

cho các chuyển mức điện tử π→π* của các hệ vòng thơm kiểu benzoyl và các hợp 

chất phenolic [105]. Đỉnh này liên quan đến sự hiện diện của các flavonoid như  

quercetin, hesperidin và naringin [116]. Ngoài ra, vitamin C (acid ascorbic) cũng từng 

được gán cho dải hấp thụ 260 - 280 nm do hệ enediol với các nhóm hydroxyl liên hợp 

[88]. Tuy nhiên, việc không quan sát thấy đỉnh này trong Hình 3.34b, cho thấy khả 

năng  tín hiệu tại vùng này chủ yếu bắt nguồn từ các hợp chất phenolic. Trong khi đó, 

một đỉnh hấp thụ UV đặc trưng khác tại 330 nm được quy cho các chuyển mức cục 

bộ của các hệ vòng cinnamoyl, chẳng hạn như quercetin [14, 105]. Hệ vòng thơm này 

bao gồm một vòng benzen liên kết với nhóm carbonyl α,β-không no ba carbon (–

CH=CH–CO–), với các chuyển mức π→π* của vòng benzen và n→π* của nhóm 
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carbonyl (C=O). Tuy nhiên, phần lớn các phổ UV-Vis của mẫu cam từ tỉnh Quảng 

Ninh (Hình 3.34b) không cho thấy sự xuất hiện của dải hấp thụ thấp hơn, cho thấy 

rằng đỉnh hấp thụ xấp xỉ 330 nm có thể liên quan đến các nhóm cinnamoyl trong 

những hợp chất tương tự như các lacton liên hợp (coumarin) [88]. Nhìn chung, nước 

cam tự nhiên chỉ chứa một lượng rất nhỏ coumarin (auraptene) [73, 126]. Bên cạnh 

đó, một số dấu hiệu yếu của dải hấp thụ tại 450 nm được ghi nhận trong các mẫu cam 

Tuyên Quang (Hình 3.34c). Hiện tượng này được cho là do sự hiện diện của 

carotenoid (ví dụ: β-carotene), là các sắc tố tự nhiên có chuỗi π liên hợp dài [88]. Các 

hợp chất này hấp thụ trong vùng khả kiến thông qua các chuyển mức π→π* và là 

nguyên nhân cơ bản tạo nên màu cam đặc trưng của quả. Gebishu và cộng sự [88] 

cũng như Zeb và cộng sự [15] đã báo cáo các đỉnh hấp thụ trội tại khoảng 390 nm và 

680 nm, lần lượt liên quan đến vitamin A và chlorophyll trong nước cam tươi; tuy 

nhiên, các dải hấp thụ đặc trưng này không được phát hiện trong các mẫu của nghiên 

cứu hiện tại. 

Nhìn chung, dữ liệu UV-Vis của các mẫu cam từ ba tỉnh khác nhau, đặc biệt 

là Hòa Bình và Tuyên Quang, cho thấy kiểu phổ tương tự nhau, nhưng chỉ khác biệt 

về giá trị độ hấp thụ tại từng bước sóng. Quan sát này cho thấy sự tương đồng về 

thành phần hóa học chính của cam ở các vùng địa lý khác nhau. Cụ thể, các phổ thu 

được phản ánh thông tin phức tạp về thành phần hóa học của cam thông qua nhiều 

dải hấp thụ đặc trưng của các chất chống oxy hóa. Trong đó, sự hấp thụ mạnh trong 

vùng UV (< 400 nm) bắt nguồn từ các chuyển mức π→π* và n→π* của các hợp chất 

phenolic, flavonoid, vitamin và coumarin, trong khi các hệ liên hợp như carotenoid 

(tiền chất của vitamin A) hấp thụ trong vùng khả kiến khoảng 400–500 nm do các 

chuyển mức π→π*. 

Một số nghiên cứu đã công bố trước đây [117] cũng ghi nhận các đỉnh hấp thụ 

tương tự trong phổ của các sản phẩm từ cam, tuy nhiên chưa có sự gán cụ thể cho các 

dải hấp thụ UV này. Do đó, nghiên cứu hiện tại có thể đóng vai trò như một nguồn 

tham chiếu nhằm xác định các đỉnh hấp thụ đặc trưng của cam cho các nghiên cứu 

tiếp theo. Để củng cố và kiểm chứng các kết luận trên, phân tích định lượng bằng 
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HPLC đã được thực hiện. Ngoài ra, phân tích UV - Vis cho thấy tín hiệu phổ hầu như 

không bị ảnh hưởng trong vùng bước sóng trên 400 nm. Do đó, việc sử dụng toàn bộ 

dải bước sóng hay chỉ một phần phổ có thực sự cần thiết cho mục đích nhận diện 

thành phần hóa học và xác định nguồn gốc địa lý của cam hay không sẽ được đánh 

giá thông qua các chỉ số độ chính xác của mô hình nghiên cứu. 

Mặc dù tồn tại sự khác biệt trong các phổ UV-Vis thu được - liên quan đến sự 

khác nhau về hàm lượng các hợp chất hoạt tính sinh học - giữa các quần thể cam cùng 

giống nhưng có nguồn gốc địa lý khác nhau, không thể phân biệt trực quan nguồn 

gốc địa lý chỉ dựa trên các phổ UV - Vis thô trong Hình 3.34. Như đã đề cập trước 

đó, ảnh hưởng của tính phi tuyến, tính đa cộng tuyến và nhiễu là không đáng kể do 

sự khác biệt phổ giữa các mẫu là rất nhỏ khi sử dụng dữ liệu UV-Vis. Vì vậy, các 

phương pháp xử lý dữ liệu và đánh giá dựa trên dữ liệu được đề xuất như những công 

cụ bổ trợ thiết yếu nhằm trích xuất và làm rõ sự phân biệt giữa các lớp mẫu. 
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Hình 3.34. Phổ UV-Vis của các mẫu cam ở 3 tỉnh Việt Nam 

Do đó, một bước tiền xử lý dữ liệu sử dụng tổ hợp SNV + SG + FD đã được 

áp dụng nhằm chuẩn hóa cường độ phổ và nâng cao độ tin cậy của phân tích phổ. Kết 

quả hiệu chỉnh phổ bằng các kỹ thuật tiền xử lý này (Hình 3.35) đã làm nổi bật dạng 

“dấu vân tay” của các nhóm cinnamoyl với đỉnh đặc trưng tại vùng khoảng 330 nm. 
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Hình 3.35.  Phổ UV - Vis của các mẫu nghiên cứu sau khi xử lý bằng 

SNV+SG+FD. 

3.3.2. Phân tích thăm dò dữ liệu bằng PCA 

Để hiểu rõ hơn cấu trúc và đặc điểm của bộ dữ liệu, phân tích thành phần chính 

(PCA) đã được áp dụng cho cả dữ liệu phổ thô và dữ liệu sau tiền xử lý (SNV + SG 

và SNV + SG + FD), như minh họa trong Hình 3.36. Bên cạnh mục đích trực quan 

hóa dữ liệu và giảm chiều, việc sử dụng PCA trong nghiên cứu này còn nhằm đánh 

giá khả năng cải thiện xu hướng phân cụm của các mẫu sau tiền xử lý so với dữ liệu 

ban đầu. 

 

(a) - phổ thô 

 

(b) phổ sau xử lý SNV + SG 
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(c) phổ sau xử lý SNV + SG + FD. 

 

Hình 3.36. Biểu đồ PCA của phổ UV - Vis các mẫu nước cam với 2 PC đầu tiên 

Trước hết, phân tích đồ thị điểm số PCA hai chiều đối với dữ liệu phổ chưa 

được làm trơn (Hình 3.36a) cho thấy hai thành phần chính đầu tiên (PC1 và PC2) giải 

thích 85,4% tổng phương sai tích lũy của bộ dữ liệu. Tuy nhiên, trong phân tích không 

giám sát này, không thể phân tách rõ ràng ba nhóm mẫu (Hòa Bình, Quảng Ninh và 

Tuyên Quang), và không có thành phần chính riêng lẻ nào đủ khả năng phân biệt các 

quần thể cam theo nguồn gốc địa lý. Mặc dù tồn tại xu hướng hình thành cụm trong 

từng nhóm mẫu, sự phân bố vẫn chồng lấp và phân tán mạnh, dẫn đến độ rõ ràng trực 

quan thấp. Hiện tượng chồng lấp và phân tán này có thể bắt nguồn từ nhiễu nền và sự 

khác biệt phổ không đáng kể, làm hạn chế khả năng phân biệt nguồn gốc địa lý của 

nước cam chỉ dựa trên dữ liệu phổ thô. 

Nhằm cải thiện mức độ phân tán của các điểm dữ liệu và xu hướng phân cụm, 

PCA tiếp tục được thực hiện trên các tập dữ liệu đã qua tiền xử lý (Hình 3.36b và 

3.36c). Đối với dữ liệu xử lý bằng SNV + SG, hai thành phần chính đầu tiên giải thích 

93,5% tổng phương sai, trong khi tổ hợp SNV + SG + FD cho giá trị phương sai tích 

lũy đạt 88,4%. Mặc dù các chiến lược tiền xử lý này giúp làm tăng tỷ lệ phương sai 

được giải thích và cải thiện phần nào cấu trúc dữ liệu, khả năng phân tách hoàn toàn 

ba vùng địa lý vẫn còn hạn chế, cho thấy PCA không đủ mạnh để phân loại rõ ràng 

nguồn gốc cam trong điều kiện không giám sát. 
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Tuy nhiên, cần lưu ý rằng các mẫu cam từ những vùng địa lý khác nhau vẫn 

thể hiện một số đặc điểm phân cụm nhất định trên các đồ thị điểm số PCA. Cụ thể, 

trong Hình 3.36b, các mẫu cam Hòa Bình chủ yếu phân bố ở giá trị dương của PC1, 

trong khi các mẫu cam Quảng Ninh tập trung chủ yếu ở vùng giá trị âm của PC1. 

Ngược lại, các mẫu cam Tuyên Quang có xu hướng phân tán trên nhiều phần tư khác 

nhau của không gian PCA, cho thấy sự tương đồng nhất định về thành phần hóa học 

với cả hai nhóm Hòa Bình và Quảng Ninh. 

Hiện tượng này có thể được giải thích dựa trên yếu tố địa lý, khi tỉnh Tuyên 

Quang là khu vực miền núi phía Bắc, nằm giữa hai tỉnh Hòa Bình và Quảng Ninh. 

Do đó, sự tương đồng về điều kiện sinh thái và khí hậu có thể dẫn đến sự khác biệt 

hóa học ở mức độ nhỏ, đặc biệt thể hiện qua một số dải hấp thụ nhất định (chẳng hạn 

vùng 450 nm) trong phổ UV-Vis của các mẫu cam Tuyên Quang. 

Tóm lại, phân tích PCA cho thấy dữ liệu phổ UV-Vis của các mẫu cam có xu 

hướng phân cụm theo nguồn gốc địa lý, tuy nhiên mức độ phân tách còn hạn chế khi 

sử dụng phương pháp không giám sát. Kết quả này khẳng định sự cần thiết phải áp 

dụng các mô hình học giám sát để khai thác hiệu quả hơn thông tin tiềm ẩn trong dữ 

liệu phổ. 

3.3.3. Phân loại nguồn gốc địa lý của cam bằng các kỹ thuật học giám sát 

3.3.3.1. Ảnh hưởng của việc lựa chọn dải bước sóng đến khả năng nhận dạng 

của các mô hình phân loại 

Để phân biệt nguồn gốc địa lý của cam, bộ dữ liệu gồm 111 mẫu cam sau khi 

tiền xử lý đã được chia ngẫu nhiên thành hai tập con: tập huấn luyện (chiếm 80% số 

mẫu, n = 88) dùng để xây dựng và huấn luyện mô hình, và tập kiểm tra (chiếm 20% 

số mẫu, n = 23) dùng để đánh giá hiệu năng của các mô hình đã huấn luyện. Nhãn 

lớp của dữ liệu được mã hóa thành ba nhóm tương ứng với nguồn gốc địa lý: Hòa 

Bình, Quảng Ninh và Tuyên Quang. 

Mặc dù các phân tích PCA trên dữ liệu đã tiền xử lý đã được thực hiện nhằm 

làm rõ khả năng phân tách theo nguồn gốc địa lý, không có kết quả PCA nào cho thấy 

sự cải thiện đáng kể trong phân loại địa lý. Do đó, cần nhấn mạnh vai trò của các kỹ 
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thuật học giám sát, bao gồm các phương pháp phân biệt như LDA, các thuật toán học 

máy như Random Forest (RF) và các phương pháp học sâu như Mạng nơ-ron nhân 

tạo (ANN), trong việc phân biệt nguồn gốc địa lý của cam. Xuất phát từ thực tế rằng 

các phân tích phân loại không ổn định và sai số lớn khi không áp dụng tiền xử lý dữ 

liệu, nghiên cứu này chỉ triển khai các kỹ thuật học giám sát trên dữ liệu đã được tiền 

xử lý. 

