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Объектами исследования были образцы ягод винограда сортов Каберне и Рислинг, произве-
денных на территории Краснодарского края и предоставленных непосредственно их производите-
лем. Рассматриваются особенности многоэлементного анализа ягод винограда методом АЭС-ИСП. 
Изучено  распределение элементов в ягодной кожице, косточках и мякоти. Выявлены элементы-мар-
керы сортовой принадлежности винограда. Оптимизированы условия подготовки проб ягод вино-
града и основных ее частей к анализу способом СВЧ-кислотной минерализации, обеспечивающие 
минимальный уровень потерь определяемых элементов. В оптимизированных условиях методом 
АЭС-ИСП исследован элементный состав частей ягоды винограда сортов Рислинг и Каберне, вы-
ращенных на Кубани. Показано, что концентрации некоторых элементов, как в разных частях ягод 
винограда, так и в различных сортах существенно различаются. Для разделения образцов по эле-
ментному «образу» частей ягод и сортовой принадлежности винограда использовали пошаговый 
дискриминантный анализ, реализованный в программе STATISTICA. Классификационный анализ 
с обучением позволил графически представить межгрупповые отличия между объектами. Для осу-
ществления процесса дискриминации выбран пошаговый с исключением метод, который позво-
лил последовательно исключить 15 элементов, а оставшиеся 6 элементов (Ba, Cr, Mg, Rb, Sr и 
Ti) определить, как элементы-маркеры отличия различных фрагментов ягод винограда Каберне 
и Рислинг. Построена диаграмма рассеяния канонических значений, показывающая локализацию 
кластеров образцов ягод, соответствующим 6 группам в определенных частях плоскости, на зна-
чительном расстоянии друг от друга. Составлены функции классификации, при помощи которых 
по содержанию элементов-маркеров в одной из трех частей ягоды винограда (мякоти, кожице или 
косточке) возможна идентификация сорта винограда. 
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The objects of our research were the samples of Cabernet and Riesling grape varieties produced in 
the Krasnodar Territory, Russia. The samples of grapes have been provided by their direct producers. The 
features of the multi-element analysis of grape berries by the method of AES-ICP were examined, their 
distribution in berry peel, bones and pulp as well as the revealed elements-markers of varietal belonging of 
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grapes were studied. The conditions for preparing the samples of grapes and its main parts for the analysis by 
the microwave acid mineralization were optimized, ensuring a minimum level of losses of the elements to be 
determined. The elemental composition of Riesling and Cabernet grape varieties grown in the Kuban region 
was studied under the optimized conditions by the AES-ICP method. It was shown that the concentrations 
of some elements, both in different parts of the grapes and in different grape grades, differ significantly. The 
step-wise discriminant analysis, implemented in the STATISTICA program, was used to separate the samples 
according to the elemental “image” of the berry parts and the grape variety. The classification analysis with 
training allowed graphically presenting the intergroup differences between the objects. For the implementation 
of the discrimination process a step-by-step with exception method was selected that allowed excluding 15 
elements successively, and defining the remaining 6 elements (Ba, Cr, Mg, Rb, Sr, Ti) as the markers for 
distinguishing the different fragments of Cabernet and Riesling grapes. A scattering diagram of canonical 
values was constructed that showed the localization of clusters of berries samples corresponding to the 6 
groups in certain parts of the plane at a considerable distance from each other. The classification functions 
were developed that helped identifying the grape varieties by the content of the marker elements in one of 
the three parts of the grape berries - pulp, peel or bone.

Key words: grapes, mineral composition, statistical analysis, cultivar assignment

ВВЕДЕНИЕ
Наряду с органическими соединениями в яго-

де винограда содержатся минеральные вещества, 
общее количество которых формируется поступле-
ниями из источников природного и антропогенно-
го происхождения. Информация о содержании в 
ягоде винограда макро- и микроэлементов явля-
ется необходимой с точки зрения оценки их воз-
действия на здоровье человека [1, 2]. Главным об-
разом элементы поступают в виноград через корни 
виноградной лозы, которая избирательно поглоща-
ет необходимые ей элементы в количествах, соот-
ветствующих ее физиологическим и биохимиче-
ским потребностям. Для разных сортов винограда 
(частях ягоды) характерна схожая модель накопле-
ния и распределение элементов [3-5]. 

