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Создание и апробация вольтамперометрического «электронного языка» для рас-
познавания сортов яблок.

Легенда задачи

Каждая команда является научной группой химиков-аналитиков, разрабатываю-
щей химические технологии сенсорики и гаджеты на их основе, типа «электронного
языка», для экспрессного распознавания сложных многокомпонентных жидкостей
или продуктов производства на их основе. Такие устройства полезны для решения
практических задач контроля качества, выявления фальсификатов или ядовитых
компонентов в составе продуктов питания, лекарственных препаратов, а также при
оценке степени выработки технических жидкостей и др. Преимуществом таких сен-
сорных систем — экспрессность анализа и в отсутствие необходимости в исследовании
полного состава исследуемых растворов. В прошлые годы научные группы работали
над созданием мультисенсорных систем для анализа моторных масел, меда, мине-
ральных вод, фруктовых соков. И использовали при этом классические подходы к
сбору исходных данных. Но наука развивается, развиваются хемометрические подхо-
ды к анализу больших данных, совершенствуются цифровые технологии, объемы и
качество информационных ресурсов, которые можно оперативно обрабатывать «на
лету». В этом году к вам обратились представители агропромышленного комплекса,
для которых очень важно иметь устройство для сбора банка данных по физико-
химическим параметрам одного из распространенных продукта растениеводства —
яблок. Основная задача, с которой должен справиться «электронный язык» — пре-
цизионное распознавание сортов яблок. Побудительными мотивами обращения пред-
приятия является необходимость в перспективе решать задачи оперативного кон-
троля качества плодов, распознавания их географического происхождения, условий
выращивания, устойчивость к вирусам и мониторинга самих яблочных растений. С
использованием методов, представленных на втором туре, командам предстоит ре-
шить задачу создания такого мультисенсора, а правильность его функционирования
будет оценена путем расшифровки некоторых сортов по методу «ведено-найдено».

Требования к команде и компетенциям участников

Количество участников в команде: 3–4 уч.

Роли, которые должны быть представлены в команде:

• Химик;
• Информатик;
• Хемометрик.

Новые материалы
2022/23 учебный год



Компетенции, которыми должны обладать члены команды:

• химик должен знать окислительно-восстановительные реакции:
– основы электрохимии (электролиз, электролитическая диссоциация);
– уметь работать в химической лаборатории с соблюдением техники без-

опасности;
– проводить электрохимические эксперименты с использованием потенци-

остата/гальваностата;
– знать электрохимические методы анализа (вольтамперометрия, поляро-

графия, потенциометрия) и их аналитические характеристики (чувстви-
тельность, селективность, специфичность);

• информатик должен знать основы работы с таблицами:
– составление сводных таблиц, группировка временных рядов, владение

формулами, транспонирование таблиц;
– знать теоретические основы и практическое применение проекционных

методов хемометрики, метод главных компонент и проекции на латент-
ные структуры (МГК, ПЛС), методов классификации на их основе —
SIMCA, PLS-DA,

– уметь интерпретировать графики счетов и нагрузок (карты образцов и
карты переменных);

– проводить регрессионный анализ по методу ПЛС.

Оборудование и программное обеспечение

Наименование Описание
Ноутбук, 2 шт. Один ноутбук — для химика, регистрация вольтамперо-

грамм, второй — для информатика, параллельная обра-
ботка массива вольтамперометрических данных

Потенциостат, 1 шт. Регистрация вольтамперограмм
Мешалка электрическая магнитная
без нагрева, с якорем, 1 шт.

Регистрация вольтамперограмм при перемешивании,
приготовление растворов, модифицирование электродов

Доступ в Интернет, наличие ПО
Microsoft office, ОС Windows

Облачное решение с ПО по хемометрике (по методу глав-
ных компонент и проекции на латентные структуры,
программа ES8 потенциостата)

Канцелярская линейка (прозрачная
10Ёсм или больше), 1 шт.