Bên cạnh đó, nhằm đánh giá ảnh hưởng của các miền phổ đến hiệu năng mô 

hình, phân tích không chỉ giới hạn trong dải UV-Vis truyền thống mà còn mở rộng 

sang vùng NIR. Cụ thể, hiệu năng của các mô hình được đánh giá trong dải hẹp 250 

- 400 nm nhằm kiểm chứng tính cần thiết của việc sử dụng toàn bộ dải bước sóng 250 

- 1000 nm đối với hiệu quả phân loại. Kết quả tổng hợp và so sánh hiệu năng của các 

thuật toán phân loại được trình bày trong Bảng 3.23 (trong đó Atraining và Atest lần lượt 

là độ chính xác phân loại của tập huấn luyện và tập kiểm tra; các chỉ số còn lại được 

tính trên tập kiểm tra, trừ khi có ghi chú khác). Dựa trên các giá trị chỉ số A so sánh 

giữa dải UV hẹp (250 - 400 nm) và toàn bộ dải phổ (250 - 1000 nm), có thể nhận thấy 

rằng việc sử dụng dữ liệu phổ toàn dải mang lại độ chính xác cao hơn trong nhận 

dạng nguồn gốc cam. Cụ thể, tỷ lệ nhận dạng tổng thể của các mô hình học giám sát 

trên tập dự đoán khi sử dụng ma trận phổ toàn dải đều không thấp hơn 90% với tiền 

xử lý SNV + SG, và xấp xỉ 95% khi áp dụng quy trình SNV + SG + FD. 

Bảng 3.23. Hiệu suất phân loại của các mô hình (%) LDA, RF, ANN  

Bước 

sóng (nm) 
Tiền xử lý 

Hiệu 

suất (%) 

Mô hình phân loại 

LDA RF ANN 

250-400 SNV + SG 

(order = 0) 

Atest 

Atraining 

100 

98,8 

86,9 

100 

86,9 

95,4 

SNV + SG + FD 

(order = 1) 

Atest 

Atraining 

100 

98,8 

91,3 

100 

95,6 

97,7 
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Bước 

sóng (nm) 
Tiền xử lý 

Hiệu 

suất (%) 

Mô hình phân loại 

LDA RF ANN 

250-1000 SNV + SG  

(order = 0) 

Atest 

Atraining 

95,6 

96,5 

91,3 

100 

91,3 

98,8 

E 4,40 8,70 8,70 

P 96,5 90,9 90,9 

R 97,7 90,9 90,9 

S 98,8 90,9 95,6 

F1 96,5 90,9 90,9 

SNV + SG + FD 

(order = 1) 

Atest 

Atraining 

95,6 

96,5 

95,6 

100 

100 

100 

E 4,40 4,40 0 

P 96,5 94,4 100 

R 97,7 97,7 100 

S 98,8 98,8 100 

F1 96,5 95,6 100 

Ngược lại, hiệu năng phân loại thấp hơn khi chỉ sử dụng tập con các dải phổ 

chủ yếu xuất phát từ các mô hình học máy như RF và ANN. Hiện tượng này có thể 

được giải thích dựa trên đặc điểm của dữ liệu phổ và hành vi của các mô hình trong 

bài toán nhận dạng. Nhìn chung, RF và ANN là các bộ phân loại phi tuyến phức tạp, 

đòi hỏi kích thước tập dữ liệu đủ lớn và quá trình tinh chỉnh siêu tham số cẩn thận (ví 

dụ: số cây, độ sâu cây đối với RF; tốc độ học, số lớp nơ-ron ẩn, hàm kích hoạt đối 

với ANN) [31]. Do đó, khi được triển khai trên các ma trận dữ liệu có kích thước [m 
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mẫu x n bước sóng] tương đối nhỏ hoặc trung bình, RF dễ gặp hiện tượng quá khớp, 

trong khi ANN nhạy cảm hơn với việc lựa chọn siêu tham số, dẫn đến suy giảm hiệu 

năng phân loại. 

3.3.3.2. So sánh hiệu năng giữa các thuật toán phân loại có giám sát 

Dựa trên hiệu năng dự đoán trên tập kiểm tra (Bảng 3.23), thuật toán phân tích 

biệt thức tuyến tính (LDA) đạt độ chính xác phân loại cao nhất, lên tới 100%, đối với 

cả hai phương pháp tiền xử lý khi dữ liệu chỉ được lựa chọn trong dải UV hẹp (250 -

400 nm). Số lượng thành phần chính (PCs) được lựa chọn để xây dựng mô hình LDA 

nhằm tối thiểu hóa sai số phân loại là 10 PC. So với LDA, hiệu năng của hai thuật 

toán học máy RF và ANN thấp hơn khoảng 13,1% khi dữ liệu chỉ được tiền xử lý 

bằng chuẩn hóa SNV kết hợp làm trơn Savitzky-Golay (SNV + SG). Tuy nhiên, độ 

chính xác của hai mô hình này được cải thiện đáng kể khi dữ liệu tiếp tục được xử lý 

bằng đạo hàm bậc nhất (FD), với giá trị đạt 91,3% đối với RF và 95,6% đối với ANN. 

Hiệu năng vượt trội của LDA so với các mô hình học máy trong trường hợp 

dữ liệu có kích thước nhỏ có thể được lý giải bởi việc kết hợp PCA với LDA giúp 

tăng cường khả năng phân biệt trong không gian có chiều thấp, đồng thời giảm thiểu 

hiện tượng quá khớp (overfitting) [81, 84]. Điều này cho thấy LDA đặc biệt phù hợp 

với các tập dữ liệu có số lượng mẫu hạn chế nhưng số biến lớn, như dữ liệu phổ UV-

Vis. 

Xuất phát từ hiệu năng dự đoán thỏa đáng của các mô hình học giám sát khi 

sử dụng toàn bộ dải UV-Vis, các chỉ số đánh giá khác bao gồm tỷ lệ lỗi (E), độ chính 

xác dự đoán (P), độ nhạy (R), độ đặc hiệu (S) và điểm F1 đã được xác định trong 

Bảng 3.23, dựa trên các ma trận nhầm lẫn tương ứng (Hình 3.37). Khi sử dụng dữ 

liệu tiền xử lý bằng SNV + SG, kết quả phân loại cho thấy cả ba thuật toán LDA, RF 

và ANN đều đạt độ chính xác, độ đặc hiệu và điểm F1 lớn hơn 90%. Trên tập kiểm 

tra (n = 23), LDA tiếp tục thể hiện hiệu năng tốt nhất với độ chính xác 95,6%, trong 

khi RF và ANN đạt độ chính xác thấp hơn, lần lượt là 91,3%. 

Cụ thể, mô hình LDA dự đoán sai một mẫu cam Hòa Bình thành nguồn gốc 

Tuyên Quang; trong khi đó, cả RF và ANN đều nhầm lẫn chéo một mẫu cam giữa 
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hai tỉnh Hòa Bình và Quảng Ninh (Hình 3.37a - 3.37c). Kết quả này cho thấy các mẫu 

cam từ ba tỉnh Hòa Bình, Quảng Ninh và Tuyên Quang có thành phần hóa học tương 

đối tương đồng, dẫn đến việc có nhiều đặc trưng phổ UV-Vis chung. Đồng thời, điều 

này cũng phản ánh ảnh hưởng của kích thước tập dữ liệu đến hiệu năng dự đoán: 

thuật toán LDA với số lượng tham số thấp tỏ ra hiệu quả hơn trong không gian dữ 

liệu có nhiều chiều mà số mẫu không lớn [84]. Ngược lại, độ phức tạp của các mô 

hình RF và ANN có thể dẫn đến việc xây dựng biên quyết định quá phức tạp, từ đó 

làm giảm hiệu năng so với bộ phân loại tuyến tính như LDA [23]. 

 

(a)- SNV + SG + LDA (b)- SNV + SG + RF     (c)- SNV + SG + ANN 

 

(d)- SNV + SG + FD + LDA (e)- SNV + SG + FD + RF (f)-  SNV + SG + FD + ANN 

Hình 3.37. Ma trận nhầm lẫn của các mô hình 

Khi xét trên tập huấn luyện (n = 88), mô hình RF phân loại chính xác 100% các 

mẫu cam, trong khi ANN và LDA lần lượt dự đoán sai 1,20% và 3,50% số mẫu. Điều 

này cho thấy các mô hình học máy vượt trội hơn LDA trên tập huấn luyện, thể hiện 
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xu hướng ngược lại so với tập kiểm tra. Sự đảo chiều này có thể là do kích thước ma 

trận dữ liệu lớn hơn trong tập huấn luyện, vốn phù hợp hơn với nguyên lý hoạt động 

của các mô hình phức tạp như RF và ANN. 

Để tiếp tục đánh giá ảnh hưởng của tiền xử lý đạo hàm, FD đã được áp dụng sau 

bước làm mượt và chuẩn hóa nhằm kiểm chứng ưu thế của phương pháp này đối với 

khả năng truy xuất nguồn gốc. Các ma trận nhầm lẫn thu được từ LDA, RF và ANN 

trên tập kiểm tra của dữ liệu phổ toàn dải sau tiền xử lý SNV + SG + FD được trình 

bày trong Hình 3.37d - 3.37f. Kết quả cho thấy khả năng nhận dạng của LDA hầu 

như không thay đổi trên cả tập huấn luyện và tập kiểm tra khi áp dụng FD (Bảng 

3.23). Ngược lại, hiệu năng dự đoán của các mô hình học máy được cải thiện rõ rệt, 

đặc biệt đối với ANN. Cụ thể, RF đạt độ chính xác 95,6% trên tập kiểm tra, trong khi 

ANN phân loại hoàn toàn chính xác toàn bộ 11 mẫu Hòa Bình, 5 mẫu Quảng Ninh 

và 7 mẫu Tuyên Quang. Trên tập huấn luyện, ANN cũng đạt tỷ lệ lỗi bằng 0 trong 

việc phân biệt các mẫu cam từ ba tỉnh. Việc đạt 100% độ chính xác, độ đặc hiệu và 

điểm F1 của mô hình ANN cho thấy không có mẫu cam Việt Nam nào bị nhận dạng 

sai, qua đó khẳng định hiệu năng phân biệt vượt trội của ANN và RF khi kết hợp với 

tiền xử lý SNV + SG + FD, so với bộ phân loại tuyến tính LDA, ngay cả khi kích 

thước tập dữ liệu không thay đổi. Sự cải thiện này có thể được giải thích do tác động 

của phép biến đổi đạo hàm trong tiền xử lý dữ liệu. Khi áp dụng FD, dữ liệu phổ được 

chuyển sang dạng biểu diễn giàu thông tin hơn và làm nổi bật các cấu trúc phi tuyến, 

tạo điều kiện cho các mô hình phi tuyến như RF và ANN khai thác hiệu quả hơn các 

biên phân lớp phức tạp [21, 124]. Trong khi đó, LDA dựa trên giả định về tính phân 

tách tuyến tính tối ưu, nên không tận dụng được đầy đủ lợi thế của dữ liệu đã được 

biến đổi đạo hàm. So sánh giữa hai mô hình học máy, ANN thể hiện ưu thế nhẹ so 

với RF trong việc xử lý tính phi tuyến nhờ khả năng điều chỉnh linh hoạt và học các 

mẫu liên tục trong dữ liệu [13, 63]. 

Như vậy, mặc dù thuật toán LDA đủ khả năng dự đoán và nhận dạng nguồn gốc 

địa lý của cam trong trường hợp dữ liệu có lượng mẫu hạn chế, việc tiền xử lý dữ liệu 

bằng sự kết hợp SNV + SG + FD đã nâng cao đáng kể hiệu năng phân loại của hai 
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mô hình học máy RF và ANN. Kết quả thực nghiện cho thấy dữ liệu phổ UV-Vis 

chứa đựng đủ thông tin hóa học để phát triển các mô hình học giám sát phục vụ phân 

biệt nguồn gốc địa lý của cam Việt Nam. Mặc dù các mô hình học máy chỉ đạt độ 

chính xác trên 80% khi sử dụng dải phổ hẹp, các giá trị này vẫn đáp ứng ngưỡng chấp 

nhận trong phân loại [141]. Các mô hình có A, E, P, R, S và F1 đều lớn hơn 90% khi 

phân tích trên toàn dải phổ được xem là mô hình hiệu năng cao. So với các nghiên 

cứu đã công bố trước đây [49, 109, 140, 147, 148], phương pháp trong nghiên cứu 

này cho thấy kết quả phân loại nguồn gốc cam tương đương hoặc vượt trội, đồng thời 

phương pháp này có ưu điểm hơn do chi phí thấp, dễ thực hiện và tốc độ phân tích 

nhanh khi kết hợp quang phổ UV-Vis với học giám sát. 

Tuy nhiên, bên cạnh những ưu điểm rõ rệt, nghiên cứu này vẫn tồn tại một số hạn 

chế. Cụ thể, kích thước tập dữ liệu còn hạn chế và chỉ tập trung vào một giống cam 

duy nhất (cam Vinh) có thể ảnh hưởng đến khả năng khái quát hóa của mô hình. Do 

đó, trong các nghiên cứu tiếp theo, cần mở rộng số lượng mẫu với nhiều giống cam 

khác nhau, cũng như xem xét các yếu tố môi trường và canh tác trong quá trình lấy 

mẫu nhằm đánh giá toàn diện hơn độ bền vững và tính ổn định của các mô hình phân 

loại. 

Tóm lại, nghiên cứu đã đề xuất kết hợp giữa quang phổ UV-Vis và các mô hình 

học giám sát như một giải pháp tốt và có tính thực tiễn cao trong phân loại nguồn gốc 

địa lý của cam Việt Nam. Những kết quả thu được cho thấy phương pháp này hoàn 

toàn có thể ứng dụng trong thực tiễn sản xuất và công nghiệp, góp phần nâng cao 

công tác đảm bảo chất lượng, kiểm soát chất lượng trong lĩnh vực thực phẩm. 

