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Ivadas

Alyvuogiy aliejus, kiles 1§ VidurZzemio juros krasty, pripazintas ir gausiai vartojamas
visame pasaulyje. Ypac tyras alyvuogiy aliejus (angl. extra virgin olive oil — EVOO), pasiZymintis
stipriu aromatu bei turintis naudingy maistiniy medziagy, turi didele paklausa pasaulinéje rinkoje.
EVOO isspaudziami be specialaus terminio ar cheminio apdorojimo, taip iSsaugant jy kokybe.
Alyvuogiy aliejy kokybé¢ vertinama pagal jy rigStinguma. Kuo mazesnis rigstingumas, tuo daugiau
yra polifenoliy, natiiraliy antioksidanty alicjuje. EVOO jau daugybe mety vertinamas kaip
sveikatingumg gerinanti priemoné, dél to jo kaina didesné nei sékliniy aliejy. EVOO daznai
maiSomas su pigesniais, prastesnés kokybés ar kity rasiy (jvairiy sékly) aliejais ir toks aliejy
miSinys yra parduodamas su EVOO etikete [1]. Atliktuose tyrimuose nustatyta, kad néra vieno
efektyvaus ir paprasto metodo, kuris galéty bity naudojamas aliejy klastoCiy identifikavimui.
Didzioji dalis atlikty tyrimy buvo orientuoti j kepimo aliejy Zzalg Zzmogaus sveikatai [1, 2]. Kokybés
tyrimams atlikti naudojami jvairtis metodai (pvz. chromatografija), taciau ieSkoma praktiskesniy,
greitesniy analizés btdy [3]. Ypa¢ patrauklis metodai yra tie, kuriuos galima naudoti tiesiogiai
prekybos ar sandéliavimo vietoje bei nepazeidZziant gaminio pakuotés.

Virpesiné spektrometrija leidzia atlikti tiek kokybinius, tiek kiekybinius bandiniy
tyrimus. Spektrometrijos metodai vis dazniau taikomi, nes pasizymi greitu, nedestruktyviu,
salyginai pigiu bei nesudétingu matavimo procesu. Ramano virpesin¢ spektrometrija vis dazniau
pritaikoma zemés tikio, maisto, biomedicinos ir kitose srityse [4-6]. IS trijy spektrometrijos metody:
artimosios infraraudonosios spinduliuotés (NIR) sugerties, Furjé vaizdavimo infraraudonosios
spinduliuotés (FT-IR) sugerties bei Furjé vaizdavimo Ramano (FT-Raman) sklaidos, tiriant lipidy
struktiras maisto produktuose, tinkamiausiais pripazinti FT-IR bei FT-Raman metodai [7]. Taigi,
manoma, jog FT-IR ar FT-Raman metodas gali padéti iSspresti aliejy klasto¢iy tyrimo problema.

Darbo tikslas — Nustatyti virpesinés spektrometrijos metody taikymo galimybés
alyvuogiy aliejy klasto¢iy tyrimui.

Darbo uzduotys:

1. Uzregistruoti EVOO ir saulégrazy aliejy spektrus naudojant FT-IR sugerties spektrometrg su
pazeistojo vidaus atspindzio (angl. attenuated total reflection - ATR) technika.

2. Uzregistruoti EVOO, saulégrazy ir rapsy aliejy spektrus naudojant FT-Raman sklaidos
spektrometrg.

3. Uzregistruoti EVOO ir saulégrazy bei EVOO ir rapsy aliejy miSiniy spektrus naudojant FT-
Raman sklaidos spektrometra.

4. Atlikti spektry, uZregistruoty skirtingomis matavimo metodikomis, analiz¢ bei panaudoti
gautg informacijg aliejy kokybés identifikavimui.

5. Uzregistruoti EVOO virpesinius spektrus, nepazeidziant bandinio pakuotés.



1. Literaturos apZvalga

1.1 Molekuliy virpesiné spektrometrija

Molekuliy tyrimams gali biiti naudojami jvairdis spektrometriniai metodai [8]. Visy
spektrometrijos metody veikimo principas yra pagrjstas elektromagnetinés (EM) spinduliuotés
saveika su medziaga. Informacija apie tiriama objekta gaunama paveikiant ji elektromagnetine
spinduliuote. Dazniausiai stebima praéjusi pro bandinj spinduliuoté (sugerties spektrometrija) arba
surenkant bandinio is$sklaidytg spinduliuote (sklaidos spektrometrija).

Elektromagnetiné spinduliuoté, sgveikaudama su medziagos molekulémis, suteikia joms
energijos — kitaip tariant, vyksta Suoliai i§ pagrindinio lygmens j suzadintaji. Molekuléje galimi trijy
skirtingy tipy suzadinimo lygmenys: elektroniniy, Virpesiniy bei rotaciniy lygmeny suzadinimai
(1 pav.). Kiekvienas lygmeny suzadinimas atitinka skirtingas spektrometrijos sritis — virpesing,
rotacine, elektroning. Didziausios energijos fotonai reikalingi elektroninei spektrometrijai. Suoliams
tarp elektroniniy lygmeny suzadinti naudojama ultravioletinés ar regimosios srities spinduliuoté.
Kiekvieng elektroninj lygmenj galima iSskirti i virpesinius suzadinimo lygmenis. Molekulés
virpesiniai lygmenys suzadinami naudojant infraraudonosios srities spinduliuotg. Virpesiniai
lygmenys skaidomi j dar mazesnés energijos — rotacinius suzadinimo lygmenis. Rotaciniy lygmeny

suzadinimui naudojama mikrobangé ar tolimoji infraraudonoji spinduliuoté.

EA

Elektroniniai
energijos
Ivzmenys

0
e Virpesiniai
B— Rotaciniai [~ energijos
R1 ¥ energijos Iygmenys
Vi lygmenys

1 pav. Rotaciniy, virpesiniy ir elektroniniy energijy lygmeny suzadinimo schema.

Virpesiai gali biiti apraSomi kaip tarpatominés jungties ilgio ar kampo tarp atomy
periodinis keitimasis. Klasikinis dviatomés molekulés valentinio virpesio pavyzdys: atomai,
sujungti chemine jungtimi, periodiskai judantys vienas kito atzvilgiu. PeriodiSkai keiCiantis
atstumui tarp atomy, vyksta valentiniai virpesiai. Tada molekulés virpéjimg galima aprasyti Huko

désniu (2 pav.):
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2 pav. Tarpatominio rySio nagrinéjimas, taikant spyruoklés analogija. IS m; ir m, masiy atomy
sudarytos molekulés valentinis virpesys; () ir (C) — atomy krastinés padétys; (b) — pusiausvyros

padétis.