Элементный состав существенно влияет на 
вкус винограда и продукты его переработки [6, 7]. 
Как свидетельствуют данные [8, 9], элементный со-
став различных сортов и частей ягоды (кожица, мя-
коть и косточки) неодинаков. Можно предположить, 
что содержание и распределение элементов в раз-
личных частях винограда позволит дифференци-
ровать сортовое происхождение ягоды. Для изуче-
ния данного предположения необходимо связать 
данные об элементном составе различных частей 
ягоды, выявить элементы-маркеры, сформировать 
«образ», характеризующий сорт винограда.  

Из значительного арсенала инструменталь-
ных методов определения металлов в пищевых 
продуктах для установления их элементного со-
става чаще всего используются методы атомной 
спектрометрии, так как они характеризуются мно-
гоэлементностью, большей селективностью, хоро-
шей воспроизводимостью, высокой чувствительно-
стью и разнообразием в выборе анализируемых 
образцов и диапазона определяемых концентра-
ций. Анализ литературных данных [8,10-12] пока-
зал, что для установления элементного состава 
ягод винограда чаще всего используют метод атом-
но-эмиссионной спектрометрии с индуктивно свя-
занной плазмой (АЭС-ИСП). 

В качестве метода подготовки проб при ана-
лизе ягод винограда методом АЭС-ИСП преиму-
щественно используют способы сухой, кислотной 
и автоклавной СВЧ-кислотной минерализации. Ав-
торами [5, 13, 14] описан способ сухой минерали-
зации вина, ягод и листьев винограда, но получе-
ние сухого остатка пробы трудозатратно и требует 
большого количества времени. В [14, 15] показано, 
что для установления элементного состава пище-
вых продуктов методом АЭС-ИСП возможно при-
менение кислотной СВЧ-минерализации с HNO3 и 
Н2О2, солюбилизации в царской водке и экстракции 
металлов HCl. Большинство исследователей [5, 8, 
12, 16] отдают предпочтение кислотной минерализа-
ции проб с использованием микроволнового разло-
жения. В этом случае герметичность применяемых 
автоклавов минимизирует потери летучих компо-
нентов, неизбежных в случае применения кислот-
ного разложения [8]. Данные способы, в принципе, 
обеспечивают удовлетворительную сходимость и 
воспроизводимость результатов.  Следует отме-
тить, что в случае сухой и кислотной минерализа-
ции испытуемых образцов возможны потери лету-
чих элементов [5], а при солюбилизации в царской 
водке и экстракции металлов HCl, помимо продол-
жительности пробоподготовки, весьма сомнитель-
ным представляется полнота сжигания или экстрак-
ции элементов с использованием минеральных 
кислот и их смесей.

В работе [17] нами изучена взаимосвязь меж-
ду элементным составом винограда и почвой реги-
она его произрастания с применением пошагово-
го дискриминантного анализа, который позволил 
с достаточно высокой достоверностью установить 
различия между различными регионами. Анализ 
публикаций по дифференциации вин [18-23] по-
зволяет предположить, что после выявления эле-
ментов-маркеров ягоды и разных составляющих 
частей винограда также возможно установление 
его сортовой принадлежности с использованием 
методов статистического моделирования. 

Цель настоящего исследования – выявить 
элементы-маркеры и установить сортовую принад-
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лежность винограда с использованием методов 
статистического моделирования и данных много-
элементного АЭС-ИСП анализа различных частей 
‒ ягоды, кожицы, мякоти и косточек.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследований. В качестве объек-

та исследования использовали образцы винограда 
сортов Каберне и Рислинг, отобранные в 2015 г. на 
территории винодельческого хозяйства с деталь-
ной направленностью виноградарства и виноде-
лия ОАО «Фанагория», расположенного в Таман-
ской географической подзоне. 