3.4. Phân biệt nước cam bằng dữ liệu Volt-Ampere  

3.4.1. Đặc trưng điện hóa (dấu vân tay volt-ampere) của các mẫu nước cam 

Kết quả đo volt-ampere của 198 mẫu nước cam được trình bày trong Hình 3.38. 

Các tín hiệu điện hóa thể hiện rõ trong khoảng thế 0,8 - 1,2 V (so với điện cực 

Ag/AgCl), với dòng cực đại dao động trong khoảng 0,04 - 0,60 mA. Đối với một số 

mẫu nước cam pha trộn giữa nước cam tự nhiên và nước cam nhân tạo, cường độ 

dòng cực đại thấp hơn đáng kể, chỉ nằm trong khoảng 0,02 - 0,04 mA. 
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Tuy nhiên, phần lớn các tín hiệu volt-ampere chỉ thể hiện sự khác biệt nhỏ 

giữa các mẫu theo nguồn gốc địa lý, đồng thời có hình dạng đỉnh khá tương đồng với 

các mẫu nước cam tự nhiên và thương mại. Do sự tương đồng về hình dạng đỉnh cùng 

với biến thiên nhỏ về chiều cao đỉnh nên không thể phân loại bằng trực quan. Hơn 

nữa, ngay cả trong cùng một nhóm mẫu (tự nhiên hoặc nhân tạo), giá trị dòng cực đại 

vẫn dao động đáng kể, cho thấy mức độ biến thiên nội nhóm cao. Sự biến thiên này 

có thể gây ra nhiễu đáng kể trong quá trình xây dựng mô hình phân loại, làm giảm 

khả năng nhận dạng dựa trên tín hiệu thô. Do đó, việc tiền xử lý tín hiệu điện hóa là 

bước bắt buộc trước khi tiến hành các phân tích phân biệt và phân loại bằng các 

phương pháp thống kê và học máy, nhằm chuẩn hóa dữ liệu, giảm nhiễu và làm nổi 

bật các đặc trưng thông tin có ý nghĩa phục vụ cho quá trình nhận diện và phát hiện 

pha trộn nước cam. 

 

a- nước cam tự nhiên 

 

(b)- nước cam thương mại 

 

(c)- nước cam pha trộn 

Hình 3.38. Volt-ampere đồ của nước cam   

Thuật toán Standard Normal Variate (SNV) được sử dụng để chuẩn hóa dữ 

liệu, sau đó tín hiệu được lấy đạo hàm bậc hai và làm trơn bằng thuật toán Savitzky–

Golay. Các đường volt-ampere đồ sau tiền xử lý được trình bày trong Hình 3.39. Sau 

khi sử dụng các thuật toán tiền xử lý này đã giảm đáng kể nhiễu nền, bao gồm nhiễu 

xuất phát từ bản thân mẫu, cũng như nhiễu do thiết bị và điều kiện môi trường thí 

nghiệm gây ra. Đồng thời, đạo hàm bậc hai giúp làm nổi bật sự khác biệt tín hiệu giữa 

các mẫu, qua đó tăng cường khả năng phân biệt. Những cải thiện này góp phần nâng 

cao tính ổn định và tính khách quan của các mô hình phân loại, từ đó cải thiện hiệu 

năng phân loại tổng thể. Sau khi tiền xử lý, toàn bộ tập dữ liệu volt-ampere được chia 
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ngẫu nhiên thành 158 mẫu (80%) cho tập huấn luyện và 40 mẫu (20%) cho tập kiểm 

tra, phục vụ việc xây dựng và đánh giá các mô hình học máy. 

Cụ thể hơn, dữ liệu ban đầu được tiền xử lý bằng SNV nhằm hiệu chỉnh các 

hiệu ứng tán xạ và sự biến thiên do độ dày mẫu. Tiếp theo, các phổ sau khi hiệu chỉnh 

bằng SNV được làm trơn và lấy đạo hàm bằng bộ lọc Savitzky-Golay với cửa sổ 15 

điểm, đa thức bậc ba và tính đạo hàm bậc hai, nhằm tăng cường các đặc trưng tín hiệu 

quan trọng trong khi vẫn giảm thiểu nhiễu. Quy trình tiền xử lý này tạo ra bộ dữ liệu 

có chất lượng cao hơn, làm cơ sở đáng tin cậy cho việc huấn luyện và đánh giá các 

mô hình học máy. 

 

Hình 3.39. Volt-ampere đồ  của nước cam sau khi chuẩn hóa bằng SNV, đạo hàm 

bậc hai và làm mượt với Savitzky-Golay 

3.4.2. Nhận diện và xác thực nước cam 

Hình 3.40 trình bày kết quả phân tích phân cụm thứ bậc (Hierarchical Clustering 

Analysis - HCA) được thực hiện trên toàn bộ tập dữ liệu sau tiền xử lý bằng chuẩn 

hóa SNV, sử dụng độ tương đồng cosine làm thước đo khoảng cách. Độ tương đồng 

cosine được lựa chọn cho phân cụm thứ bậc do đặc tính nhấn mạnh sự tương đồng về 

hình dạng tín hiệu hơn là giá trị cường độ tuyệt đối. Trong dữ liệu volt-ampere, cường 

độ dòng điện có thể thay đổi do quá trình chuẩn bị mẫu, mức độ pha loãng hoặc nhiễu 
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từ thiết bị, trong khi hình dạng tổng thể của volt-ampere đồ vẫn mang tính đặc trưng 

cho từng loại mẫu. 

Kết quả dendrogram cho thấy, ngay cả khi áp dụng phương pháp không giám 

sát, vẫn có thể phân biệt được ba cụm dữ liệu chính, tương ứng với nước cam tự 

nhiên, nước cam thương mại và nước cam pha trộn (Bảng 3.24). Điều này chứng tỏ 

rằng dấu vân tay volt-ampe, sau khi được tiền xử lý thích hợp, đã chứa đựng đủ thông 

tin đặc trưng để phục vụ cho việc nhận diện và xác thực nước cam. Đồng thời, kết 

quả phân cụm này cũng tạo tiền đề thuận lợi cho việc triển khai các mô hình học giám 

sát nhằm nâng cao hơn nữa độ chính xác và độ tin cậy trong phân loại và phát hiện 

pha trộn. 

 

Hình. 3.40. Phân cụm phân cấp sử dụng tương đồng cosin 

Kết quả phân tích cho thấy 80% các mẫu nước cam pha trộn được phân vào 

cụm thứ nhất, trong khi 62% các mẫu nước cam tự nhiên tập trung ở cụm thứ hai. 

Tuy nhiên, tại cụm thứ ba, sự phân bố của các mẫu thuộc ba nhóm không thể hiện sự 

phân biệt rõ ràng. Do đó, các thuật toán không giám sát chỉ cho thấy sự khác biệt 

tương đối rõ giữa nhóm nước cam pha trộn và nước cam tự nhiên, nhưng chưa đủ khả 

năng phân tách hoàn toàn tất cả các nhóm mẫu. Như vậy, dữ liệu volt-ampere, dù đã 

được tiền xử lý, vẫn tồn tại sự chồng lấp đáng kể giữa các nhóm khi sử dụng các 

phương pháp không giám sát. Tuy vậy, việc quan sát được sự khác biệt ban đầu giữa 

các nhóm mẫu cũng tạo cơ sở quan trọng cho việc triển khai các mô hình học máy có 
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giám sát, nhằm khai thác hiệu quả hơn các đặc trưng tiềm ẩn trong dữ liệu và nâng 

cao độ chính xác trong bài toán phân loại và phát hiện pha trộn nước cam. 

Bảng 3.24. Phần trăm mỗi loại mẫu trong nhóm phân loại 

Cụm Pha trộn Thương mại Tự nhiên 

1 80% 16% 4% 

2 16% 22% 62% 

3 33% 27% 40% 

3.4.3. Ứng dụng học giám sát trong phát hiện pha trộn nước cam 

Sau khi áp dụng đạo hàm bậc hai, bộ dữ liệu thu được có số lượng đặc trưng 

tương đối lớn (tổng cộng 284 đặc trưng), đặt ra yêu cầu cần giảm chiều dữ liệu trước 

khi xây dựng các mô hình học máy. Do đó, thuật toán iPLS đã được áp dụng trên tập 

huấn luyện nhằm lựa chọn tập hợp đặc trưng tối ưu cho quá trình xây dựng mô hình 

phân loại. Thuật toán iPLS cho phép lựa chọn các vùng phổ có khả năng phân biệt 

cao nhất, đồng thời loại bỏ các vùng phổ nhiễu hoặc chứa ít thông tin, qua đó giúp 

giảm nguy cơ quá khớp (overfitting) và nâng cao độ chính xác của mô hình. Kết quả 

lựa chọn đặc trưng bằng iPLS được trình bày trong Hình 3.41. Trong số 284 đặc trưng 

ban đầu, 205 đặc trưng có tiềm năng phân loại thấp (được tô màu hồng trong hình) 

đã bị loại bỏ, chỉ giữ lại 79 đặc trưng có giá trị phân biệt tốt nhất. Tập 79 đặc trưng 

được chọn lọc này tiếp tục được sử dụng cho cả tập huấn luyện và tập kiểm tra, nhằm 

đảm bảo tính nhất quán trong quá trình đánh giá độ chính xác và hiệu năng của các 

mô hình học giám sát trong các phân tích tiếp theo. Việc giảm đáng kể số chiều dữ 

liệu không chỉ giúp đơn giản hóa mô hình, mà còn góp phần tăng tính ổn định và khả 

năng khái quát hóa của các thuật toán phân loại trong bài toán phát hiện pha trộn nước 

cam. 



115 

 

Hình 3.41. Lựa chọn các đặc trưng bằng iPLS 

Trong quá trình lựa chọn mô hình, các tiêu chí như tính tuyến tính, độ chính 

xác, khả năng phân biệt nhãn (đặc biệt giữa nước cam tự nhiên và nước cam thương 

mại), cũng như hiệu năng đối với tập dữ liệu kích thước nhỏ đã được xem xét. Thông 

thường, các mô hình PLS-DA, RF, SVM và ANN được ưu tiên cho các bài toán phân 

loại. Tuy nhiên, trong nghiên cứu này, ANN và SVM chỉ đạt độ chính xác dự đoán 

khoảng 75%, do đó không đáp ứng yêu cầu về hiệu năng. Bên cạnh đó, kích thước 

tập dữ liệu hạn chế làm suy giảm khả năng học của ANN, trong khi SVM thể hiện sự 

nhầm lẫn đáng kể giữa các mẫu nước cam tự nhiên và nước cam thương mại, làm 

giảm tính ứng dụng của mô hình. Vì vậy, nghiên cứu này chỉ tập trung vào hai mô 

hình phù hợp hơn với tập dữ liệu, bao gồm iPLS-LDA và RF. 

3.4.3.1. Mô hình iPLS–LDA 

Thuật toán iPLS được áp dụng để giảm chiều dữ liệu trên tập huấn luyện kích 

thước 158 × 79, bao gồm 158 mẫu được phân loại thành ba nhóm (nước cam tự nhiên, 

nước cam thương mại và nước cam pha trộn), với 79 đặc trưng được trích xuất từ dữ 

liệu thô. Trên cơ sở đó, mô hình LDA được xây dựng nhằm phân loại các nhóm mẫu 

này. 

Kết quả cho thấy một số mẫu nước cam pha trộn bị phân loại nhầm sang nhóm 

nước cam tự nhiên hoặc nước cam thương mại. Sự phân tách tuyến tính hoàn toàn 
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không đạt được do sự chồng lấp giữa các nhóm tự nhiên và pha trộn. Để đánh giá sâu 

hơn hiện tượng này, tỷ lệ phần trăm nước cam tự nhiên trong các mẫu được biểu diễn 

chi tiết trong Hình 3.42, trong đó màu sắc mẫu chuyển dần từ sáng sang đậm tương 

ứng với tỷ lệ nước cam tự nhiên tăng dần. Các ký hiệu hình tam giác biểu thị các mẫu 

thuộc tập huấn luyện, hình tròn đại diện cho các mẫu thuộc tập kiểm tra. Các kết quả 

cho thấy mô hình LDA gặp khó khăn trong việc phân biệt giữa nước cam tự nhiên và 

nước cam pha trộn. Điều này cho thấy các hợp chất có mặt trong nước cam tự nhiên 

có thể che lấp hoặc làm suy yếu các tín hiệu đặc trưng, từ đó làm tăng độ phức tạp 

của bài toán phân loại khi sử dụng bộ phân loại tuyến tính. Nhận định này cũng giải 

thích vì sao LDA, dù có ưu thế về tính đơn giản và ổn định với tập dữ liệu nhỏ, vẫn 

bị hạn chế trong trường hợp dữ liệu có ranh giới lớp phi tuyến. 