Virpesiné spektrometrija apibiidina du eksperimentinius metodus — infraraudonosios
spinduliuotés (IR) sugerties bei Ramano sklaidos spektrometrijas. Tiek IR sugerties, tiek Ramano
sklaidos metodai yra nedestruktyvis, todél iSsaugoma nepakitusi molekulés struktiira ir gaunama
informacija apie molekule. Skirtingy molekuliy virpesiai ar virpesiy daznis yra skirtingi. Kadangi
virpesinés spektrometrijos metodais galima uzregistruoti ir identifikuoti molekuliy virpesius jie gali
bati taikomi jvairiy medziagy tyrimams moksle ir pramongje, tarp jy ir maisto kokybés kontrolei bei

klastoCiy tyrimams.

1.2 Infraraudonosios spinduliuotés sugerties spektrometrija

Norint uzregistruoti spinduliavimo spektrus, reikalingas aukstesniy virpesiniy lygmeny
suzadinimas termiSkai, taciau toks suzadinimas gali sukelti disociacija molekuléje. D¢l to, tiriant
molekuliy virpesius, dazniausiai registruojami sugerties spektral. Spektrus gauname apskaiciavus
intensyvumo santykj tarp kritusios j bandinj bei praéjusios pro bandinj spinduliuotés.

Infraraudonosios spinduliuotés sugerties spektrometrijoje suzadinti molekulés
virpesinius energijos lygmenis naudojamas IR Saltinis, kuris spinduliuoja polichromating Sviesa.
Molekulei pereinant i§ vieno virpesinio lygmens j kita, vyksta EM spinduliuotés sugertis ar

spinduliavimas. ISspinduliuoty ar sugerty kvanty energija lygi energijos lygmeny, tarp kuriy vyksta



6

Suolis, skirtumui. Taip pat, IR spektruose aktyvis yra tie Suoliai, kuriems vykstant keiCiasi
molekulés dipolinis momentas. Susijungus skirtingiems atomams, vyksta kriiviy pasiskirstymas,
kadangi skiriasi atomy elektroneigiamumas. Dipolinio momento dydis priklauso nuo skirtumo tarp
atomy elektroneigiamumo bei jungties ilgio tarp atomy. Molekulei sukantis ar virpant, stebimas

molekulés dipolinio momento pokytis.

1.3 Furjé vaizdavimas infraraudonojoje spektrometrijoje (FT-IR)

Furjé spektrofotometry veikimo principas pagristas interferencijos reiskiniu. Dél to
pagrindiné sudedamoji Furjé spektrofotometro dalis — interferometras. Dazniausiai naudojamas

interferometras — Maikelsono interferometras (3 pav.).

nejudantis
veidrodis

spinduliuotés
daliklis

— 0 judantis
—yoere S— veidrodis

saltinis : :
kolimatorius

bandinys

jutiklis

3 pav. Maikelsono interferometro principiné schema.

Maikelsono interferometro veikimo principas: i§ S$altinio, spinduliuojama
elektromagnetiné spinduliuoté, kuri patenka j kolimatoriy. Kolimatoriuje spinduliy pluostas
paverciamas lygiagreciais spinduliais, kurie keliauja j spinduliuotés daliklj. Daliklis spinduliuote
paskirsto j du lygius spinduliy pluostelius. Viena pluosta nukreipia 90° kampu j nejudantj veidrod;.
Kita dalj spindulivotés daliklis praleidzia j mechaniskai judantj veidrodj. Keiciant judancio
veidrodzio padétj yra sukuriamas bangos eigos skirtumas, nuo kurio priklauso interferencijos
salyga. Spinduliai, atsispindéj¢ nuo veidrodziy, sugrjzta j spinduliuotés daliklj ir ten vyksta jy
interferencija. Ivykus interferencijai, spinduliuoté keliauja per bandinj, kuriame tam tikros jos
komponentés yra sugeriamos ir bandinj pragjusi spinduliuoté patenka j jutikli. Kompiuteris
apdoroja gauta informacija, atliekant Furj¢ vaizdavimo algoritma. Furjé vaizdavimas — tai

matematinis algoritmas, kuris konvertuoja spinduliuotés priklausomyb¢ nuo laiko  jos
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priklausomybe nuo daznio. Kitaip tariant, atlikus skaiCiavimus kompiuteriu, galime gauta

interferograma konvertuoti j IR sugerties spektra.

1.4 PaZeistojo visisko vidaus atspindZio (ATR ) metodas

Pazeistojo  visiSko vidaus atspindzio metodas naudojamas IR  sugerties
spektrometrijoje. Sio metodo pagalba galima tirti medZiagas, joms esant tiek skystos, tiek kietos
agregatinés biisenos. ATR metodas patogus ir praktiskas, kadangi nereikalingas specialus bandinio
paruo$imas, dél to supaprastéja bei pagreitéja ruoSimosi matavimui darbai. Taip pat, Siuo metodu
galima uzregistruoti tiriamos medziagos sugerties spektrg, j jos pavirSiy jsiskverbus tik kelis
mikrometrus. Taigi, naudojant ATR prizme, skirtingai nei Klasikiniu metodu, gaunama informacija
nepriklauso nuo tiriamojo bandinio storio.

IR spinduliuoté per ATR prizme nukreipiama j bandinio pavirsiy, kurio lizio rodiklis
mazesnis nei ATR prizmés. Terpiy riboje prizmé-bandinys IR spinduliuoté visiskai atsispindi.
Atspindzio metu dalis spinduliuotés yra selektyviai sugeriama bandinio (4 pav.). Spinduliuotés
dalis, kuri yra selektyviai bandinio sugeriama, vadinama ggstanciuoju lauku. Isiskverbusi j bandinj
spinduliuotés dalis j bandinj osciliuoja bandinio pavir$iumi, o jsiskverbimo gylis gali Kisti nuo
0,5um iki 2 pum. Spektrin¢ informacija apie bandinj gaunama uZregistruojant pakitusig, nuo

bandinio atsispindéjusia, spinduliuote [8].

Bandinio pavirSius

IR spinduliuote Detektorius

ATR prizmée
4 pav. IR spinduliuotés optinis kelias per vieno atspindzio ATR prizme.

1.5 Ramano sklaidos spektrometrija

Ramano sklaida daZniausiai apibiidinama kaip netampri fotony sklaida medziagoje.
Ramano sklaidos reiskinys nagrin¢jamas dvejais budais: naudojant klasikinius arba kvantinés
mechanikos désnius.