Контроль расстояния между электродами

Электроды (материал заказчи-
ка/разработчика)

Графит, медь, алюминий, титан, нержавеющая сталь,
железо, хлор-серебряный, трубчатый электроды

Физиологический раствор 100–250
мл, упаковка с аптеки, 1 шт.

Приготовление калибровочных растворов, электрохими-
ческое модифицирование электродов

Микроскоп USB, 1 шт. Исследование поверхности сенсоров и плодов яблок раз-
личных сортов

Штатив для электродов, 1 шт. Закрепление в неподвижном состоянии массива сенсоров
Стеклянный стакан на 50 или 100 мл,
2 шт. (либо альтернатива — баночки
с красной крышкой)

В качестве электрохимической ячейки

Фильтровальная бумага, полоски
2 см на 5 см, 40 шт. (нарезанные
из листа фильтровальной бумаги),
к ним чашка Петри 2 шт., или
пластиковая тара из стаканчиков
ПЭТ, необходимы для свежих и
использованных листков бумаг

Регенерация поверхности сенсоров, освобождения от
лишних капель растворов и промывочной жидкости



Наименование Описание
Емкость на 100–200 мл с дистиллиро-
ванной водой

В качестве промывалки для ополаскивания электродов

Стакан на 100–250 мл Для стекания использованной воды при промывке элек-
тродов

Баллон с дистиллированной водой 5 л
с этикеткой H2O дистил. («пятилит-
ровка»)

Тара

Лист наждачной бумаги, самой ма-
лой зернистости, 10×10см

Регенерация/полировка электродов, контактов проводов

Стаканчики 100 мл или подобная та-
ра, 2 шт. (с красными крышками, для
либо пластиковые коробочки

Для хранения новых и использованных электродов

Универсальная индикаторная бума-
га, одна упаковка с цветовой шкалой

Для определения рН растворов и плодов

Весы портативные, 1 шт. (или общие
аналитические, 1 шт. на одну комна-
ту)

Взвешивание навесок реагентов, лабораторных проб

Мерные колбы с пробкой, 50 или
100 мл, 5 шт.

Приготовление стандартных растворов

Бюксы, 2 шт. Взвешивание навесок
Бутыль 5 л пустая Для слива использованных воды, растворов соли и др.
Дозатор растворов механический
1 шт., к нему три насадки-пипетки

Точное измерение объема аликвоты растворов

Флешка, 1 шт. Для переноса файлов данных потенциостата от химиков
к информатикам

Очки защитные, 1 шт. Обеспечение техники безопасности при работе с реаген-
тами и приборами

Перчатки резиновые, 1 пара Обеспечение техники безопасности при работе с реаген-
тами и приборами

Маркер черный (перманентный,
водоустойчивый, диаметр стержня
0,5 мм), 1 шт.

Для нанесения подписей на стекло, электроды и образ-
цам

Пластиковые стаканчики, 20 шт. Универсальная тара для хранения образцов и др.
Предметные стекла, 3 шт. Проведение химических реакций капельным способом
Резиновое полотно, 5×5см, толщина
5 мм, 1 шт.

Изготовление прототипа сенсорной системы, закрепле-
ние электродов и т. п.

Шприцы 1 мл, 2 мл, 5 мл, 20 мл, по
2 шт. (иглы заранее затупить)

Изготовление трубчатых сенсоров

Пробирки с крышкой завинчиваю-
щейся, пластиковые, 10 шт., штатив
пластиковый

Хранение соков яблочных плодов, проведение химиче-
ских реакций и др.