 

(a)- nhãn tương ứng 

 

(b)- tỷ lệ nước cam tự nhiên trong từng mẫu 

Hình 3.42. Biểu đồ LDA của tập huấn luyện và tập kiểm tra được chiếu lên LDA  

Dựa trên Hình 3.42a, có thể nhận thấy rằng khi tập huấn luyện và tập kiểm tra 

được chiếu vào không gian LDA theo các nhãn phân loại tương ứng, xuất hiện sự 

chồng lấp đáng kể giữa các cụm mang nhãn “Pha trộn (Mixed)” và “Thương mại 

(Commercial)”. Hiện tượng này giải thích vì sao một số mẫu bị phân loại nhầm vào 

nhóm “Pha trộn”. Sự chồng lấp phản ánh mức độ tương đồng đặc trưng giữa các mẫu 

nước cam thương mại và nước cam pha trộn, đặc biệt trong trường hợp tỷ lệ nước 

cam tự nhiên trong sản phẩm biến thiên, khiến mô hình gặp khó khăn trong việc phân 

biệt rạch ròi giữa các nhóm. Hình 3.42b cung cấp thêm thông tin khi các mẫu được 



117 

chiếu vào không gian LDA theo tỷ lệ phần trăm nước cam tự nhiên. Kết quả cho thấy 

các mẫu có tỷ lệ nước cam tự nhiên nằm gần ngưỡng chuyển tiếp giữa các nhóm “Pha 

trộn” - “Tự nhiên” hoặc “Pha trộn” - “Thương mại” có xu hướng bị phân loại sai cao 

hơn. Điều này cho thấy ranh giới phân lớp trong không gian LDA chưa đủ mạnh, 

không phản ánh đầy đủ sự khác biệt liên tục về hàm lượng nước cam tự nhiên giữa 

các nhóm mẫu. 

Nhìn chung, các kết quả trên chỉ ra rằng giả định phân tách tuyến tính của 

LDA bị hạn chế trong trường hợp dữ liệu có ranh giới lớp mờ và phi tuyến, đặc biệt 

khi các mẫu pha trộn tạo thành dải chuyển tiếp về thành phần. Đây cũng là cơ sở quan 

trọng để xem xét và ưu tiên các mô hình học máy phi tuyến trong các phân tích tiếp 

theo nhằm nâng cao hiệu năng phát hiện và phân loại pha trộn nước cam. 

3.4.3.2. Mô hình iPLS–RF 

Khi sử dụng tập dữ liệu kiểm tra, mô hình iPLS-RF đạt độ chính xác phân loại 

95%, cho thấy sự cải thiện rõ rệt so với thuật toán LDA (độ chính xác 67,5%) như 

minh họa trong Hình 3.43. Dựa trên kết quả của mô hình iPLS-RF, chỉ có một mẫu 

nước cam tự nhiên bị phân loại nhầm sang nhóm nước cam pha trộn, và một mẫu 

nước cam pha trộn bị dự đoán nhầm là nước cam tự nhiên. Đáng chú ý, không xảy ra 

hiện tượng nhầm lẫn giữa hai nhóm nước cam pha trộn và nước cam thương mại, cho 

thấy khả năng phân biệt vượt trội của mô hình. 

Kết quả này làm nổi bật tiềm năng ưu việt của thuật toán RF, cũng như các 

phương pháp học tập tổ hợp (ensemble learning) nói chung, trong việc phân loại đối 

tượng dựa trên các đặc trưng phổ đã được chọn lọc. Khả năng xử lý tính phi tuyến, 

tương tác phức tạp giữa các biến, cùng với cơ chế tổng hợp quyết định từ nhiều cây 

phân loại, giúp RF khắc phục hiệu quả các hạn chế của mô hình tuyến tính như LDA. 

Do đó, iPLS–RF là một giải pháp tốt, đáng tin cậy cho bài toán phát hiện và phân loại 

pha trộn nước cam dựa trên dữ liệu phổ điện hóa. 
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(a)- LDA trên tập kiểm tra 

 

(b)- RF trên tập kiểm tra 

Hình 3.43. Ma trận nhầm lẫn mô hình iPLS 

Mặc dù đạt hiệu năng phân loại cao, mô hình RF vẫn gặp khó khăn trong việc 

phân biệt chính xác giữa hai nhóm nước cam tự nhiên (natural) và nước cam pha trộn 

(mixed), đặc biệt đối với các mẫu có tỷ lệ nước cam tự nhiên trung bình, khoảng 45 

- 50%. Hiện tượng này có thể bắt nguồn từ việc các đặc trưng dữ liệu hiện có chưa 

đủ khả năng tách biệt hiệu quả hai nhóm này trong không gian đặc trưng. Cụ thể, các 

mẫu có hàm lượng nước cam tự nhiên nằm trong vùng trung gian tạo thành dải chuyển 

tiếp liên tục về thành phần hóa học và đặc trưng phổ, dẫn đến ranh giới phân lớp 

không rõ ràng. Điều này cho thấy rằng, ngay cả đối với các mô hình phi tuyến mạnh 

như RF, chất lượng của đặc trưng đầu vào vẫn đóng vai trò quyết định trong việc 

nâng cao khả năng phát hiện pha trộn. Nhận định này cũng gợi ý rằng việc bổ sung 

thêm đặc trưng hóa học đặc hiệu hoặc kết hợp đa kỹ thuật phân tích có thể giúp cải 

thiện hơn nữa hiệu năng phân loại trong các nghiên cứu tiếp theo. 
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Hình 3.44. Mối tương quan giữa tín hiệu đạo hàm bậc hai và các đặc trưng của 

mẫu trong mô hình iPLS-LDA (đỏ: mẫu phân loại sai; xanh: mẫu phân loại đúng) 

Để làm rõ nguyên nhân khiến mô hình iPLS-DA cho độ chính xác dự đoán thấp, 

các tín hiệu đạo hàm bậc hai của các mẫu bị phân loại sai (đường màu đỏ) đã được 

so sánh với các mẫu được phân loại đúng (đường màu xanh), như trình bày trong 

Hình 3.44. Kết quả cho thấy hình dạng của dữ liệu đạo hàm bậc hai theo các đặc trưng 

có sự khác biệt rõ rệt giữa hai nhóm mẫu. Cụ thể, các mẫu bị phân loại sai thường 

xuất hiện những bất thường như thiếu đỉnh đặc trưng, tín hiệu bị làm phẳng hoặc 

không có sự biến thiên đáng kể. Những bất thường này đồng thời liên quan đến các 

điểm ngoại lai tại các vị trí đỉnh hoặc vai đỉnh trên đường volt-ampere đồ. Điều này 

cho thấy rằng các mẫu có hình dạng tín hiệu bất thường so với tổng thể dữ liệu trong 

cùng một nhóm cần được nhận diện và loại bỏ trước khi tiến hành các bước xử lý và 

xây dựng mô hình. Việc kiểm soát chất lượng dữ liệu đầu vào như vậy là cần thiết 

nhằm nâng cao độ ổn định và độ tin cậy của các mô hình phân loại dựa trên dữ liệu 

volt-ampere. 

Tóm lại, sử dụng dữ liệu volt-ampere kết hợp với các mô hình học máy là 

phương pháp sàng lọc hiệu quả để xác định tính xác thực của nước cam. Phân tích 

phân cụm cho thấy sự khác biệt rõ rệt giữa nước cam tự nhiên, nước cam có nguồn 

gốc hóa học và các mẫu pha trộn giữa nước cam tự nhiên và nước cam nhân tạo. Trên 
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cơ sở đó, các mô hình học giám sát, bao gồm iPLS-LDA và RF, đã được xây dựng 

để phục vụ mục tiêu phân loại, trong đó mô hình RF thể hiện kết quả tốt về khả năng 

phân loại và dự đoán. Các kết quả thu được cũng nhấn mạnh tính hữu ích của phương 

pháp volt-ampere sử dụng điện cực vàng trong việc đánh giá tính xác thực của nước 

cam. Những hạn chế của phương pháp nhận dạng mẫu đã được xem xét thông qua 

việc mở rộng kích thước tập dữ liệu, qua đó góp phần xây dựng các mô hình mạnh 

và bền vững hơn. Bên cạnh đó, phương pháp điện hóa cho thấy nhiều ưu điểm như 

thời gian phân tích nhanh, chi phí thấp và khả năng triển khai tại hiện trường, phù 

hợp cho các ứng dụng kiểm tra nhanh. 
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KẾT LUẬN 

Luận án đã xây dựng thành công các quy trình định lượng các nhóm chất 

carotenoid, flavonoid và acid có mặt trong nước cam, các quy trình định lượng đã 

được áp dụng thành quy trình thường quy tại cơ sở kiểm nghiệm. Đây cũng là công 

trình đầu tiên phân biệt, phân loại Cam Việt Nam dựa trên các dữ liệu hóa học. Các 

kết quả chính luận án đạt được như sau: 

1. Đã phát triển phương pháp HPLC định lượng đồng thời 5 acid hữu cơ, 3 

carotenoid và 4 flavonoid trong nước cam:  

Năm acid hữu cơ gồm: acid oxalic, acid malic, acid ascorbic, acid citric, acid 

fumaric được phân tích với các điều kiện HPLC: pha động gồm hỗn hợp KH2PO4 

nồng độ 10mM và H3PO4 10%, pH 2,2; tốc độ dòng 0,6ml/phút; cột sắc ký ReliantTM 

C18 5µm (4,6 x 250mm); detector DAD. Phương pháp đã được xác nhận giá trị sử 

dụng với RSD từ 1,3% - 3,5% và độ thu hồi của nằm trong khoảng 90% - 107%.  

Ba carotenoid gồm: lutein, lycopen và β-caroten được phân tích với các điều kiện 

HPLC: pha động gồm hỗn hợp dung môi ACN: MeOH: H2O: CH3COOC2H5 = 70: 

9,6: 0,4: 20 (v/v/v/v); tốc độ dòng 1,0 mL/phút; cột sắc ký: XBridge® C18 (4,6 x 250 

mm, 5 µm); detector PDA. Phương pháp đã được xác nhận giá trị sử dụng với RSD 

từ 0,3% - 2,4% và độ thu hồi nằm trong khoảng 80 - 110%.  

Bốn flavonoid gồm: naringin, hesperidin, neohesperidin và quercetin được phân 

tích với các điều kiện HPLC : pha động gồm acid phosphoric 0,1% và ACN sử dụng 

chương trình gradient, tốc độ dòng 1,0 mL/phút; cột sắc ký: Waters Bridge C18 

(4,6mm x 150mm; 5µm); detector PDA. Phương pháp đã được xác nhận giá trị sử 

dụng với RSD từ 1,35% - 3,32% và độ thu hồi nằm trong khoảng 80 -110%. 

2. Đã xây dựng được phương pháp phân loại nước cam theo giống và theo 

nguồn gốc địa lý dựa trên thành phần hóa học kết hợp máy học. Áp dụng các quy 

trình định lượng được phát triển (acid, carotenoid, flavonoid) và quy trình nội bộ 

của Viện Kiềm nghiệm an toàn vệ sinh thực phẩm Quốc gia (đường) để định lượng 

hàm lượng đường, acid hữu cơ, carotenoid và flavonoid trong 82 mẫu nước cam 

đại diện cho bốn giống cam được thu thập từ mười tỉnh của Việt Nam. Phân tích 
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thống kê mô tả cho thấy có sự khác biệt có ý nghĩa về hàm lượng các chất giữa 

các giống và giữa các vùng địa lý, tuy nhiên hàm lượng sucrose và acid fumaric sự 

khác biệt không có ý nghĩa giữa các giống. Để giảm thiểu sự mất cân bằng dữ liệu, 

bộ dữ liệu hàm lượng được tiền xử lý với SMOOTE. Với tiêu chí phân loại theo 

giống, thuật toán MLP cho khả năng phân loại đạt 93,1%. Với tiêu chí phân loại 

theo vùng địa lí, các thuật toán SVC và RF đạt độ chính xác phân loại tuyệt đối. 

3. Đã xây dựng được phương pháp xác thực nguồn gốc địa lý của nước 

cam  dựa trên dữ liệu phổ UV - Vis kết hợp máy học. Đã xây dựng được bộ dữ 

liệu phổ Uv – Vis cho giống Cam Vinh  được thu thập từ ba vùng trồng tại miền 

Bắc Việt Nam gồm Hòa Bình, Quảng Ninh và Tuyên Quang. Bộ dữ liệu phổ được 

tiền xử lý bằng chuẩn hóa standard normal variate (SNV) kết hợp làm trơn 

Savitzky-Golay (SG). Khi sử dụng dải phổ hẹp 250 nm - 400 nm, LDA cho khả 

năng phân loại 100%, khi sử dụng toàn phổ (250 - 1000 nm) cả 3 thuật toán LDA, 

RF, ANN cho khả năng phân loại 91,3 - 95,6%. Khi bộ dữ liệu toàn phổ được tiền 

xử lý bằng SNV + SG kết hợp thêm đạo hàm bậc nhất, hiệu quả phân loại tăng lên 

đáng kể, ANN đạt 100% trên cả tập huấn luyện và tập kiểm tra.  

4. Đã xây dựng được phương pháp phân biệt nước cam tự nhiên với nước 

cam hóa học dựa trên dấu vân tay điện hóa kết hợp máy học. 198 mẫu nước cam 

đã được xây dựng bộ dấu vân tay điện hóa. Các dữ liệu điện hóa được tiền xử lý 

bằng SVN kết hợp với SG, sau đó được giảm chiều bằng iPLS. Thuật toán RF cho 

khả năng phân loại nước cam tự nhiên bị pha trộn đạt 95%, tuy nhiên khả năng 

phân niệt hạn chế khi mức độ pha trộn ở mức tỉ lệ ngang nhau cỡ 45 - 50% pha 

trộn.  