Материалы и реактивы. Для установле-
ния элементного состава испытуемых образцов ис-
пользовали государственные стандартные образ-
цы растворов металлов: ГСОРМ № 7854-2000 (Al), 
7760-2000 (Ba), 8065-94 (Ca), 6690-93 (Cd), 8089-94 
(Co), 8035-94 (Cr), 7998-93 (Cu), 8032-94 (Fe), 8092-
94 (K), 7780-2000 (Li), 7190-95 (Mg), 7762-2000 (Mn), 
8086-94 (Mo), 8062-94 (Na), 8001-93 (Ni), 7012-93 (Pb), 
7358-2003 (Rb), 7145-95 (Sr), 7205-95 (Ti), 7774-2000 
(V), 7770-2000 (Zn). Во всех стандартных образцах 
концентрации металлов в растворах составляли 1 
г/дм3, кроме образцов с Na и К, содержания в кото-
рых составляла 10 г/дм3.

Градуировочные графики для микро- (Ba, Cd, 
Co, Cr, Li, Mo, Ni, Pb, Ti, V) и минорных (Al, Cu, Fe, 
Mn, Rb, Sr, Zn) компонентов получали из одноэле-
ментных стандартных образцов в диапазоне кон-
центраций (1 – 1000 мкг/дм3) с добавками, содер-
жащими К и Са с концентрациями 100 и 50 мг/л, 
соответственно. При определении макрокомпонен-
тов (Ca, K, Mg, Na) градуировочные графики строи-
ли в диапазоне концентраций 100 – 10000 мкг/дм3 
без внесения добавок.

Использованные для исследования испыту-
емых образцов азотная кислота и пероксид водо-
рода по квалификации были не ниже «х.ч.», для 
приготовления растворов применяли бидистил-
лированную воду.

Подготовка проб к анализу. При подготов-
ке образцов ягод винограда и ее различных частей 
(кожицы, мякоти и косточек) условия их вскрытия 
выбирали таким образом, чтобы они были макси-
мально идентичны для исключения потерь анали-
тов или загрязнения. Важно было, чтобы все пробы 
к анализу были подготовлены по единой методике, 
после которой было возможно одновременное мно-
гоэлементное определение аналитов методом АЭС-
ИСП в широком диапазоне их концентраций. Для 
этих целей нами применялась кислотная минера-
лизация образцов с использованием микроволно-
вого разложения. При подготовке ягод винограда и 
ее частей к анализу использовали микроволновую 
систему Ethos 1 (Milestone) и рекомендации разра-
ботчиков этой системы. В автоклав помещали 2 г 
части ягоды винограда (ягоду предварительно про-
мывали дистиллированной водой и высушивали). 

Минерализацию образца проводили в автоклавах 
при повышенном давлении с использованием окис-
лительной смеси, состоящей 5.0 см3 концентриро-
ванной HNO3, 1.0 см3 H2O2 и 4.0 см3 бидистиллиро-
ванной воды. Программа вскрытия проб включала 
постепенный нагрев до 200 ºС в течение 10 минут 
(1 стадия) и выдерживание реакционной камеры 
при 200 ºС в течение 10 минут (2 стадия). Вскры-
тие автоклавов проводили при температуре ниже 
40 ºС для исключения потерь легколетучих эле-
ментов. По окончании вскрытия содержимое авто-
клава переносили в колбу на 25 см3 и доводили до 
метки бидистиллированной водой. Сочетание кис-
лотной минерализации испытуемых проб с исполь-
зованием микроволнового разложения позволило 
нам готовить пробы к анализу в течение 30-40 мин. 

Многоэлементное определение метал-
лов в изученных образцах проводили с исполь-
зованием атомно-эмиссионного спектрометра с 
индуктивно связанной плазмой серии iCAP-6000 
(Thermo, США).