Бинт(марля), 1 шт., средний Получение соков яблочных плодов
Пинцет пластиковый, 2 шт. Работа с мелкими деталями, образцами реагентов и ана-

лита

Описание задачи

Этап 1

• Собрать предложенную командой электродную систему, подключить к потен-
циостату (требование: необходимо обеспечить протекание электрического тока
между катодом и анодом при помещении их в исследуемый образец);

• подобрать рабочие условия регистрации данных (требование, чтобы для всех
анализируемых образцов значения напряжений не выходили из диапазона
−1200 мВ..+1200 мВ, чтобы обеспечивали протекание электрического тока для



всех образцов в одинаковом диапазоне силы тока при одной и той же скорости
развертки и формы потенциалов, и количестве точек регистрации данных в
секунду).

По окончании первого этапа составить технологическую карту и сдать ее экспер-
там по электронной почте.

В технологической карте указать:

A. какие сенсоры включили в мультисенсорную систему;
B. описание способа контакта электродов с объектом анализа;
C. диапазон потенциалов, например, 0..+1200–1200..0 мВ, скорость и вид разверт-

ки потенциалов;
D. чувствительность по току и по напряжению;
E. количество точек в секунду, тип ячейки;
F. к какому порту какие сенсоры подключать;
G. сколько использовать в программаторе шагов, циклов;
H. указать общее количество циклов;
I. количество вольтамперограмм для составления матрицы данных;
J. способ регистрации (темпоральный или классический);
K. способ обновления электродной поверхности (при необходимости);
L. какое расстояние между электродами выдерживать, на какую глубину поме-

щать сенсоры.

Этап 2

• Зарегистрировать массивы вольтамперометрических данных с помощью потен-
циостата для анализируемых образцов и преобразовать данные для экспорта в
ПО The Unscrambler (требование: правильность преобразования данных оцени-
вается по успешному экспорту в ПО The Unscrambler: столбцыЁ— это амперо-
граммы с обозначением наименования образцов, строкиЁ— это временные ряды
с обозначением номера шага регистрации тока или значения напряжения).

• Провести математическое моделирование полученных матриц данных анали-
зируемых образцов по проекционным методам хемометрики (МГК, ПЛС) и вы-
брать оптимальный проекционный метод распознавания (метод должен обес-
печивать минимум ошибок первого и второго рода при решении проблемы рас-
познавания зашифрованных образцов).

Состав отчета второго дня

A. Вольтамперограммы (ВАГ) всех 9-ти сортов обучающей выборки;
B. Объединенная матрица данных всех сортов;
C. МГК-график счетов (выбираем при моделировании для отчета 8 главных ком-

понент при построении);
D. Скриншот графиков счетов всех сортов на плоскости ГК1-ГК2, ГК3-ГК4,

ГК5-ГК6, ГК7-ГК8 (четыре графика), вставляете в отчет;
E. Без удаления выбросов для каждого сорта графики счетов (эволюция точек

ВАГ) на плоскости ГК1-ГК2, ГК1-ГК3, ГК1-ГК4, ГК1-ГК5, ГК1-ГК6 (пять



графиков);
F. Результаты обработки методом SIMCA: МГК-модели девяти сортов яблок обу-

чающей выборки — девять файлов, записанных ; по своему усмотрению коман-
ды выбирают какие (последние ли десять или все из всего набора ВАГ) строки
использовать для построения МГК;

G. Таблица — результат классификации обучающих образцов по методу SIMCA —
таблица с соотнесенными строками (соотнесение образцов к обучающим сортам
обозначается в строке звездочками);

H. Классификационная таблица количества совпадений/соотнесения, процент сов-
падений по столбцам (в %).
Пример таблицы SIMCA-классификации:

Процент совпадений ∗ с обучающим образцом,%
Сорт 1 Сорт 2 Сорт 3 Сорт 4 Сорт 5 Сорт 6 Сорт 7 Сорт 8 Сорт 9

Сорт 1
по симке
Сорт 2
по симке
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
Сорт 9
по симке

Вывод: какие образцы и сколько безошибочно распознает система?
I. Таблицы с результатами ПЛС-ДА распознавания: матрица откликов для девя-

ти обучающих образцов в формате «нолик-единица»;
J. Классификационная (объединенная) таблица средних показателей откликов.