Các kết quả của luận án  đã góp phần vào việc phát triển các phương pháp xác 

định đồng thời các chất trong nền mẫu thực phẩm. Kết quả của 03 quy trình định 

lượng acid hữu cơ, carotenoid và flavonoid trong nước cam đều đã được xây dựng 

thành quy trình thường quy tại Viện Kiểm nghiệm an toàn vệ sinh thực phẩm Quốc 

gia, trong đó có 02 phương pháp được công nhận phù hợp tiêu chuẩn ISO 

17025:2017. Đây là nghiên cứu đầu tiên tại Việt Nam ứng dụng trí tuệ nhân tạo trong 
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phân loại, phân biệt các sản phẩm cam Việt Nam. Đặc biệt, với bộ dữ liệu đầu vào đa 

dạng, có thể phù hợp với nhiều mục đích, nhiều cơ sở kiểm nghiệm tuyến cơ sở, có 

thể sử dụng những thiết bị đơn giản như UV mà hầu như cơ sở nào cũng được trang 

bị. Các kết quả này có thể triển khai được trong thực tế và mang lại những lợi ích 

thiết thực cho nhà sản xuất và người tiêu dùng. 
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PHỤ LỤC 

Phụ lục 1 

VĂN BẢN XÁC NHẬN ỨNG DỤNG QUY TRÌNH PHÂN TÍCH 

 



 

Phụ lục 2 

KẾT QUẢ THẨM ĐỊNH CÁC PHƯƠNG PHÁP ĐỊNH LƯỢNG 

Phụ lục 2.1. Kết quả thẩm định phương pháp định lượng các acid trong nước 

cam 

Kết quả thẩm định MDL, MQL của acid oxalic 

Lần 

PT 

Diện tích 

peak 

(mAU.s) 

Hàm lượng 

µg/g 

Trung 

bình 
SD 

LOD 

µg/g 

LOQ 

 µg/g 
R 

1 5829 2,34 

2,6 0,2 0,60 2,0 4,3 

2 6932 2,7 

3 6316 2,5 

4 6419 2,53 

5 5988 2,39 

6 7023 2,73 

7 7074 2,75 

8 6923 2,7 

9 6820 2,66 

10 7375 2,84 

 

Kết quả thẩm định MDL, MQL của acid malic 

Lần 

PT 

Diện tích 

peak 

(mAU.s) 

Hàm lượng  

µg/g 

Trung 

bình 
SD 

LOD 

 µg/g 

LOQ 

 µg/g 
R 

1 6249 7,59 

7,4 0,3 0,9 3,0 8,2 
2 6403 7,8 

3 6237 7,57 

4 5985 7,22 



 

Lần 

PT 

Diện tích 

peak 

(mAU.s) 

Hàm lượng  

µg/g 

Trung 

bình 
SD 

LOD 

 µg/g 

LOQ 

 µg/g 
R 

5 5806 6,97 

6 6279 7,63 

7 5993 7,23 

8 5674 6,78 

9 6122 7,41 

10 5742 6,88 

 

Kết quả thẩm định MDL, MQL của acid ascorbic 

Lần 

PT 

Diện tích 

peak 

(mAU.s) 

Hàm lượng 

µg/g  

Trung 

bình 
SD 

LOD 

 µg /g 

LOQ 

 µg/g 
R 

1 33427 16,46 

16,2 1,3 3,9 13,0 4,2 

2 34167 16,8 

3 32206 15,9 

4 32558 16,06 

5 30125 14,94 

6 35355 17,35 

7 35738 17,53 

8 26656 13,34 

9 35052 17,21 

10 33179 16,35 

 

 

 



 

Kết quả thẩm định MDL, MQL của acid citric 

Lần 

PT 

Diện tích 

peak 

(mAU.s) 

Hàm lượng 

µg/g 

Trung 

bình 
SD 

LOD 

 µg/g 

LOQ 

 µg/g 
R 

1 67540 63,38 

61,5 4,8 14,4 48,0 4,3 

2 66356 62,27 

3 64487 60,52 

4 67237 63,1 

5 62016 58,2 

6 70111 65,8 

7 67888 63,71 

8 52966 49,71 

9 66499 62,41 

10 70747 66,39 

 

Kết quả thẩm định MDL, MQL của acid fumaric 

Lần 

PT 

Diện tích 

peak 

(mAU.s) 

Hàm lượng 

µg/g  

Trung 

bình 
SD 

LOD 

 µg/g 

LOQ 

 µg/g 
R 

1 2183 1,28 

1,3 0,05 0,15 0,5 8,7 

2 3343 1,39 

3 3412 1,4 

4 2652 1,32 

5 3232 1,38 

6 2699 1,33 

7 2796 1,34 



 

Lần 

PT 

Diện tích 

peak 

(mAU.s) 

Hàm lượng 

µg/g  

Trung 

bình 
SD 

LOD 

 µg/g 

LOQ 

 µg/g 
R 

8 2614 1,32 

9 3620 1,42 

10 2420 1,3 

 

Kết quả độ lặp lại của 5 acid 

STT Hàm lượng 

acid oxalic 

(µg/g) 

Hàm lượng 

acid malic 

(µg/g) 

Hàm lượng 

acid ascorbic 

(µg/g) 

Hàm lượng 

acid citric 

(µg/g) 

Hàm lượng 

acid fumaric 

(µg/g) 

1 122,9 698,8 1400,3 15905,0 31,9 

2 128,6 709,0 1373,2 16065,1 32,2 

3 121,7 736,7 1348,4 16048,9 31,7 

4 126,1 719,6 1359,1 16091,6 32,6 

5 129,1 698,4 1365,1 16413,2 31,7 

6 116,6 726,0 1236,7 14602,6 31,6 

7 123,0 714,9 1385,7 16605,0 32,3 

8 121,5 708,4 1358,7 16165,9 31,5 

9 121,7 714,7 1391,2 16522,9 31,7 

10 123,4 701,8 1398,0 16114,4 31,6 

TB 123,5 712,8 1361,6 16054 31,9 

RSD 3,0 1,7 3,5 3,5 1,3 

 

 

 

 

 



 

Kết quả độ thu hồi của acid oxalic 

STT 

mẫu 

Hàm 

lượng ban 

đầu (µg/g) 

Lượng 

chuẩn thêm 

(µg/g) 

Hàm lượng  

thu hồi (µg/g) 

Hiệu suất 

(%) 

Trung 

bình  

hiệu suất 

RSD 

1 

123,5 

50 

172,3 97,6 

99,1 2,3 
2 174,7 102,4 

3 173,0 99,0 

4 172,2 97,4 

5 

100 

222,6 99,1 

98,2 0,9 
6 220,8 97.3 

7 221,0 97,5 

8 222,4 98,9 

9 

200 

319,5 98,0 

99,2 2,1 
10 328,0 102,3 

11 320,5 98,5 

12 319,0 97,8 

 

Kết quả độ thu hồi của acid malic 

STT 

mẫu 

Hàm 

lượng ban 

đầu (µg/g) 

Lượng 

chuẩn thêm 

(µg/g) 

Hàm lượng  

thu hồi (µg/g) 

Hiệu suất 

(%) 

Trung 

bình  

hiệu suất 

RSD 

1 

712,8 

300 

1017,4 101,5 

101,8 0,6 
2 1017,5 101,6 

3 1016,9 101,4 

4 1020,5 102,6 

5 

600 

1310,4 99,6 

98,8 0,8 6 1300,2 97,9 

7 1302,6 98,3 



 

STT 

mẫu 

Hàm 

lượng ban 

đầu (µg/g) 

Lượng 

chuẩn thêm 

(µg/g) 

Hàm lượng  

thu hồi (µg/g) 

Hiệu suất 

(%) 

Trung 

bình  

hiệu suất 

RSD 

8 1308,8 99,3 

9 

1200 

1880,5 97,3 

98,0 0,8 
10 1901,5 99,1 

11 1883,0 97,5 

12 1888,5 98,0 

 

Kết quả độ thu hồi của acid ascorbic 

STT 

mẫu 

Hàm 

lượng ban 

đầu (µg/g) 

Lượng 

chuẩn thêm 

(µg/g) 

Hàm lượng 

thu hồi (µg/g) 

Hiệu suất 

(%) 

Trung 

bình  

hiệu suất 

RSD 

1 

1361,6 

550 

1931,1 103,6 

103,2 1,0 
2 1921,5 101,8 

3 1933,6 104,0 

4 1930,7 103,5 

5 

1100 

2490,4 102,6 

103,0 0,7 
6 2492,6 102,8 

7 2506,4 104,1 

8 2489,0 102,5 

9 

2200 

3549,5 99,5 

102,2 2,1 
10 3594,0 101,5 

11 3649,5 104,0 

12 3644,5 103,8 

 

 

 

 



 

Kết quả độ thu hồi của acid citric 

STT 

mẫu 

Hàm 

lượng ban 

đầu (µg/g) 

Lượng 

chuẩn thêm 

(µg/g) 

Hàm lượng thu 

hồi (µg/g) 

Hiệu suất 

(%) 

Trung 

bình 

 hiệu suất 

RSD 

1 

16054 

6500 

22632,8 101,2 

102,1 1,1 
2 22732,6 102,8 

3 22788,4 103,6 

4 22751,5 103,1 

5 

13000 

29495,6 103,4 

103,6 0,3 
6 29572,6 104,0 

7 29484,4 103,3 

8 29505,0 103,5 

9 

26000 

43030,5 103,8 

101,4 2,9 
10 42527,5 101,8 

11 41357,0 97,3 

12 42784,5 102,8 

 

Kết quả độ thu hồi của acid fumaric 

STT 

mẫu 

Hàm 

lượng ban 

đầu (µg/g) 

Lượng 

chuẩn thêm 

(µg/g) 

Hàm lượng 

 thu hồi (µg/g) 

Hiệu suất 

(%) 

Trung 

bình  

hiệu suất 

RSD 

1 

0 

100 

98,4 98,4 

99,4 0,8 
2 100,1 100,1 

3 99,3 99,3 

4 99,9 99,9 

5 

200 

205,6 102,8 

99,6 2,2 6 199,1 99,6 

7 196,6 98,3 



 

STT 

mẫu 

Hàm 

lượng ban 

đầu (µg/g) 

Lượng 

chuẩn thêm 

(µg/g) 

Hàm lượng 

 thu hồi (µg/g) 

Hiệu suất 

(%) 

Trung 

bình  

hiệu suất 

RSD 

8 195,5 97,8 

9 

400 

393,7 98,4 

98,5 0,9 
10 398,9 99,7 

11 390,6 97,7 

12 391,8 98,0 

 

Phụ lục 2.2. Kết quả thẩm định phương pháp định lượng các carotenoid trong 

nước cam 

Kết quả thẩm định MDL, MQL của lutein 

Lần 

phân 

tích 

Diện tích 

peak 

(mAU.s) 

Hàm 

lượng 

(µg/mL) 

Trung 

bình 

(µg/mL) 

SD 
MDL 

(mg/L) 

MQL 

(mg/L) 
R 

1 6981 0,016 

0,016 0,0006 0,002 0,006 8,59 

2 6717 0,016 

3 6511 0,015 

4 7439 0,017 

5 6678 0,016 

6 6586 0,015 

7 6532 0,015 

8 7197 0,016 

9 7173 0,016 

10 7297 0,017 

 

 

 

 



 

Kết quả thẩm định MDL, MQL của lycopen 

Lần 

phân 

tích 

Diện tích 

peak 

(mAU.s) 

Hàm 

lượng 

(µg/mL) 

Trung 

bình 

(µg/mL) 

SD 
LOD 

(mg/L) 

LOQ 

(mg/L) 
R 

1 3333 0,012 

0,012 0,0010 0,003 0,010 4,11 

2 3028 0,011 

3 2697 0,010 

4 3179 0,012 

5 3408 0,013 

6 3116 0,011 

7 3260 0,012 

8 3620 0,013 

9 3346 0,012 

10 3510 0,013 

 

Kết quả thẩm định MDL, MQL của β-caroten 

Lần 

phân 

tích 

Diện tích 

peak 

(mAU.s) 

Hàm 

lượng 

(µg/mL) 

Trung 

bình 

(µg/mL) 

SD 
LOD 

(mg/L) 

LOQ 

(mg/L) 
R 

1 5298 0,027 

0,024 0,002 0,006 0,019 4,17 

2 5081 0,026 

3 4550 0,024 

4 4506 0,023 

5 4246 0,022 

6 4827 0,025 

7 4765 0,025 

8 4262 0,022 

9 4168 0,022 

10 4762 0,025 



 

Kết quả độ lặp lại của lutein 

Lần 

phân 

tích 

Thể tích 

mẫu 

(mL) 

Thể tích 

hòa cắn 

(mL) 

Hệ số 

pha 

loãng 

Diện tích 

peak 

(mAU.s) 

Nồng độ 

(µg/mL) 

Hàm lượng 

trong mẫu 

(µg/mL) 

1 20 5 1 25048 0,193 0,048 

2 20 5 1 24823 0,191 0,048 

3 20 5 1 24663 0,190 0,047 

4 20 5 1 23369 0,181 0,045 

5 20 5 1 23923 0,185 0,046 

6 20 5 1 24605 0,190 0,047 

Hàm lượng trung bình (µg/mL) 0,047 

SD 0,001 

RSD (%) 2,4 

 

Kết quả độ lặp lại của lycopen 

Lần 

phân 

tích 

Thể 

tích 

mẫu 

(mL) 