Обработку экспериментальных данных эле-
ментного состава испытуемых образцов ягод вино-
града и ее различных частей (кожицы, мякоти и косто-
чек) проводили в среде пакета STATISTICA [24, 25].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для выявления элементов-маркеров, харак-

терных для конкретных сортов винограда проводи-
ли определения в образцах ягод 21 элемента: Al, 
Ba, Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, 
Pb, Rb, Sr, Ti, V и Zn. Все эти элементы, с учетом 
литературных и наших экспериментальных данных 
[8, 16, 17, 22], по уровню их содержаний можно ус-
ловно разделить на три группы:
1 группа (микрокомпоненты) – Ba, Cd, Co, Cr, Li, Mo, 
Ni, Pb, Ti и V, содержание элемента не превыша-
ет 1 мг/кг;
2 группа (минорные компоненты) – Al, Cu, Fe, Mn, 
Rb, Sr и Zn, содержание элемента не превыша-
ет 10 мг/кг;
3 группа (макрокомпоненты) – Ca, K, Mg и Na, со-
держание элемента превышает 10 мг/кг. 

Разделение элементов на вышеперечислен-
ные группы проводили для оценки влияния ана-
лизируемой матрицы с учетом содержания в ней 
компонентов на аналитический сигнал (АС) опреде-
ляемого элемента при проведении анализа испыту-
емых образцов методом АЭС-ИСП. Аналитические 
линии, подобранные по диапазону определяемых 
концентраций и отсутствию спектральных помех, 
приведены в табл. 1. 

В предыдущей нашей работе [17] обсуждены 
результаты оптимизации АЭС-ИСП определений 
аналитов в винограде и почвах с учетом влияния 
операционных параметров. Учитывая идентичность 
анализируемых объектов, для проведения анали-
за при аксиальном способе наблюдения плазмы в 
качестве оптимальных операционных характери-
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стик и параметров спектрометра iCAP-6000 были 
установлены: 
– мощность высокочастотного генератора – 1150 Вт;
– скорость потока аргона, несущего аэрозоль – 0.5-
0.6 л/мин;

– скорость вспомогательного потока аргона – 0.3-
0.4 л/мин;

– скорость охлаждающего потока аргона – 12 л/мин.
При изучении влияния матрицы анализиру-

емых образцов на АС аналита строили градуиро-
вочные графики на основе стандартных образцов 
растворов металлов с содержаниями микрокомпо-
нентов (Ba, Cd, Co, Cr, Li, Mo, Ni, Pb, Ti, V) на уров-
не 1 мг/кг или 0.08 мг/л, минорных компонентов (Al, 
Cu, Fe, Mn, Rb, Sr, Zn) – не более 10 мг/кг или ме-
нее 0.8 мг/л, макрокомпонентов (Ca, K, Mg, Na) – 
свыше 10 мг/кг или более 0.8 мг/л. Предваритель-
но на модельных растворах было изучено влияние 
Ca, K, Na и Mg на АС микро- и минорных компонен-
тов, а также влияние концентраций минорных ком-
понентов на АС микрокомпонентов. Установлено, 
что низкие содержания находящихся в матрице 
элементов (менее 10 мг/кг) не оказывают влияния 
на интенсивности АС аналитов. Присутствие Na и 
Mg в количестве до 5 мг/л не приводит к измене-
нию АС элементов. Аналогичные зависимости на-

блюдали для элементов в присутствии Ca и К (до 
10 мг/л), а при содержаниях Са выше 50 мг/л про-
исходит значительное изменение интенсивностей 
линий Ba и Li (рис. 1). При содержаниях калия выше 
50 мг/л происходит увеличение АС лития и сниже-
ние АС бария, алюминия и марганца (менее 10 %) 
(рис. 2), что связано с ионизационными помехами 
в плазме разряда.

Исходя из полученных результатов было уста-
новлено, что для учета и снижения матричного вли-
яния на АС определяемых элементов при проведе-
нии градуировки спектрометра с использованием 
стандартных растворов элементов в градуировоч-
ные растворы необходимо вводить добавку, содер-
жащую К и Са с концентрациями 100 и 50 мг/л, со-
ответственно. При определении макрокомпонентов 
введение дополнительных добавок не требуется. С 
учетом оптимизированного состава градуировоч-
ного раствора методом «введено-найдено» изу-
чали правильность определения металлов в рас-
творах, приготовленных из ягод винограда (сорт 
Каберне Совиньон) с применением СВЧ минерали-
зации (табл. 2). В оптимизированных условиях ана-
лиза мы получили удовлетворительные значения 
погрешностей определения аналитов. 