Ramano sklaidos aprasymas Kklasikiniais désniais. Molekulei atsidiirus

elektromagnetinés bangos kintan¢iame elektriniame lauke, indukuojamas jos dipolinis momentas.
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Dipolinis momentas priklauso nuo iSorinio elektromagnetinio lauko intensyvumo bei pacios
molekulés poliarizuojamumo a. Poliarizuojamuma apibréziame kaip elektrony debesélio (kriivio)
gebéjimg pasiskirstyti erdvéje, kai jis veikiamas iSorinio elektrinio lauko. Indukuotas dipolinis
momentas aprasomas:
Ming = aE . (2)

Dipolis elektromagnetines bangas spinduliuos tokiu dazniu vy, kokiu kinta jo dipolinis
momentas. Jeigu dipolio spinduliavimo daznis nepakinta, matysime Reilio sklaidg. Dviatomés
molekulés virpa dazniu v, o virpesio daznis priklauso nuo cheminés jungties stiprumo ir atomy
mases.

Keiciantis atstumui tarp molekuliy, kinta jy poliarizuojamumas. Poliarizuojamumo
modulj galime iSskleisti Teiloro eilute. Atmetus auksStesnius Teiloro eilutés narius bei atlikus

reikiamus matematinius veiksmus, gaunama galutiné iSraiska:
d d
Uina = aoEy cos(2mvyt) + (d—z) xoEocos2m[(vy + vy)t + @] + (ﬁ) xoEq cos2m[(vy —
e e

vp)t + @l 3)
Galima teigti, kad indukuotojo dipolio momento dviatoméje molekuléje kitimas
sudarytas i§ trijy komponenciy: vy, (vy + v,) ir (vy — 1,). Pirmoji komponenté (nepakites daznis)
zymi Reilio sklaida, o antroji bei tre¢ioji komponentés - Ramano anti-Stokso ir Ramano Stokso
sklaidas. Sklaidg zadinancios spinduliuotés daznis vy yra Zymiai didesnis nei molekuliy virpesiy
dazniai v,. Daznai Stokso bei anti-Stokso sklaidos apibiidinamos kaip zadinanc¢ios spinduliuotés
daZnio moduliacija molekulés virpesiniu dazniu. Kitaip tariant, Ramano sklaida apibiidina dvi
skirtingas dazniy kombinacijas - sudétj bei atimt;.
Virtualus lygmuo

A i ey
..... 7 Y (e T e e
hy, hy, hv, hv,-hv, hy, hy,+ hv,
h 4
h 4 Y
Reléjaus Stokso anti-Stokso
sklaida L )
i 'd

Ramano sklaida

5 pav. Ramano sklaidos metu vykstantys Suoliai tarp energetiniy lygmeny.
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Ramano sklaidos apraSymas kvantinés mechanikos désniais. Ramano sklaida — tai
reiSkinys, kai tam tikro daznio v, kvantas sugeriamas ir iSspinduliuojamas v,+ v, arba v,- v,
daznio kvantas. Kai kvantas yra sugeriamas, molekulé pereina i§ nesuzadintos elektroninés buisenos
virpesinio lygmens ] virtualyji lygmenj. Tokio lygmens gyvavimo trukmé yra nykstamai maza
(~10™* s). Anti-Stokso sklaida yra suminio daznio (v, + v,) ir yra visada maZiau intensyvesné nei
skirtuminio daznio (v, — v,,) Stokso sklaida. Sis skirtumas atsiranda dél to, kad anti-Stokso sklaida
vyksta ne i§ pagrindinio, o jau i§ suzadintojo virpesinio lygmens, kurio uzpilda yra mazesné. Tuo
tarpu Stokso sklaida vyksta i§ nesuzadinto virpesinio lygmens | virtualyjj lygmenj, 0 jos
intensyvumas priklauso nuo molekulés poliarizuojamumo kitimo. Sio lygmens uZpilda yra didesné
nei bet kuriy kity virpesiniy lygmeny.

Ramano sklaidos spektrometrijoje naudojami skirtingi prietaisai. Ramano sklaidos
spektrometrai skirstomi j dispersinius bei Furjé vaizdavimo jrenginius. FT-Raman spektrometrai
pasizymi tuo, jog jy nereikia kalibruoti taip daznai, kaip dispersiniy Ramano spektrometry. Taciau,
iStobulinti dispersiniai spektrometrai su CCD kameromis néra prastesni. Lyginant Siy prietaisy
techninius parametrus: matavimo spartg, gaunamos informacijos tikslumg bei kitus, parametrai
labiau priklauso nuo konkretaus modelio, o ne paties jrenginio schemos. Galima paminéti, jog Furjé
vaizdavimo Ramano spektrometrai daZniausiai naudoja NIR spinduliuote, todél dél mazesnés
elektroninio lygmens suzadinimo tikimybés juose iSvengiama fluorescencijos. Dazniausiai prietaisai
tyrimams pasirenkami pirmiausia pagal tiriamuosius bandinius, jy savybes. Kadangi laboratorijoje
yra galimybé dirbti su FT-Raman sklaidos spektrometru, o lipidiniy bandiniy bei aliejy klastociy
tyrimai dazniausiai atlickami su FT-Raman dél to eksperimentui pasirinktas Furjé vaizdavimo

Ramano sklaidos spektrometras — MultiRAM, kurio schema pavaizduota 6 pav.

Maitinimo Saltinis Valdanti
elektronika
Jutiklis¥'S
/Ge utikis N A 4l
= . . H ; [ \"\ f 1 34_‘:#_
=l ;Ge jutiklis y i
I ™ '..’-\\ i
a % W) | > _\,--«'
\ ."I '\& o vy

6 pav. FT-Raman spektrometro MultiRAM schema [8].
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MultiRAM spektrometro schema bei spinduliuotés optinis kelias spektrometre,
pavaizduotas .6 pav. Lazerio spinduliuoté fokusuojama j bandinj. Le¢Sio pagalba, nuo bandinio
issisklaidziusi spinduliuoté surenkama, o Reilio sklaida filtruojama Notch filtru. Likusi
spinduliuoté, atsispindéjusi nuo veidrodzio, patenka j interferometrg. Tada spinduliuotés daliklis
nukreipia spinduliuote j germanio (Ge) jutiklj. Jutiklis perduoda informacija kompiuteriui, kuriame

apdorojami duomenys ir vyksta Furjé vaizdavimas.

1.6 Spektriniy duomeny apdorojimas

Infraraudonyjy spinduliy ir Ramano spektrometrijos duomenys pateikiami
pavyzdiniame polistirolo plévelés IR sugerties spektras (7 pav.). Infraraudonyjy spinduliy
pralaidumo spektras - Sviesos kiekio pralaidumas (%) arba optinio tankio priklausomybé nuo
bangos skaiGiaus (cm™). Ramano sklaidos spektras rodo issklaidytos Sviesos intensyvumo

priklausomybe nuo Ramano poslinkio (cm™).