Thể 

tích 

hòa 

cắn 

(mL) 

Hệ số 

pha 

loãng 

Lượng 

thêm 

chuẩn 

(µg) 

Diện 

tích 

peak 

(mAU.s) 

Nồng độ 

(µg/mL) 

Hiệu 

suất thu 

hồi (%) 

Hàm lượng  

trong mẫu 

(µg/mL) 

1 20 5 1 0,5 9034 0,098 97,9 0,024 

2 20 5 1 0,5 9313 0,101 100,6 0,025 

3 20 5 1 0,5 9231 0,100 99,8 0,025 

4 20 5 1 0,5 9057 0,098 98,1 0,025 

5 20 5 1 0,5 9389 0,101 101,3 0,025 

6 20 5 1 0,5 9216 0,100 99,6 0,025 

Hàm lượng trung bình (µg/mL) 0,025 

SD 0,00033 

RSD (%) 1,3 

 



 

Kết quả độ lặp lại của β-caroten 

Lần 

phân 

tích 

Thể 

tích 

mẫu 

(mL) 

Thể tích 

hòa cắn 

(mL) 

Hệ số 

pha 

loãng 

Diện tích 

peak 

(mAU.s) 

Nồng độ 

(µg/mL) 

Hàm lượng  

trong mẫu 

(µg/mL) 

1 20 5 1 49504 0,590 0,148 

2 20 5 1 49330 0,588 0,147 

3 20 5 1 49258 0,588 0,147 

4 20 5 1 49145 0,586 0,147 

5 20 5 1 49073 0,585 0,146 

6 20 5 1 49081 0,585 0,146 

Hàm lượng trung bình (µg/mL) 0,147 

SD 0,00049 

RSD (%) 0,3 

 

Độ thu hồi của lutein 

STT 

Thể tích 

mẫu (mL) 

Lượng 

thêm chuẩn 

(µg/mL) 

Hàm lượng  

tìm lại 

(µg/mL) 

Hiệu suất  

thu hồi R 

(%) 

SD 
RSD 

(%) 

1  

 

 

 

5,00 

0,50 

0,454 90,8 

0,0004 0,35 2 0,468 93,6 

3 0,458 91,6 

4 

1,00 

0,804 80,4 

0,0003 0,33 5 0,807 80,7 

6 0,815 81,5 

7 

2,00 

2,056 102,8 

0,0017 1,12 8 2,116 105,8 

9 2,110 105,5 

 



 

Độ thu hồi của lycopen 

STT 

Thể tích 

mẫu (mL) 

Lượng 

thêm chuẩn 

(µg/mL) 

Hàm lượng  

tìm lại 

(µg/mL) 

Hiệu suất  

thu hồi  

R (%) 

SD 
RSD 

(%) 

1  

 

 

 

5,00 

0,25 

0,202 81,0 

0,0004 0,73 2 0,212 84,8 

3 0,218 87,1 

4 

0,50 

0,047 88,0 

0,0004 0,78 5 0,048 90,5 

6 0,047 87,9 

7 

1,00 

0,075 99,9 

0,0012 1,62 8 0,076 102,9 

9 0,077 104,8 

 

Độ thu hồi của β-caroten 

STT 

Thể tích 

mẫu (mL) 

Lượng 

thêm chuẩn 

(µg/mL) 

Hàm lượng  

tìm lại 

(µg/mL) 

Hiệu suất  

thu hồi R 

(%) 

SD 
RSD 

(%) 

1  

 

 

 

5,00 

1,5 

1,452 96,8 

0,0005 0,18 2 1,438 95,9 

3 1,431 95,4 

4 

3,00 

2,871 95,7 

0,0010 0,36 5 2,883 96,1 

6 2,913 97,1 

7 

6,00 

5,022 83,7 

0,0048 1,20 8 5,130 85,5 

9 5,214 86,9 

 



 

Phụ lục 2.3. Kết quả thẩm định phương pháp định lượng các falvonoid trong 

nước cam 

Kết quả thẩm định MDL, MQL của narigin 

Lần PT Tín hiệu 

Hàm 

lượng 

(mg/L) 

Trung 

bình 

(mg/L) 

SD 
LOD 

(mg/L) 

LOQ 

 (mg/L) 
R 

1 2869 0,95 

0,97 0,04 0,12 0,40 8,07 

2 2964 0,97 

3 3082 1,01 

4 3121 1,02 

5 2855 0,94 

6 3005 0,99 

7 2692 0,89 

8 2832 0,93 

9 3051 1,00 

10 3001 0,99 

  

Kết quả thẩm định MDL, MQL của hesperidin 

Lần PT Tín hiệu 

Hàm 

lượng 

(mg/L) 

Trung 

bình 

(mg/L) 

SD 
LOD 

(mg/L) 

LOQ 

 (mg/L) 
R 

1 4264 1,16 

1,17 0,06 0,17 0,57 6,87 

2 4165 1,12 

3 4116 1,10 

4 4240 1,15 

5 4356 1,19 

6 4463 1,23 



 

Lần PT Tín hiệu 

Hàm 

lượng 

(mg/L) 

Trung 

bình 

(mg/L) 

SD 
LOD 

(mg/L) 

LOQ 

 (mg/L) 
R 

7 4567 1,27 

8 4240 1,15 

9 4249 1.15 

10 4465 1.23 

 

Kết quả thẩm định MDL, MQL của neohesperidin 

Lần PT Tín hiệu 

Hàm 

lượng 

(mg/L) 

Trung 

bình 

(mg/L) 

SD 
LOD 

(mg/L) 

LOQ 

 (mg/L) 
R 

1 3398 0,82 

0,85 0,04 0,13 0,44 6,48 

2 3605 0,90 

3 3499 0,86 

4 3560 0,88 

5 3400 0,82 

6 3584 0,89 

7 3677 0,93 

8 3364 0,80 

9 3484 0,85 

10 3356 0,80 

 

 

 

 

 



 

Kết quả thẩm định MDL, MQL của neohesperidin 

Lần PT Tín hiệu 

Hàm 

lượng 

(mg/L) 

Trung 

bình 

(mg/L) 

SD 
LOD 

(mg/L) 

LOQ 

 (mg/L) 
R 

1 3212 0,74 

0,77 0,06 0,18 0,61 4,18 

2 3347 0,80 

3 3034 0,67 

4 3312 0,78 

5 3097 0,70 

6 3127 0,71 

7 3293 0,77 

8 3394 0,81 

9 3494 0,85 

10 3463 0,84 

 

 Độ lặp lại của hesperidin 

Lần 

phân 

tích 

Thể tích 

mẫu 

(mL) 

Thể tích dung 

môi hòa tan 

(mL) 

Hệ số 

pha 

loãng 

Diện tích 

peak  

(mAU.s) 

Nồng độ 

(ppm) 

Hàm lượng  

(µg/mL) 

1 5,00 25 1 929515 72,85 364,25 

2 5,00 25 1 966615 75,76 378,81 

3 5,00 25 1 976454 76,53 382,67 

4 5,00 25 1 976358 76,53 382,63 

5 5,00 25 1 942925 73,90 369,51 

6 5,00 25 1 968784 75,93 379,66 

Hàm lượng trung bình (µg/mL) 376,26 

SD 7,61 

RSD (%) 2,02 



 

Độ lặp lại của naringin 

Lần 

phân 

tích 

Thể tích 

mẫu 

(mL) 

Thể tích 

dung môi 

hòa tan (mL) 

Hệ số 

pha 

loãng 

Diện tích 

Peak  

(mAU.s) 

Nồng độ 

(ppm) 

Hàm lượng  

(µg/mL) 

1 5,00 25 1 10317 0,64 3,19 

2 5,00 25 1 10538 0,65 3,26 

3 5,00 25 1 10112 0,63 3,13 

4 5,00 25 1 10576 0,65 3,27 

5 5,00 25 1 10474 0,65 3,24 

6 5,00 25 1 10065 0,62 3,12 

Hàm lượng trung bình (µg/mL) 3,20 

SD 0,07 

RSD (%) 2,07 

 

Độ lặp lại của neohesperidin 

Lần 

phân 

tích 

Thể tích 

mẫu 

(mL) 

Thể tích 

dung môi 

hòa tan (mL) 

Hệ số 

pha 

loãng 

Diện tích 

Peak  

(mAU.s) 

Nồng độ 

(ppm) 

Hàm lượng  

(µg/mL) 

1 5,00 25 1 12952 0,64 3,20 

2 5,00 25 1 13286 0,65 3,27 

3 5,00 25 1 12469 0,62 3,08 

4 5,00 25 1 13244 0,65 3,26 

5 5,00 25 1 13420 0,66 3,31 

6 5,00 25 1 13130 0,65 3,24 

Hàm lượng trung bình (µg/mL) 3,32 

SD 0,08 

RSD (%) 2,48 

 



 

Độ lặp lại của quercetin 

Lần 

phân 

tích 

Thể tích 

mẫu 

(mL) 

Thể tích 

dung môi 

hòa tan (mL) 

Hệ số 

pha 

loãng 

Diện 

tích 

Peak  

(mAU.s) 

Nồng 

độ (ppm) 

Hàm lượng  

(µg/mL) 

1 5,00 25 1 12952 0,63 3,14 

2 5,00 25 1 13286 0,61 3,07 

3 5,00 25 1 12469 0,61 3,05 

4 5,00 25 1 13244 0,60 3,02 

5 5,00 25 1 13420 0,62 3,09 

6 5,00 25 1 13130 0,60 3,02 

Hàm lượng trung bình (µg/mL) 3,07 

SD 0,05 

RSD (%) 1,35 

 

Độ thu hồi của naringin 

Nồng độ 

chuẩn thêm 

vào (µg/mL) 

Lượng thể 

tích mẫu 

(mL) 

Nồng độ chuẩn 

tìm lại được 

(µg/mL) 

Độ thu hồi 

(%) 

RSD 

(%) 

0,60 

 

5,00 

0,63 105,0 

2,71 0,66 110,5 

0,64 106,3 

6,00 

 

5,95 99,1 

0,37 5,98 99,6 

5,94 98,9 

60,00 

 

60,90 101,5 

0,14 60,74 101,2 

60,75 101,3 



 

 

Độ thu hồi của hesperidin 

Nồng độ 

chuẩn thêm 

vào (µg/mL) 

Lượng thể 

tích mẫu 

(mL) 

Nồng độ chuẩn 

tìm lại được 

(µg/mL) 

Độ thu hồi 

(%) 

RSD 

(%) 

35,00 

5,00 

109,89 99,0 

0,34 109,20 97,0 

109,80 98,7 

140,00 

220,95 104,1 

0,09 221,09 104,2 

221,33 104,3 

280,00 

335,55 93,0 

0,20 334,26 92,5 

334,62 92,6 

 

Độ thu hồi của neohesperidin 

Nồng độ 

chuẩn thêm 

vào (µg/mL) 

Lượng thể 

tích mẫu 

(mL) 

Nồng độ chuẩn 

tìm lại được 

(µg/mL) 

Độ thu hồi 

(%) 

RSD 

(%) 

0,60 

5,00 

0,61 102,0 

2,42 0,62 103,9 

0,64 107,0 

6,00 

5,79 96,6 

0,60 5,81 96,8 

5,74 95,7 

60,00 

55,49 92,5 

0,17 55,43 92,4 

55,30 92,2 



 

 

Độ thu hồi của quercetin 

Nồng độ 

chuẩn thêm 

vào (µg/mL) 

Lượng thể 

tích mẫu 

(mL) 

Nồng độ chuẩn 

tìm lại được 

(µg/mL) 

Độ thu hồi 

(%) 

RSD 

(%) 

0,60 

5,00 

0,60 100,5 

0,07 0,60 100,0 

0,61 101,4 

6,00 

5,40 90,0 

3,01 5,14 85,6 

5,12 85,3 

60,00 

52,66 87,8 

1,58 52,77 87,9 

51,29 85,5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Phụ lục 3 

THÔNG TIN CÁC MẪU CAM 

Phụ lục 3.1. Các mẫu cam xác định thành phần hóa học  

STT 
Kí hiệu 

mẫu 
Địa điểm Giống 

Thời gian 

lấy mẫu 

1 BG.V.01 Bắc giang Vinh 2022 

2 BG.V.02 Bắc giang Vinh 2022 

3 BG.V.03 Bắc giang Vinh 2023 

4 BG.V.04 Bắc giang Vinh 2023 

5 BG.V.05 Bắc giang Vinh 2023 

6 BG.V.06 Bắc giang Vinh 2023 

7 HB.CP.01 Hòa Bình Cao Phong 2022 

8 HB.CP.02 Hòa Bình Cao Phong 2022 

9 HB.CP.03 Hòa Bình Cao Phong 2023 

10 HB.CP.04 Hòa Bình Cao Phong 2023 

11 HB.CP.05 Hòa Bình Cao Phong 2023 

12 HB.CP.06 Hòa Bình Cao Phong 2023 

13 HG.XD.01 Hà giang Xã đoài 2022 

14 HG.XD.02 Hà giang Xã đoài 2022 

15 HG.XD.03 Hà giang Xã đoài 2023 

16 HG.XD.04 Hà giang Xã đoài 2023 

17 HG.XD.05 Hà giang Xã đoài 2023 

18 HY.V.01 Hưng yên Vinh 2022 

19 HY.V.02 Hưng yên Vinh 2022 

20 HY.V.03 Hưng yên Vinh 2022 

21 HY.V.04 Hưng yên Vinh 2023 

22 HY.V.05 Hưng yên Vinh 2023 



 