Пример таблицы:

Среднее значение отклика
D 1 D 2 D 3 D 4 D 5 D 6 D 7 D 8 D 9

Сорт 1
по ПЛС
Сорт 2
по ПЛС
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
Сорт 9
по ПЛС

Выводы по ПЛС-ДА: какие и сколько образцов безошибочно распознала систе-
ма? Себя распознал и не путает с другими.
ОБЩИЙ ВЫВОД.
Какой метод лучше? И почему.

K. Сфотографируйте предложенную мультисенсорную систему, прикрепите в от-
чет .doc файл.

Этап 3

Выбранным методом по вольтамперограммам распознать зашифрованные образ-
цы и составить классификационную таблицу для оценки правильности функциони-
рования мультисенсорной системы (таблица должна содержать средние относитель-
ные показатели, в %, для каждого зашифрованного образца, для которого система
нашла сходство с тем или иным сортом известного образца).

A. Вольтамперограммы всех 5-ти зашифрованных сортов;



B. МГК-графики счетов (использовать при моделировании 8 ГК для отчета) на
плоскости ГК1-ГК2, ГК3-ГК4, ГК5-ГК6, ГК7-ГК8 (четыре графика);

C. Без удаления выбросов для каждого сорта МГК-графики счетов (эволюция
точек ВАГ) на плоскости ГК1-ГК2, ГК1-ГК3, ГК1-ГК4, ГК1-ГК5, ГК1-ГК6
(пять графиков);

D. Результаты обработки методом SIMCA: МГК-модели девяти сортов яблок обу-
чающей выборки — девять файлов, записанных; по своему усмотрению коман-
ды выбирают какие (последние ли десять или все из всего набора ВАГ) строки
использовать для построения МГК;

E. Таблица — результат классификации обучающих образцов по методу SIMCA —
таблица с соотнесенными строками (соотнесение образцов к обучающим сортам
обозначается в строке звездочками);

F. Классификационная таблица количества совпадений/соотнесения, процент сов-
падений по столбцам (в %).
Пример таблицы:

Процент совпадений ∗ с обучающим образцом,%
Сорт
1

Сорт
2

Сорт
3

Сорт
4

Сорт
5

Сорт
6

Сорт
7

Сорт
8

Сорт
9

ШИФР
ПЕРВОГО
ЯБЛОКА
ШИФР
ВТОРОГО
ЯБЛОКА
ШИФР
ТРЕТЬЕГО
ЯБЛОКА
ШИФР
ЧЕТВЕРТОГО
ЯБЛОКА
ШИФР
ПЯТОГО
ЯБЛОКА

Вывод делаете: КАКОЙ ОБРАЗЕЦ БЫЛ ЗАШИФРОВАН ПОД КАЖДЫМ
НОМЕРОМ ФРУКТА? ПЯТЬ ОТВЕТОВ.

G. Таблицы с результатами ПЛС-ДА распознавания: матрица откликов для девя-
ти обучающих образцов в формате «нолик-единица» (из ПО);

H. Классификационная (объединенная) таблица средних показателей откликов.
Пример таблицы:

Среднее значение отклика
D 1 D 2 D 3 D 4 D 5 D 6 D 7 D 8 D 9

ШИФР
ПЕРВОГО
ЯБЛОКА
ШИФР
ВТОРОГО
ЯБЛОКА
ШИФР
ТРЕТЬЕГО
ЯБЛОКА
ШИФР
ЧЕТВЕРТОГО
ЯБЛОКА



ШИФР
ПЯТОГО
ЯБЛОКА

Выводы по ПЛС-ДА: КАКОЙ СОРТ ЗАШИФРОВАН ДЛЯ КАЖДОГО ОБ-
БРАЗЦА ЯБЛОКА? ПЯТЬ ОТВЕТОВ.

Система оценивания

Этап 1

Итого: 12 баллов максимум (1 балл за шаг).