1 lentelé. Virpesinés spektrometrijos metody palyginimas.

Ramano sklaidos spektrometrija IR sugerties spektrometrija
Molekulés virpédamos iSsklaido krintancig Molekulés virpédamos sugeria dalj krintancios
spinduliuote spinduliuotés

Virpesiai aktyviis Ramano sklaidos spektre, jei | Virpesiai aktyvis IR, jei vyksta molekulés

vyksta molekulés poliarizuojamumo pokytis dipolinio momento pokytis

Molekuléms nebiitina turéti dipolinji momentg | Molekuléms biitina turéti dipolinj momento
(galime stebéti homobranduolines molekules) pokyti
(homobranduoliniy molekuliy virpesiai —

neaktyvis)

Vanduo gali biiti naudojamas kaip tirpiklis Vanduo kaip tirpiklis nenaudojamas dél per

didelés sugerties

Bandiniy paruoSimas gana lengvas Bandiniy paruoSimas dazniausiai uzima
Bandinius galima matuoti jvairiy agregatiniy nemazai laiko (priklauso nuo naudojamos
buseny (kartais net neiSimant i$ pakuotés) aparatiiros)

Kartais reikia bandinj atskiesti, i$tirpdyti ar 1§

jo pagaminti IR spinduliuotei pralaidzig tablete.

Norint geriau suprasti Siy spektrometrijy skirtumus, galima nagrinéti, Kaip skiriasi
juosty intensyvumas IR sugerties bei Ramano sklaidos spektruose, registruojant polistirolo plévelés

molekuliy virpesinius spektrus (7 pav.). Nors abu metodai registruoja molekulés virpesius, galime
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pastebéti konkreciy cheminiy grupiy, pvz., C=C, -CH, virpesiniy juosty skirtumg. Reikia atsizvelgti,
jog molekuliy virpesiai uzregistruojami, vykstant skirtingiems reiskiniams, t.y. IR spektrometrijoje
vyksta sugertis, 0 Ramano spektrometrijoje stebimas sklaidos efektas. I$ gauty duomeny matyti, kad
-CH (3000 cm™ -2800 cm™) grupés spektrinés juostos yra labai intensyvios IR sugerties spekire,
bet silpnos Ramano sklaidos spektre. Priesingai, aromatiniy ziedy C=C (~ 1000 cm™) spektriné
juosta intensyvi Ramano sklaidos bei silpna IR sugerties spektre. Taip yra todél, kad -CH cheminé
grupé turi didelj dipolinj momenta, o C=C grupé - didelés poliarizacijos. Molekuliné struktiiriné
informacija gaunama atlikus spektring analiz¢, jvertinus spektriniy juosty padétj, plotj bei

intensyvuma.

Transmittance (%)

Intensity (Arb. Units)

B T T T i T T
3000 2500 2000 1500 1000 500
(em™)

7 pav. Lyginamasis polistirolo plévelés spektrai uzregistruoti IR sugerties (A) bei Ramano
sklaidos (B) metodais [11].

1.7 Virpesinés spektrometrijos metody taikymai aliejy kokybés tyrimams

Naudojant Ramano sklaidos bei infraraudonosios spinduliuotés sugerties
spektrometrijas galima aptikti mazas priemaiS$y koncentracijas, dél to Sie metodai tinkami naudoti
EVOO Kklasto¢iy tyrimams. Ramano spektrometro praktiSkumas suteikia galimybe matuoti aliejy
nei$pilant jo i§ pakuotés. Atlikus matavimus Ramano sklaidos bei IR sugerties metodais, jy
rezultatai skiriasi nezymiai, Ramano sklaidos metodu aptiktos priemaisy koncentracijos Siek tiek
mazesnés [9].

EVOO Kklastotés tyrimams atlikti naudojamas Ramano spektrometras. Gulgun Yildiz
Tiryaki ir Huseyin Ayvaz atlikto eksperimento metu EVOO maiSomas su sojy aliejumi. PriemaiSy
(sojy aliejaus) koncentracija didinama iki 25 %. ISmatavus sumaiSyty aliejy bandiniy spektrus ir

pritaikius PLSR ( angl. partial least squares regression) matematinés analizés metoda, buvo gauta
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1,34 % paklaida. Tokio dydzio paklaida leidzia atskirti klastotes nuo originaliy aliejy. Eksperimento
autoriai apibendrina, jog Ramano spektrometrija yra greitas, paprastas, santykinai pigus,
nedestruktyvus metodas aliejy kokybés tyrimams, taciau tokio tipo tyrimy truksta [3].

Atlikti EVOO Kklastoc¢iy tyrimai daznai susije su bandymais aptikti kity rasiy aliejy
priemaiSy. Taciau atliekant Siuos tyrimus, neatsizvelgiama ] paciy alyvuogiy aliejy kokybinj
klasifikavimg. EVOO etikete tiekéjai gali uzklijuoti ant savo produkto, jei laisvyjy riebaly riigsciy
(oleino rugsties) aliejuje ne daugiau kaip 0,8 g/100 g. Nors ragstingumo intervalas nuo 0 % iKi
0,8 % yra nedidelis, alyvuogiy aliejaus kokybei tai turi didel¢ jtakg. Taigi, tyrimo metu siekiama

pabandyti nustatyti laisvyjy riebaly riigstis, naudojant virpesinés spektrometrijos metodus.

2 Eksperimentiné dalis

2.1 Bandiniy paruosimo metodika

Aliejai, naudoti eksperimento metu, buvo jsigyti parduotuvése. Bandiniy paruo$imas
nereikalavo specifiniy saglygy. Bandiniai buvo tiriami mazais kiekiais. Matavimai vyko laboratorijos
salygomis. Naudoti skirtingi EVOO, saulégrazy bei rapsy aliejai. Po kiekvieno matavimo pavirSius,

ant kurio dedamas bandinys, buvo nuvalomas.