STT 
Kí hiệu 

mẫu 
Địa điểm Giống 

Thời gian 

lấy mẫu 

23 HY.V.06 Hưng yên Vinh 2023 

24 HY.V.07 Hưng yên Vinh 2023 

25 HY.V.08 Hưng yên Vinh 2024 

26 HY.V.09 Hưng yên Vinh 2024 

27 HY.V.10 Hưng yên Vinh 2024 

28 HY.V.11 Hưng yên Vinh 2024 

29 HY.V.12 Hưng yên Vinh 2024 

30 HY.V.13 Hưng yên Vinh 2024 

31 HY.V.14 Hưng yên Vinh 2024 

32 HY.V.15 Hưng yên Vinh 2024 

33 HY.V.16 Hưng yên Vinh 2024 

34 NA.XD.01 Nghệ an Xã đoài 2023 

35 NA.XD.02 Nghệ an Xã đoài 2023 

36 NA.XD.03 Nghệ an Xã đoài 2023 

37 NA.XD.04 Nghệ an Xã đoài 2024 

38 NA.XD.05 Nghệ an Xã đoài 2024 

39 NA.XD.06 Nghệ an Xã đoài 2024 

40 NA.XD.07 Nghệ an Xã đoài 2024 

41 NA.XD.08 Nghệ an Xã đoài 2024 

42 NA.XD.09 Nghệ an Xã đoài 2024 

43 NA.XD.10 Nghệ an Xã đoài 2024 

44 QN.V.01 Quảng ninh Vinh 2022 

45 QN.V.02 Quảng ninh Vinh 2022 

46 QN.V.03 Quảng ninh Vinh 2023 



 

STT 
Kí hiệu 

mẫu 
Địa điểm Giống 

Thời gian 

lấy mẫu 

47 QN.V.04 Quảng ninh Vinh 2023 

48 TN.S.01 Tây ninh Sành 2022 

49 TN.S.02 Tây ninh Sành 2022 

50 TN.S.03 Tây ninh Sành 2022 

51 TN.S.04 Tây ninh Sành 2023 

52 TN.S.05 Tây ninh Sành 2023 

53 TN.S.06 Tây ninh Sành 2024 

54 TN.S.07 Tây ninh Sành 2024 

55 TN.S.08 Tây ninh Sành 2024 

56 TN.S.09 Tây ninh Sành 2024 

57 TQ.S.01 Tuyên quang Sành 2023 

58 TQ.S.02 Tuyên quang Sành 2023 

59 TQ.V.01 Tuyên quang Vinh 2022 

60 TQ.V.02 Tuyên quang Vinh 2022 

61 TQ.V.03 Tuyên quang Vinh 2022 

62 TQ.V.04 Tuyên quang Vinh 2023 

63 TQ.V.05 Tuyên quang Vinh 2023 

64 TQ.V.06 Tuyên quang Vinh 2023 

65 TQ.V.07 Tuyên quang Vinh 2023 

66 TQ.V.08 Tuyên quang Vinh 2024 

67 TQ.V.09 Tuyên quang Vinh 2024 

68 TQ.V.10 Tuyên quang Vinh 2024 

69 TV.S.01 Trà vinh Sành 2023 

70 TV.S.02 Trà vinh Sành 2023 



 

STT 
Kí hiệu 

mẫu 
Địa điểm Giống 

Thời gian 

lấy mẫu 

71 TV.S.03 Trà vinh Sành 2024 

72 TV.S.04 Trà vinh Sành 2024 

73 VL.S.01 Vĩnh long Sành 2022 

74 VL.S.02 Vĩnh long Sành 2022 

75 VL.S.03 Vĩnh long Sành 2023 

76 VL.S.04 Vĩnh long Sành 2023 

77 VL.S.05 Vĩnh long Sành 2023 

78 VL.S.06 Vĩnh long Sành 2023 

79 VL.S.07 Vĩnh long Sành 2024 

80 VL.S.08 Vĩnh long Sành 2024 

81 VL.S.09 Vĩnh long Sành 2024 

82 VL.S.10 Vĩnh long Sành 2024 

 

Phụ lục 3.2. Các mẫu cam quét phổ UV - Vis  

STT Kí hiệu mẫu Địa điểm Giống 
Thời gian 

lấy mẫu 

1 QN.V.23.01 Quảng ninh Vinh 2023 

2 QN.V.23.02 Quảng ninh Vinh 2023 

3 QN.V.23.03 Quảng ninh Vinh 2023 

4 QN.V.23.04 Quảng ninh Vinh 2023 

5 QN.V.23.05 Quảng ninh Vinh 2023 

6 QN.V.23.06 Quảng ninh Vinh 2023 

7 QN.V.23.07 Quảng ninh Vinh 2023 

8 QN.V.23.08 Quảng ninh Vinh 2023 

9 QN.V.23.09 Quảng ninh Vinh 2023 



 

10 QN.V.23.10 Quảng ninh Vinh 2023 

11 QN.V.23.11 Quảng ninh Vinh 2023 

12 QN.V.23.12 Quảng ninh Vinh 2023 

13 QN.V.23.13 Quảng ninh Vinh 2023 

14 QN.V.23.14 Quảng ninh Vinh 2023 

15 QN.V.24.01 Quảng ninh Vinh 2024 

16 QN.V.24.02 Quảng ninh Vinh 2024 

17 QN.V.24.03 Quảng ninh Vinh 2024 

18 QN.V.24.04 Quảng ninh Vinh 2024 

19 QN.V.24.05 Quảng ninh Vinh 2024 

20 QN.V.24.06 Quảng ninh Vinh 2024 

21 QN.V.24.07 Quảng ninh Vinh 2024 

22 QN.V.24.08 Quảng ninh Vinh 2024 

23 QN.V.24.09 Quảng ninh Vinh 2024 

24 QN.V.24.10 Quảng ninh Vinh 2024 

25 HB.V.23.01 Hòa Bình Vinh 2023 

26 HB.V.23.02 Hòa Bình Vinh 2023 

27 HB.V.23.03 Hòa Bình Vinh 2023 

28 HB.V.23.04 Hòa Bình Vinh 2023 

29 HB.V.23.05 Hòa Bình Vinh 2023 

30 HB.V.23.06 Hòa Bình Vinh 2023 

31 HB.V.23.07 Hòa Bình Vinh 2023 

32 HB.V.23.08 Hòa Bình Vinh 2023 

33 HB.V.23.09 Hòa Bình Vinh 2023 

34 HB.V.23.10 Hòa Bình Vinh 2023 

35 HB.V.23.11 Hòa Bình Vinh 2023 



 

36 HB.V.23.12 Hòa Bình Vinh 2023 

37 HB.V.23.13 Hòa Bình Vinh 2023 

38 HB.V.23.14 Hòa Bình Vinh 2023 

39 HB.V.23.15 Hòa Bình Vinh 2023 

40 HB.V.23.16 Hòa Bình Vinh 2023 

41 HB.V.23.17 Hòa Bình Vinh 2023 

42 HB.V.23.18 Hòa Bình Vinh 2023 

43 HB.V.23.19 Hòa Bình Vinh 2023 

44 HB.V.23.20 Hòa Bình Vinh 2023 

45 HB.V.23.21 Hòa Bình Vinh 2023 

46 HB.V.23.22 Hòa Bình Vinh 2023 

47 HB.V.23.23 Hòa Bình Vinh 2023 

48 HB.V.23.24 Hòa Bình Vinh 2023 

49 HB.V.23.25 Hòa Bình Vinh 2023 

50 HB.V.24. 01 Hòa Bình Vinh 2024 

51 HB.V.24.02 Hòa Bình Vinh 2024 

52 HB.V.24.03 Hòa Bình Vinh 2024 

53 HB.V.24.04 Hòa Bình Vinh 2024 

54 HB.V.24.05 Hòa Bình Vinh 2024 

55 HB.V.24.06 Hòa Bình Vinh 2024 

56 HB.V.24.07 Hòa Bình Vinh 2024 

57 HB.V.24.08 Hòa Bình Vinh 2024 

58 HB.V.24.09 Hòa Bình Vinh 2024 

59 HB.V.24.10 Hòa Bình Vinh 2024 

60 HB.V.24.11 Hòa Bình Vinh 2024 

61 HB.V.24.12 Hòa Bình Vinh 2024 



 

62 HB.V.24.13 Hòa Bình Vinh 2024 

63 HB.V.24.14 Hòa Bình Vinh 2024 

64 HB.V.24.15 Hòa Bình Vinh 2024 

65 HB.V.24.16 Hòa Bình Vinh 2024 

66 HB.V.24.17 Hòa Bình Vinh 2024 

67 HB.V.24.18 Hòa Bình Vinh 2024 

68 HB.V.24.19 Hòa Bình Vinh 2024 

69 HB.V.24.20 Hòa Bình Vinh 2024 

70 HB.V.24.21 Hòa Bình Vinh 2024 

71 HB.V.24.22 Hòa Bình Vinh 2024 

72 HB.V.24.23 Hòa Bình Vinh 2024 

73 HB.V.24.24 Hòa Bình Vinh 2024 

74 HB.V.24.25 Hòa Bình Vinh 2024 

75 HB.V.24.26 Hòa Bình Vinh 2024 

76 HB.V.24.27 Hòa Bình Vinh 2024 

77 HB.V.24.28 Hòa Bình Vinh 2024 

78 HB.V.24.29 Hòa Bình Vinh 2024 

79 TQ.V.23.01 Tuyên Quang Vinh 2023 

80 TQ.V.23.02 Tuyên Quang Vinh 2023 

81 TQ.V.23.03 Tuyên Quang Vinh 2023 

82 TQ.V.23.04 Tuyên Quang Vinh 2023 

83 TQ.V.23.05 Tuyên Quang Vinh 2023 

84 TQ.V.23.06 Tuyên Quang Vinh 2023 

85 TQ.V.23.07 Tuyên Quang Vinh 2023 

86 TQ.V.23.08 Tuyên Quang Vinh 2023 

87 TQ.V.23.09 Tuyên Quang Vinh 2023 



 

 

 

88 TQ.V.23.10 Tuyên Quang Vinh 2023 

89 TQ.V.23.11 Tuyên Quang Vinh 2023 

90 TQ.V.23.12 Tuyên Quang Vinh 2023 

91 TQ.V.23.13 Tuyên Quang Vinh 2023 

92 TQ.V.23.14 Tuyên Quang Vinh 2023 

93 TQ.V.23.15 Tuyên Quang Vinh 2023 

94 TQ.V.24.01 Tuyên Quang Vinh 2024 

95 TQ.V.24.02 Tuyên Quang Vinh 2024 

96 TQ.V.24.03 Tuyên Quang Vinh 2024 

97 TQ.V.24.04 Tuyên Quang Vinh 2024 

98 TQ.V.24.05 Tuyên Quang Vinh 2024 

99 TQ.V.24.06 Tuyên Quang Vinh 2024 

100 TQ.V.24.07 Tuyên Quang Vinh 2024 

101 TQ.V.24.08 Tuyên Quang Vinh 2024 

102 TQ.V.24.09 Tuyên Quang Vinh 2024 

103 TQ.V.24.10 Tuyên Quang Vinh 2024 

104 TQ.V.24.11 Tuyên Quang Vinh 2024 

105 TQ.V.24.12 Tuyên Quang Vinh 2024 

106 TQ.V.24.13 Tuyên Quang Vinh 2024 

107 TQ.V.24.14 Tuyên Quang Vinh 2024 

108 TQ.V.24.15 Tuyên Quang Vinh 2024 

109 TQ.V.24.16 Tuyên Quang Vinh 2024 

110 TQ.V.24.17 Tuyên Quang Vinh 2024 

111 TQ.V.24.18 Tuyên Quang Vinh 2024 



 

 

 

Phụ lục 3.3. Mã hóa cam đo điện hóa 

Cam tự nhiên: Tên tỉnh.năm.số thứ tự 

Cam Cao phong: CP.24.01 – CP.24.02........- CP.24.14 

Cam Hà Giang: HG.24.01 – HG.24.02........- HG.24.07 

Cam Bến tre: BT.24.01 – BT.24.02........- BT.24.07 

Cam Vĩnh long: VL.24.01 – VL.24.02........- VL.24.13 

Cam Nghệ an: NA.24.01 – NA.24.02........- NA.24.10 

Cam Bắc Giang: BG.24.01 – BG.24.02........- BG.24.10 

Cam Hưng Yên: HY.24.01 – HY.24.02........- HY.24.10 

Cam Quảng Ninh: QN.24.01 – QN.24.02........- QN.24.10 

Mẫu nước cam đóng chai: TM.Tên thương hiệu.năm.số thứ tự 

Mirinda: TM.M.24.01 - .... – TM.M.24.10 

Fanta: TM.F.24.01 - ..... – TM.M.24.10 

Twister: TM.T.24.01 - .... – TM.T.24.10 

Teppy: TM.Te.24.01 - ... – TM.Te.24.10 

Nutri: TM.N.24.01 -....-TM.N.24.05 

TH: TM.TH.24.01 - ... – TM.TH.24.05 

Các mẫu pha trộn: PHA.Tên thương hiệu viết tắt. Số thứ tự  

Số thứ tự đánh từ 01-09 tương ứng từ 10% TM đến 90% TM 

Ví dụ: PHA.F.01: mẫu nước cam tự  nhiên pha 10% nước cam Fanta. 