Этап 2

• 1–3 шаги — максимум 4 балла;
• 4–6 шаги максимум 4 балла;
• 7–8 шаги максимум 4 балла;
• 9–10 шаг с выводами — максимум 4 балла.

Итого: 16 баллов.

Этап 3

• Оценивается по результатам расшифровки методов «введено-найдено» пяти те-
стовых образцов яблок с обязательным подтверждением в отчете выполнения
всех пунктов.

• Правильное распознавание мультисенсорной системой (по подтверждающим
данным таблиц 5–8).

Итого: 25 баллов (5 баллов за правильно распознанный сорт).

Решение задачи

Авторское решение задачи разработчиков не является единственным верным в
силу высокой вариативности, обеспеченной широким арсеналом инструментальных,
реактивных, технологических, хемометрических техник и технологий, предоставля-
емых в исходном комплекте задачи финалистом. Данное решение является одним из
многих примеров,в соответствии с которым возможно «научить» электрохимическую
сенсорную систему распознавать химический объект, а именно — его сорт из набора
предъявляемых плодов различных производителей и географии происхождения.

Отличительная особенность решения состоит в гипотезе, что от сердцевины к
кожуре каждый сорт имеет свой, уникальный по химическому составу, структуре
мембран, физическим свойствам «отпечаток пальцев».

Для его распознавания предложено использовать из набора электродов металли-
ческие стержни с различной длиной. Материал выбран медь и алюминий, как ак-



тивные металлы, которые под действием электрического тока переходят в ионную,
а химические компоненты яблок, в соответствие со своей химической природе и ак-
тивностью, а также расположение вдоль среза яблока, взаимодействуют с ионами,
тем самым влияют на вид вольтамперограммы.

Для обеспечения постоянства дисперсии химических веществ вдоль от сердце-
вины до кожуры никакого измельчения продукта, получения из него соков и т. п.
не проводилось. Набор сенсоров различной длины путем механической перколяции
помещали в объем мякоти плода (протыкали до фиксированной глубины). Таким
образом сенсорной поверхность каждого электрода располагалась на различной глу-
бине, площадь контакта электрод/мякоть, соответственно, также была уникальной
для каждого сенсора от наружи в центр плода (рис. VI.2.1)

Рис. VI.2.1. Вид сенсорной системы и способ ее фиксирования в анализируемом об-
разце фрукта

Слева: первый электрод выполнял функцию противоэлектрода, остальные под-
ключали к порту рабочего электрода потенциостата. Таким образом сформировали
шестисенсорную систему. Регистрацию вольтамперограм проводили последователь-
но, переключая контакт порта рабочего электрода от второго — к шестому электроду.

Рис. VI.2.2. Вид соединения электродов с кабелем портов потенциостата

Таким образом для каждого плода база вольтамперометрических сигналов фор-
мировалась из пяти матриц данных второго, третьего, четвертого и пятого электро-
дов, путем соединения в ПО работ с таблицами.



Для оперативной регистрации массивов данных использовали условия регистра-
ции циклической вольтамперограммы с количеством точек — 80, что составило около
15 минут всего эксперимента получения пяти массивов данных в диапазоне потен-
циалов, разрешенных для применения финалистам (±1200 мВ).

Рис. VI.2.3. Вид вольтамперограмм (регистрация с алюминиевым электродом)

Для обучения сенсорной системы регистрировали базы данных 9 различных сор-
тов яблок (обучающей выборки) и пяти — тестовых (зашифрованных) образцов.
Важно: все матрицы данных пяти сенсоров для каждого объекта (яблока) были объ-
единены последовательно. Дальнейшее решение сводится к выполнению стандарт-
ных процедур, описанных по этапам выше.

В соответствии с условиями и этапами задачи для обучения системы использовали
два метода — метод SIMCA и метод PLS-DA. Оба метода показали 100% распозна-
вание сортов.
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