2.2 Spektry registravimo metodika

Furjé vaizdavimo infraraudonyjy spinduliy sugerties spektrometrijai naudojamas
Bruker ,,ALPHA®“ spektrometras. Techniniai spektrometro duomenys: spinduliuotés Saltinis -
globaras (silicio karbido strypas), ROCKSOLID™ interferometras, vieno atspindzio deimantinis
ATR kristalas, piroelektrinis DTGS jutiklis, programiné jranga ,,OPUS 6.5%. Eksperimento atlikimo
techniniai parametrai: skyra 4 cm™, vidurkinamy spektry skai¢ius 128, matuojamas intervalas nuo
4000 cm™ iki 400 cm™,

Furjé vaizdavimo Ramano sklaidos spektrometrijai naudojamas ,,Bruker MultiRAM*
spektrometras. Techniniai spektrometro duomenys: spinduliuotés Saltinis - Nd:YAG lazeris,
germanio (Ge) jutiklis (Saldomas skystu azotu), XYZ stalelis, ,,RockSolid“ interferometras,
zadinancios spinduliuotés bangos ilgis — 1064 nm, programiné jranga ,,OPUS 7.2%. Eksperimento
atlikimo techniniai parametrai: lazerio galia 1000 mW, skyra 4 cm™, vidurkinamy spektry skaiGius

128, matuojamas intervalas nuo 3500 cm™ iki 70 cm™,
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2.3 Rezultatai

Tyrimas pradedamas nuo skirtingy rasiy aliejy virpesiniy spektry registravimo dviem
skirtingais virpesinés spektrometrijos metodais. Kadangi tiriamyjy aliejy rusSys skirtingos,
uzregistruotuose spektruose turétume stebéti spektriniy juosty skirtumus. Matavimai pradedami

tyrimg atliekant FT-Raman sklaidos metodu, tiriant EVOO bei saulégrazy aliejy.

Ramano sklaidos intensyvumas

f T T T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ramano poslinkis, cm™

8 pav. EVOO (mélyna linija) ir saulégrazy aliejaus (raudona linija) Ramano sklaidos spektrai.

Matome, kad naudojant Raman sklaidos metodg galima atskirti EVOO nuo saulégrazy
aliejaus pagal uzregistruotus virpesinius spektrus. Lyginant uZregistruotus spektrus, stebimos tos
spektrinés juostos, kuriy intensyvumai priklauso nuo aliejy raSies. Pavyzdziui, intervale nuo
3500 cm™ iki 2500 cm™, matomi intensyvumo skirtumai CH grupés virpesiy srityje. Siame intervale
stebimi virpesiai: =CH valentiniai (3010 cm™), -CH valentiniai (2900 cm™, 2855 cm™ 2726 cm™).
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Ramano sklaidos intensyvumas
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9 pav. EVOO (mélyna linija) ir saulégrazy aliejaus (raudona linija) Raman sklaidos spektrai.
Pateikta ,,pir$ty antspaudy* sritis, esanti 1800-800 cm™ intervale.

,,Pirsty antspaudy” srityje matomi skirtumai tarp tiriamyjy aliejy spektry. Stebimi trys
intervalai, kuriuose spektrinés juostos skiriasi labiausiai. UZregistruotame spektre, saulégrazy
alicjaus spektrinés juostos intensyvesnés nei EVOO. Didziausi skirtumai matomi ties 1657 cm™
(cis C=C valentiniai virpesiai), ties 1267 cm™ (cis C=CH deformaciniai virpesiai) ir ties 968 cm™
(=CH, deformaciniai virpesiai). Manoma, jog §iy smailiy intensyvumy skirtumus matome dél
aliejuose esanciy molekuliy, kurioms priskiriamas stebimas virpesinis daznis, koncentracijos
skirtumy.

Toliau iSvardinti 9 pav. matomi uZregistruoti aliejy molekuliy virpesiai (bangos
skaitiaus poslinkio mazéjimo tvarka): C=O valentinis (1749 cm™), C=C valentinis
(1657 cm™), -CH, deformacinis (1442 cm™), -CH deformacinis (1303 cm™), =CH deformacinis
(1267 cm™), C-C valentinis (1082 cm™), =CH, deformacinis (968 cm™).

Atlikus matavimus Ramano sklaidos metodu, pavyko pamatyti skirtumus tarp
skirtingy rasiy aliejy virpesiniy spektry. Sekantis zingsnis, patikrinti ty paciy bandiniy atskyrimo
galimybes naudojant FT-IR metoda.
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10 pav. EVOO (mélyna linija) ir saulégrazy aliejaus (raudona linija) IR sugerties spektrai.

Matome, kad naudojant FT-IR sugerties metoda taip pat galima atskirti EVOO nuo
saulégrazy aliejaus pagal jy virpesinius spektrus. Stebimi skirtingi virpesiniy juosty intensyvumai,
priklausomai nuo aliejy ragies. Pavyzdziui, intervale nuo 3500 cm™ iki 2700 cm™, matomi
intensyvumy skirtumai CH grupés virpesiy srityje. Siame intervale stebimi virpesiai: =CH
valentiniai (3005 cm™), -CH valentiniai (2922 cm ™, 2851 cm™). Ties 1743 cm™ stebima intensyvi

juosta gali biti priskirta C=0 valentiniam virpesiui.
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11 pav. EVOO (mélyna linija) ir saulégrazy aliejaus (raudona linija) IR sugerties spektrai. Pateikta

,.pirsty antspaudy* sritis, esanti 1600-600 cm™ intervale.

Stebimi spektriniai skirtumai nedideli, lyginant su FT-Raman metodu (9 pav.).
Didziausi intensyvumy skirtumai matomi 1000 cm™ - 800 cm™ bangos skaiciy srityje. DidZiausias
intensyvumy skirtumas uZregistruotas ties 722 cm™ esandia smaile, kuri priskiriama —CH,
deformaciniam virpesiui.

Toliau iSvardinti 11 pav. matomi uzregistruoti aliejy molekuliy virpesiai (bangos
skai¢iaus mazéjimo tvarka): -CH deformaciniai (1465 cm™), -CH deformaciniai
(1378 cm™), C-O valentiniai (1236 cm™, 1161 cm™), C-O valentiniai (1117 cm™, 1098 cm™), -CH,
deformacinis (722 cm™) [10].

UzZregistravus skirtingy rusSiy aliejy virpesinius spektrus ir atlikus lyginamaja jy
analizg, stebimi spektriniai skirtumai yra mazesni naudojant FT-IR sugerties metoda nei naudojant
FT-Raman sklaidos metoda. Taip pat, naudojant Raman sklaidos metoda, yra galimybé matavimus
atlikti nepazeidziant bandinio pakuotés (neatidarant aliejaus butelio). D¢l Siy priezasCiy tolimesnei
tyrimo eigai pasirenkamas Raman sklaidos metodas.

Norint geriau suprasti, kuo skiriasi EVOO nuo kity rasiy aliejy, jy spektrai lyginami
tarpusavyje (12 pav.).
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12 pav. EVOO, saulégrazy bei rapsy aliejy Ramano sklaidos spektrai. Aliejy spektrai i$ apacios |
vir§y: EVOO (raudona), rapsy (mélyna), saulégrazy (oranzing).