 

 

 

 

 

  



 

Phụ lục 4 

KẾT QUẢ HÀM LƯỢNG CÁC CHẤT HÓA HỌC CHÍNH TRONG NƯỚC CAM 

Địa 

phương 
Giống 

Đường  

(g/100 mL) 

Carotenoid 

(mg/L) 

Acid  

(g/L) 

Flavonoid  

(mg/L) 

Fructose Glucose Sucrose Lutein 
β-

caroten 

Acid 

citric 

Acid 

ascorbic 

Acid 

fumaric 
Hesperidin Quercetin 

Bắc giang Vinh 2.37 2.24 2.44 0.12 0.062 175.136 2.09 0.135 201.992 34.169 

Bắc giang Vinh 2.17 2.06 2.94 0.121 0.091 187.115 0.998 0.175 212.426 36.941 

Bắc giang Vinh 2.22 2.05 2.83 0.124 0.066 192.99 1.018 0.149 198.592 40.711 

Bắc giang Vinh 2.83 2.09 2.65 0.047 0.04 191.557 0.942 0.132 242.291 41.678 

Bắc giang Vinh 2.33 2.23 2.82 0.116 0.075 192.4 1.691 0.16 303.079 45.415 

Bắc giang Vinh 2.28 2.22 2.64 0.113 0.07 182.812 2.002 0.131 532.606 39.508 

Hòa Bình Cao Phong 3.85 2.18 4.51 0.126 0.066 183.375 1.734 0.115 391.381 46.953 

Hòa Bình Cao Phong 1.21 1.16 1.88 0.126 0.065 185.272 1.748 0.082 575.88 44.849 

Hòa Bình Cao Phong 3.09 3.02 4.47 0.125 0.069 187.22 1.775 0.127 688.231 43.206 

Hòa Bình Cao Phong 2.6 2.24 5.05 0.092 0.063 183.086 1.726 0.139 271.17 42.79 

Hòa Bình Cao Phong 3.87 3.88 6.39 0.154 0.073 181.788 1.723 0.132 625.471 40.942 

Hòa Bình Cao Phong 3.61 3.4 3.66 0.126 0.069 185.11 1.715 0.11 537.404 45.499 



 

Địa 

phương 
Giống 

Đường  

(g/100 mL) 

Carotenoid 

(mg/L) 

Acid  

(g/L) 

Flavonoid  

(mg/L) 

Fructose Glucose Sucrose Lutein 
β-

caroten 

Acid 

citric 

Acid 

ascorbic 

Acid 

fumaric 
Hesperidin Quercetin 

Hà giang Xã đoài 1.71 1.49 2.85 0.043 0.052 197.808 3.045 0.067 556.772 21.042 

Hà giang Xã đoài 3.19 3.12 2.24 0.029 0.037 195.77 2.714 0.066 622.528 20.356 

Hà giang Xã đoài 2.23 2.09 2.13 0.029 0.035 186.458 2.843 0.07 727.207 21.062 

Hà giang Xã đoài 2.36 2.27 3.33 0.028 0.037 187.213 2.606 0.065 447.611 19.372 

Hà giang Xã đoài 2.14 2.06 2.08 0.045 0.053 199.703 2.928 0.061 700.849 21.669 

Hưng yên Vinh 2.46 2.29 4.81 0.053 0.05 169.372 1.845 0.13 726.778 23.761 

Hưng yên Vinh 2.67 2.39 3.84 0.055 0.054 256.035 2.635 0.02 335.668 17.88 

Hưng yên Vinh 3.00 2.79 5.93 0.041 0.051 195.011 2.325 0.025 401.683 16.022 

Hưng yên Vinh 3.23 2.88 6.01 0.04 0.049 253.428 2.208 0.039 366.087 29.37 

Hưng yên Vinh 2.46 2.2 3.27 0.055 0.055 254.177 1.838 0.072 397.715 30.165 

Hưng yên Vinh 2.96 2.69 4.95 0.048 0.048 221.595 2.485 0.028 347.585 21.098 

Hưng yên Vinh 2.00 1.73 3.47 0.058 0.056 225.986 1.284 0.079 229.003 19.87 

Hưng yên Vinh 1.77 1.54 4.32 0.053 0.039 228.841 1.36 0.063 568.36 23.565 

Hưng yên Vinh 2.61 2.37 4.00 0.036 0.038 225.271 1.318 0.078 513.552 23.216 



 

Địa 

phương 
Giống 

Đường  

(g/100 mL) 

Carotenoid 

(mg/L) 

Acid  

(g/L) 

Flavonoid  

(mg/L) 

Fructose Glucose Sucrose Lutein 
β-

caroten 

Acid 

citric 

Acid 

ascorbic 

Acid 

fumaric 
Hesperidin Quercetin 

Hưng yên Vinh 1.85 1.8 4.09 0.074 0.053 225.729 1.334 0.07 498.255 24.572 

Hưng yên Vinh 2.61 2.3 3.43 0.037 0.036 229.843 1.354 0.079 481.296 22.664 

Hưng yên Vinh 2.78 2.16 3.48 0.041 0.047 148.912 2.221 0.038 139.548 17.205 

Hưng yên Vinh 2.02 1.7 3.65 0.058 0.059 172.992 2.35 0.056 193.134 19.442 

Hưng yên Vinh 2.5 2.32 3.97 0.073 0.05 162.46 2.142 0.054 235.113 16.471 

Hưng yên Vinh 2.4 2.03 3.77 0.049 0.048 158.533 2.246 0.047 440.753 16.589 

Hưng yên Vinh 2.83 2.43 3.96 0.056 0.058 153.739 2.268 0.056 290.513 14.757 

Nghệ an Xã đoài 2.41 2.23 4.3 0.073 0.051 146.316 1.464 0.058 366.937 21.3 

Nghệ an Xã đoài 2.17 2.04 3.92 0.075 0.05 349.555 11.614 0.105 221.439 41.262 

Nghệ an Xã đoài 2.1 1.98 3.58 0.089 0.062 155.913 1.619 0.054 243.038 22.302 

Nghệ an Xã đoài 1.8 1.6 3.23 0.09 0.061 180.528 1.439 0.063 209.067 16.58 

Nghệ an Xã đoài 1.94 1.59 3.47 0.061 0.044 155.795 1.453 0.104 341.51 15.161 

Nghệ an Xã đoài 2.23 2.11 4.31 0.062 0.053 164.607 1.637 0.06 459.486 29.787 

Nghệ an Xã đoài 2.03 1.93 3.48 0.063 0.051 164.517 1.224 0.099 240.246 21.166 



 

Địa 

phương 
Giống 

Đường  

(g/100 mL) 

Carotenoid 

(mg/L) 

Acid  

(g/L) 

Flavonoid  

(mg/L) 

Fructose Glucose Sucrose Lutein 
β-

caroten 

Acid 

citric 

Acid 

ascorbic 

Acid 

fumaric 
Hesperidin Quercetin 

Nghệ an Xã đoài 2.23 1.98 4.27 0.055 0.049 150.523 1.421 0.044 236.939 17.312 

Nghệ an Xã đoài 2.02 1.63 3.68 0.073 0.051 265.828 1.618 0.065 302.23 30.959 

Nghệ an Xã đoài 1.88 1.69 3.2 0.059 0.052 151.939 12.108 0.056 267.471 19.396 

Quảng ninh Vinh 4.05 3.85 5.2 0.067 0.05 249.3 3.728 0.165 529.582 92.059 

Quảng ninh Vinh 2.71 3.61 2.9 0.07 0.055 264.718 3.887 0.165 557.125 92.356 

Quảng ninh Vinh 2.65 3.22 3.91 0.09 0.063 271.555 3.662 0.157 546.513 91.863 

Quảng ninh Vinh 3.33 3.15 3.54 0.07 0.056 271.957 3.865 0.164 69.023 91.88 

Tây ninh Sành 1.53 1.38 3.96 0.212 0.162 182.109 4.985 0.432 80.374 31.718 

Tây ninh Sành 1.63 1.6 4.91 0.204 0.152 168.759 0.817 0.241 108.536 26.732 

Tây ninh Sành 1.34 1.46 4.07 0.196 0.155 184.677 2.917 0.273 332.563 109.229 

Tây ninh Sành 1.79 1.94 2.58 0.198 0.168 159.519 2.595 0.282 243.898 47.038 

Tây ninh Sành 1.11 1.05 3.4 0.183 0.156 177.188 1.208 0.236 208.519 76.815 

Tây ninh Sành 1.64 1.62 3.99 0.198 0.154 168.325 0.454 0.208 109.363 62.611 

Tây ninh Sành 1.35 1.26 3.44 0.185 0.141 170.215 0.454 0.182 398.991 55.276 



 

Địa 

phương 
Giống 

Đường  

(g/100 mL) 

Carotenoid 

(mg/L) 

Acid  

(g/L) 

Flavonoid  

(mg/L) 

Fructose Glucose Sucrose Lutein 
β-

caroten 

Acid 

citric 

Acid 

ascorbic 

Acid 

fumaric 
Hesperidin Quercetin 

Tây ninh Sành 1.13 1.12 3.47 0.192 0.162 182.304 2.767 0.219 449.599 118.497 

Tây ninh Sành 1.3 1.41 3.14 0.209 0.166 192.933 0.34 0.128 403.655 98.704 

Tuyên quang Sành 1.58 1.46 3.49 0.25 0.485 246.349 0.614 0.03 251.98 82.269 

Tuyên quang Sành 1.96 1.23 2.68 0.234 0.589 230.291 0.609 0.022 468.271 89.101 

Tuyên quang Vinh 3.18 2.89 4.16 0.119 0.054 245.428 13.063 0.646 468.798 35.967 

Tuyên quang Vinh 2.39 2.06 2.73 0.118 0.056 365.543 21.774 0.272 311.673 66.379 

Tuyên quang Vinh 2.16 1.84 3.78 0.134 0.065 102.145 2.715 1.864 323.524 103.049 

Tuyên quang Vinh 2.21 2.11 3.09 0.118 0.059 372.364 22.978 0.331 813.699 64.804 

Tuyên quang Vinh 2.58 2.23 3.7 0.164 0.087 385.302 20.138 0.222 305.211 64.815 

Tuyên quang Vinh 1.78 1.53 2.32 0.156 0.048 102.571 2.708 1.864 296.226 102.829 

Tuyên quang Vinh 2.07 1.9 3.15 0.155 0.051 102.801 2.718 1.861 289.627 102.274 

Tuyên quang Vinh 1.64 1.43 2.76 0.138 0.056 513.812 18.84 0.31 288.536 54.935 

Tuyên quang Vinh 1.83 1.66 2.43 0.156 0.054 482.672 19.654 0.045 284.258 68.303 

Tuyên quang Vinh 2.14 2.01 2.3 0.099 0.064 498.179 17.648 0.13 250.76 48.718 



 

Địa 

phương 
Giống 

Đường  

(g/100 mL) 

Carotenoid 

(mg/L) 

Acid  

(g/L) 

Flavonoid  

(mg/L) 

Fructose Glucose Sucrose Lutein 
β-

caroten 

Acid 

citric 

Acid 

ascorbic 

Acid 

fumaric 
Hesperidin Quercetin 

Trà vinh Sành 0.9 2.57 3.59 0.133 0.212 153.038 2.043 0.068 262.381 37.656 

Trà vinh Sành 2.33 0.8 2.97 0.141 0.207 126.513 1.175 0.197 204.658 39.968 

Trà vinh Sành 2.69 2.46 4.09 0.133 0.191 125.051 1.169 0.203 279.76 39.638 

Trà vinh Sành 0.9 0.82 2.98 0.164 0.196 193.512 1.434 0.172 656.254 44.408 

Vĩnh long Sành 1.94 1.89 4.61 0.055 0.249 213.462 0.646 0.087 218.499 15.034 

Vĩnh long Sành 2.17 1.96 5.66 0.111 0.476 153.536 0.162 0.484 227.449 46.154 

Vĩnh long Sành 2.42 2.25 3.55 0.066 0.473 248.462 0.376 0.03 272.247 11.721 

Vĩnh long Sành 1.15 1.09 3.89 0.057 0.331 247.296 0.625 0.075 132.057 12.146 

Vĩnh long Sành 2.29 2.03 5.01 0.049 0.258 261.698 0.555 0.067 168.96 13.451 

Vĩnh long Sành 2.46 2.49 4.12 0.09 0.505 160.867 0.42 0.481 132.325 52.791 

Vĩnh long Sành 1.46 1.29 4.24 0.105 0.289 241.662 0.33 0.112 304.812 15.036 

Vĩnh long Sành 2.55 2.37 3.89 0.072 0.342 159.6 0.304 0.313 146.804 41.99 

Vĩnh long Sành 1.78 1.68 2.81 0.083 0.378 140.258 0.488 0.331 154.035 43.988 

Vĩnh long Sành 2.4 2.34 4.58 0.056 0.317 224.437 0.496 0.118 216.246 11.491 

 



 

Phụ lục 5 

MỘT SỐ CÂU LỆNH HỌC MÁY 

SMOOTE 

 

PCA-SVC 

 



 

PCA-DT

 

PCA-RF 

 

PCA - ANN 

 



 

XGBoost

 

SNV 

 

 

 

 



 

SPA 

 

CA 

 

 

 

 

 