Uzregistravus EVOO, saulégrazy bei rapsy aliejy spektrus, stebimi spektriniai
skirtumai trejose spektriniuose intervaluose. Intervale 1700-1600 cm™ uZregistruota virpesiné juosta
ties 1657 cm™. Lyginant aliejy spektrus, §ios juostos EVOO intensyvumas maZiausias. Juosta,
esanti ties 1657 cm™, priskiriama cis RyC=CR; valentiniam virpesiui, kuris yra neso¢iyjy riebaly
rugsciy molekulése. Sekanciame intervale, nuo 1300 em? iki 1200 cm?, uzregistruota ties
1267 cm™ esanti virpesiné juosta, kurios i tiriamyjy aliejy EVOO intensyvumas maZiausias. Juosta,
esanti 1267 cm™, priskiriama cis R;C=CH-CR, (=CH grup¢) deformaciniam virpesiui, kuris yra
nesociyjy riebaly riigiciy molekulése. Trediasis intervalas priskiriamas nuo 1100 cm™ iki 1000 cm™,
kuriame matome spektry skirtumus juostoje esandia ties 1081 cm™. Si juosta priskiriama C-C
grupés valentiniam virpesiui, taciau atsizvelgus j spektry persidengimus ir nedidelius skirtumus,
juosta toliau neanalizuojama.

Nustacius spektring informacijg apie tiriamy aliejy skirtumus, i$skiriamos dvi
pagrindinés spektrinés juostos (ties 1657 cm™ ir 1267 cm™), kurios siejamos su neso¢iyjy riebaly
rugsciy koncentracija. Kadangi aliejai skiriasi pagal savo sudétyje esanciy nesociyjy riebaly ragsciy
koncentracija, manoma, kad stebint $iy juosty pokycius, galima aliejy atskirti pagal rasj ar kokybe.
Nors abiejy uzregistruoty juosty intensyvumy skirtumai dideli, tyrimui uztenka stebéti vienos
spektrinés juostos pokycius. Dél to tolimesnei eksperimento eigai vaizduoti pasirenkama pokyciams
jautri spektriné juosta, esanti ties 1267 cm™ bei spektriné juosta stebima ties 1301 cm™, pagal kurios
intensyvumg buvo sunormuoti spektrai.

Norint geriau jvertinti tiriamojo aliejaus spektrometrinius Zymenis, matavimams

reikalinga didesné bandiniy imtis. Pasirenkami penki skirtingi EVOO (13 pav.).
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13 pav. Penkiy skirtingy EVOO Ramano sklaidos spektrai.

Uzregistruoti skirtingy EVOO spektrai sunormuoti pagal virpesiné juostg, esancig ties
1301 cm™. Normavimas atliktas tam, kad kompensuotume skirtumus tarp skirtingy matavimy,
fokusavimo sugeb¢jimy, lazerio spinduliuotés galios, antrinés sklaidos bandinyje ir pan. Sios
juostos intensyvumy skirtumai, tarp didziausio ir maziausio, skiriasi ~3,1 %. Taip pat, apskaiciuoti
dviejy stebimy spektriniy juosty intensyvumy santykiai. Juostos, pagal kurig sunormuoti spektrai
(esandia ties 1301 cm™), intensyvumas lyginamas su juostos, esanéia ties 1267 cm™, intensyvumu.
Uzregistruoty spektriniy juosty intensyvumy santykiai patenka j intervalg nuo 1,890 iki 1,957,
Remiantis apskaiCiuotu intervalu, galima pastebéti, jog Siy dviejy juosty intensyvumy santykis
turéty patekti j nurodyta intervala matuojant EVOO spektrus ir atvirkséiai, nepatekti, jeigu
matuojamas aliejus turi kito aliejaus priemaisy.

Sekantis tyrimas atliekamas matuojant EVOO bei jy misSinius su kitais aliejais.
Kadangi aliejy klastotéms, tikétina, naudojami pigesni ir prastesniy rasiy (sékliniai) aliejai, tai
misiniams gaminti pasirenkami aliejai, labiausiai tinkantys klastojimui. EVOO aliejus maiSomas su
saulégrazy bei rapsy aliejais, keiiamas aliejy santykis ir matuojami miSiniy spektrai.

Pirmieji miSiniy matavimai atlikti kei¢iant EVOO bei rapsy aliejaus koncentracijas.
EVOO maiSomas su rapsy alicjumi nuo 95 % iki 10 % EVOO. Rezultatuose pateikiami
charakteringiausios misiniy spektry juostos (14 pav.).
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14 pav. EVOO ir rapsy aliejy bei jy miSiniy Ramano sklaidos spektrai. Spektrai i$ apacios j virSy
pateikti EVOO koncentracijos mazéjimo tvarka.
Uzregistruoti spektrai sunormuoti pagal spektring juosta, esancia ties 1301 cm™.
I[$matuoty skirtingy koncentracijy misiniy skirtumai matomi i3 ties 1267 cm™ esancios spektrinés
juostos. Matoma, jog spektrinés juostos intensyvumas gana tiesiskai kinta priklausomai nuo EVOO
koncentracijos miSiniuose. Kuo intensyvesné $i juosta, tuo mazesné EVOO koncentracija. Taip pat
apskaiiuoti ir uzregistruoty spektriniy juosty intensyvumy santykiai, kurie pateikiami lenteléje

(2 lentelé).

2 lentelé. Spektriniy juosty intensyvumy santykis pagal misSinio koncentracija.

Misinio koncentracija Spektriniy juosty
(EVOO atzvilgiu) intensyvumy santykis
(1301 cm™ ir 1267 cm™)

100 % 1,918

95 % 1,882

90 % 1,803

80 % 1,759

70 % 1,706

60 % 1,575

50 % 1,553

40 % 1,484

30 % 1,427

20 % 1,384

10 % 1,367

0% 1,289
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Pagal apskaiciuota EVOO intensyvumy intervalg (1,890 — 1,957) bei pateikta lentele
(2 lentelé), matoma, jog miSinio intensyvumy santykis nebepatenka j EVOO intervalg nuo 95 %.
Kitaip tariant, priemaiSy kiekiui miSinyje esant 5 % ar daugiau, matomi spektriniai skirtumai,
kuriais remiantis galima identifikuoti aliejaus klastote. Taip pat, i§ gauty duomeny nubrézta

kalibraciné kreivé (15 pav.).

666
Do

° ® Misiniy (EVOO+ rapsy

1.8 aliejus) intensyvumy
santykis
® ¢ EVOO intensyvumy santykis

1.6

14 ./‘

1.2

Spektriniy juosty intensyvumy
santykis (1301 cm™ ir 1267 cm™)
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EVOO koncentracija, %
15 pav. EVOO ir rapsy aliejaus miSiniy spektriniy juosty intensyvumy santykio
priklausomybé nuo misinio koncentracijos.

Tokiu pat principu atliktas eksperimentas su EVOO ir saulégrazy aliejaus
misiniais (16 pav.).

saulégrazy aliejus

N

Ramano sklaidos intensyvumas
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16 pav. EVOO ir saulégrazy aliejy bei jy misSiniy Raman sklaidos spektrai. Spektrai i§ apacios j

vir§y pateikti EVOO koncentracijos maz¢jimo tvarka.
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Uzregistruoti spektrai sunormuoti pagal esancig ties1301 cm* spektring juosta.
I$matuoty skirtingy koncentracijy miiniy spektriniai skirtumai matomi ties 1267 cm™ spektrine
juosta. Misiniuose, tick EVOO su rapsy aliejumi, tick EVOO su saulégrazy aliejumi, spektry
skirtumai panasts, matoma, jog spektrinés juostos intensyvumas gana tiesiskai kinta priklausomai
nuo EVOO koncentracijos miSiniuose. Taip pat apskaiCiuoti ir uZzregistruoty spektriniy juosty

intensyvumy santykiai, kurie pateikiami lenteléje (3 lentel¢).

3 lentelé. Spektriniy juosty intensyvumy santykis pagal misinio koncentracija.

Misinio koncentracija Spektriniy juosty
(EVOO atzvilgiu) intensyvumy santykis
(1301 cm™ ir 1267 cm™)

100 % 1,912

95 % 1,848

90 % 1,794

80 % 1,719

70 % 1,764

60 % 1,532

50 % 1,460

40 % 1,377

30 % 1,308

20 % 1,218

10 % 1,157

0% 1,142

MiSiniai saulégrazy aliejaus su EVOO taip pat identifikuojami esant 5 % ar daugiau
priemaisy, kadangi EVOO intensyvumy intervalo minimumas — 1,890, 0 95% EVOO apskaiciuotas

intensyvumy santykis — 1,848. IS gauty duomeny, nubrézta kalibraciné kreive (17 pav.).

;

[ J
17 /
@ Misiniy (EVOO + SO)
intensyvumy santykis
( ]
1.5 @ EVOO intensyvumy santykis

Spektriniy juosty intensyvumy

santykis (1301 cm™ ir 1267 cm™)

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
EVOO koncentracija, %

17 pav. EVOO ir saulégrazy aliejaus misSiniy spektriniy juosty intensyvumy santykio
priklausomybé nuo misinio koncentracijos.
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Taigi, tieck EVOO ir rapsy aliejaus bei EVOO ir saulégrazy aliejaus miSiniai s€kmingai
identifikuojami, uzregistruojant jy virpesinius spektrus Ramano sklaidos metodu. Misinius pavyko
atskirti esant 95 % ar mazesnei EVOO koncentracijai bandinyje. Kadangi, tikétina, jog aliejy
klastotés galéty biiti gaminamos dél praktinés naudos, tai klasto¢iy suU mazesnés nei 5 % priemaisy
koncentracija gaminti neapsimokéty. Dél to, gauti rezultatai vertinami teigiamai ir kalibraciné
kreivé gali biiti naudojama kaip nezinomy priemaisy kiekio nustatymui.

Paskutiné tyrimo dalis skirta patikrinti, ar yra galimybé, matuojant Ramano sklaidos
metodu, uzregistruoti aliejaus spektrg nepazeidziant pakuotés. Eksperimentas atliktas dvejais
matavimais: registruojant EVOO spektrag tiesiogiai ir neiSpilant aliejaus i§ stiklinio
butelio (16 pav.).

1267
1301

T T T T T T
1340 1320 1300 1280 1260 1240
Ramano poslinkis, cm™

16 pav. EVOO aliejy Ramano sklaidos spektrai. Aliejus matuotas tiesiogiai (raudona), per
targ (zalia).

Uzregistravus EVOO tiesiogiai ir nepazeidziant pakuotes, skirtumai matomi nezymds.
Intensyvumy skirtumas, uZregistruotas juostoje ties 1267 cm™, siekia 1,57 %, 0 juosty intensyvumy
santykis, lyginant su Salia esancia juosta, patenka j apskaic¢iuota EVOO intensyvumy intervalg.
Matuojant per butelj, dalis lazerio spinduliuotés yra iSsklaidoma. Dél to, norint pasiekti santykinai
gerg signalo ir triukSmo santyki, matavimas uztrunka apie 5 kartus ilgiau (15 min.). Nors matavimas

per butelj uZtrunka ilgiau, gautas rezultatas patenkina tyrimo numatytas salygas.
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Apibendrinant, abu iSbandyti virpesinés spektrometrijos metodai yra tinkami aliejy
rasies atskirimui, matuojant jy spektrus, taciau FT-Raman sklaidos metodu stebimi didesni
spektriniai skirtumai. Uzregistravus EVOO, saulégrazy ir rapsy aliejy spektrus, stebimos dvi
charakteringos spektrinés juostos (1657 cm?, 1267 Cm'l), turin¢ios didziausius intensyvumy
skirtumus, i§ kuriy tolimesnei tyrimo eigai pasirinkta viena (1267 cm™). UzZregistravus penkis
skirtingus EVOO ir nustatius $alia esanéiy juosty (1301 cm™, 1267 cm™) intensyvumus,
apskaiCiuotas intensyvumy santykiy intervalas (1,890 - 1,957), kuris naudojamas kaip rodiklis aliejy
klastotéms identifikuoti. Taip pat, uzregistruoti miSiniy su rapsy bei saulégrazy aliejais, kuriuose
EVOO koncentracija kei¢iama nuo 95 % iki 10 % spektrai. Atlikus miSiniy spektry analize,
pastebéta, kad abiem atvejais (tieck su rapsy, tiek su saulégrazy aliejumi) klastote gali biti
identifikuojama kai jdéta 5 % priemaiSy, kadangi uzregistruoty spektriniy juosty intensyvumy
santykis nepatenka ] nurodyta EVOO intensyvumy santykiy intervalg. Remiantis tais paciais
Kriterijais, uzregistruotas EVOO spektras nepazeidziant bandinio pakuotés (per targ), patenka j
nurodytg intervalg. Manoma, kad FT-Raman sklaidos metodas yra tinkamas aliejy klastociy

identifikavimui tiek tiesiogiai, tieck matuojant nepazeidziant bandinio pakuotés.
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Uzregistruoti EVOO bei saulégrazy aliejy spektrai naudojant du virpesinés
spektrometrijos metodus: FT-IR sugerties bei FT-Raman sklaidos. Skirtingy rtsiy aliejus pavyko
atskirti i$ spektry, gauty abiem metodais.

2. Lyginant $iy dviejy metodiky spektrus, pastebéjome, kad FT-Raman sklaidos
spektrometrija yra tinkamesné EVOO kokybés tyrimams atlikti, nes FT-Raman sklaidos spektruose
stebimi didesni spektriniy juosty intensyvumy skirtumai.

3. Tiriant uzregistruoty aliejy misiniy spektrus, nustatyta, jog esant priemaiSy kiekiui

5 % ar daugiau i$ spektriniy juosty poky¢iy galima identifikuoti EVOO klastotes.

4. Tyrimo metu nustatyta, kad galima uzregistruoti analizei tinkamos kokybés

FT-Raman spektra, nepazeidziant aliejaus pakuotés.
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Santrauka
ALYVUOGIU ALIEJAUS KLASTOCIU TYRIMAS RAMANO SKLAIDOS
SPEKTROMETRIJOS METODU

Matas Baltrénas

Darbo tikslas — Nustatyti virpesinés spektrometrijos metody taikymo galimybés
alyvuogiy aliejy klastociy tyrimui.

Darbo uzduotys:

1. Uzregistruoti EVOO ir saulégrazy aliejy spektrus naudojant FT-IR sugerties spektrometrg su
pazeistojo vidaus atspindZzio (angl. attenuated total reflection - ATR) technika.

2. Uzregistruoti EVOO, saulégrazy ir rapsy aliejy spektrus naudojant FT-Raman sklaidos
spektrometra.

3. Uzregistruoti EVOO ir saulégrazy bei EVOO ir rapsy aliejy miSiniy spektrus naudojant FT-
Raman sklaidos spektrometra.

4. Atlikti spektry, uzregistruoty skirtingomis matavimo metodikomis, analiz¢ bei panaudoti
gauta informacija aliejy kokybés identifikavimui.

5. Uzregistruoti EVOO virpesinius spektrus, nepazeidziant bandinio pakuotés

Viena didziausiy maisto pramonés problemy — produkty klastotés. Uzklijuojamos
etiketés, kuriose nurodyta informacija neatitinka realios produkto vertés. Paskutiniu metu, aliejai,
ypatingai alyvuogiy, jvardinami kaip viena i§ labiausiai klastojamy prekiy. Problema ta, kad néra
praktisko, greito, salyginai pigaus budo, kaip bity galima patikrinti aliejy kokybg ar atskirti
klastote.

Tyrimui pasirinkta tirti aliejus, siekiant atrasti tinkamg metoda, kuris padéty atpazinti
klastotes ar jvertinti aliejaus kokybe. Bandiniams tirti pasirinkta virpesiné spektrometrijos sritis,
kadangi uzZregistravus molekuliy virpesius, galima nuspéti bandinio molekuling struktiirg.
Eksperimentai atlikti naudojant du virpesinés spektrometrijos metodus: FT-IR sugerties bei
FT-Raman sklaidos. Duomenis gauti registruojant bei lyginant gautus spektrus tarpusavyje.

Pradzioje uzregistruoti skirtingy rasiy (EVOO bei saulégrazy) aliejai abiem virpesinés
spektrometrijos metodais. I§ gauty rezultaty daroma isvada, jog abu metodai tinkami atskirti aliejy
rusis. Kadangi spektry skirtumai didesni uzregistruoti FT-Raman metodu, like matavimai atlikti
FT-Raman sklaidos metodu. ISmatuoti EVOO, saulégrazy, rapsy aliejy spektrai, kuriuos lyginant
matomos charakteringiausios spektrinés juostos. UZregistruoti 5 skirtingi EVOO spektrai, 1§ kuriy
paskaiciuotas spektriniy intensyvumy santykiy intervalas, kuris parodo, ar aliejus patenka j EVOO
kategorija. ISmatuoti aliejy miSiniy (EVOO ir rapsy, EVOO ir saulégrazy), kuriy koncentracija
(EVOO atzvilgiu) kinta nuo 95 % - 10 %, spektrai. Suskai¢iavus miSiniy spektriniy intensyvumy
santykius, matoma, jog miSiniai turintys 5 % ar daugiau priemaisy, nebepatenka ; EVOO santykiy
intervalg. Taip pat, matavimai atlikti nepaZeidZiant pakuotés ir aliejy tiriant per butelj. Signalo bei
triukSmo santykis tinkamas, jog iSmatuotam spektrui galima pritaikyti EVOO spektriniy santykiy

intervalg.
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Summary
Detection of Olive Oil Adulteration Using Raman Spectroscopy

Matas Baltrénas

The main goal of the study was to find out if any vibrational spectroscopy method is
suitable for olive oil adulteration.

Main tasks:

Using FT-IR absorption spectrometer register spectra of EVOO and sunflower oil.
Using FT-Raman scattering spectrometer register spectra of EVOO, sunflower and rapeseed
oil.

3. Using FT-Raman scattering spectrometer register spectra of mixtures of these oils: EVOO
with sunflower oil and EVOO with rapeseed oil.

4. Examine received spectra data from different vibrational spectroscopy methods and use
information for quality of oils identification.

5. Register EVOO spectra directly through the bottle, without damaging the package.

Food adulteration is one of the most considerable food industry problems. Products are
falsified by putting on them labels with the descriptions that do not show the true products’ quality.
Lately, edible oils, for example, extra virgin olive oils (EVOO), are mentioned as the most
adulterated commodity. The main problem in this topic is that there is no reliable, practical, fast and
cheap way to identify adulterations and classify oils by their quality.

In this work, oils have been studied in order to figure out if vibrational spectroscopy
methods can be applied to determine the quality of olive oils. Vibrational spectroscopy methods are
non-invasive, fast and quite precise. Experiments have been made using two methods of vibrational
spectroscopy: FT-IR absorption and FT-Raman scattering. The vibrational spectra were registered
and analyzed.

Firstly, two different types of oils (EVOO, sunflower) were measured using different
methods. The conclusions from spectra comparison are that both methods are effective to discern
different oils. Further measurements were made using FT-Raman scattering method, because in
FT-Raman spectra more notable differences were seen. EVOO, sunflower and rapeseed oil spectra
were measured and characteristic bands selected. Also, five different EVOO spectra were registered
from which intensity of spectra ratio interval was calculated. It shows if measured oil fits EVOO
category. Different mixtures of oil spectra (EVOO and rapeseed, EVOO and sunflower), which
concentration, changing from 95 % to 10 %, were measured. From the calculations of the spectra
ratio intensity it was seen that, mixtures, that have 5 % or more impurity, do not fit into EVOO ratio
intensity interval. Additionally, the measurements were made without damaging the package and
measuring directly through the bottle. In the spectra which were measured, signal-to-noise ratio is
suitable for EVOO intensity ratio interval.