Таблица 1
Спектральные линии для определения элементов методом АЭС-ИСП

Table 1
Spectral lines for determining elements by the IСP-AES method

Элемент Длина волны, нм Элемент Длина волны, нм Элемент Длина волны, нм
Al 396.152 (I) Fe 259.940 (II) Ni 231.604 (II)
Ba 455.403 (II) K 766.490 (I) Pb 220.353 (II)
Ca 422.673 (I) Li 670.784 (I) Rb 780.023 (I)
Cd 226.502 (II) Mg 280.270 (II) Sr 421.552 (II)
Cr 267.716 (II) Mn 257.610 (II) Ti 334.941 (II)
Co 238.892 (II) Mo 202.030 (II) V 292.402 (II)
Cu 324.754 (I) Na 588.995 (I) Zn 213.856 (I)

Примечание: I – нейтральный атом, II – однократно ионизированный атом.

Рис. 1. Влияние концентрации кальция на аналитиче-
ские сигналы Li, Al, Ba, Mn в модельных растворах

Fig. 1. Effect of calcium concentration on the analytical 
signals of Li, Al, Ba, Mn in model solutions

Рис. 2. Влияние концентрации калия на аналитические 
сигналы Al, Ba, Li, Mn в модельных растворах

Fig. 2. Effect of potassium concentration on the analytical 
signals of Al, Ba, Li, Mn in model solutions
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С учетом оптимизированных условий анали-
за по отработанной методике определяли металлы 
в различных частях ягоды винограда, результаты 
которых сведены в табл. 3. Содержания элементов 
в изученных частях и ягодах различных сортов ви-
нограда отличались (исключение – К, который рав-
номерно распределялся во всех частях ягоды). В 
мякоти ягод преобладали Na и K, кожице – Al, Fe, 
K, Na и косточках – Cu, Fe, K, Zn.

Для выявления элементов-маркеров, харак-
терных для различных сортов винограда, иссле-
довали распределение элементов в ягодах и раз-

личных их частях. Определяли элементы в мякоти, 
косточке, кожице (по 15 образцов) для каждого из-
учаемого сорта ягоды.  

Для разделения образцов по элементному со-
ставу частей ягод и сортовой принадлежности ви-
нограда применили пошаговый дискриминантный 
анализ, реализованный в программе STATISTICA 
[24, 25], ‒ единственный из методов классифика-
ционного анализа с обучением, позволяющий на-
глядно графически представлять межгрупповые 
отличия между объектами. При проведении по-
шагового дискриминантного анализа неинформа-
тивные, с точки зрения различия групп объектов, 
переменные исключали из дальнейшего анализа. 
Исключение переменных проводили по показате-
лю уровня значимости (р-уров.) критерия Фише-
ра (F). Переменные (в нашем случае – элементы), 
для которых уровень значимости при дискрими-
нантном анализе превышает 0,05, из анализа це-
лесообразно исключить. При проведении поша-
говой дискриминации программа осуществляла 
автоматическое исключение переменных с уров-
нем значимости выше 0.05, а интерактивный ре-
жим анализа позволял проследить процедуру их 
исключения. Ввиду низкого содержания Cd, Co, Mo 
и V в исследуемых объектах в дискриминацион-
ную модель они включены не были. Затем, после-
довательно за 11 шагов были исключены 11 эле-
ментов, а 6 оставшихся элементов представлены 
в итоговой табл. 4. Основные результаты пошаго-
вого дискриминантного анализа, характеризующие 
качество дискриминации образцов, представлены 
в информационной части таблицы. Значения ста-
тистики лямбда Уилкса (λ) принадлежат интервалу 
от 0 до 1. Чем ближе λ к 0, тем лучше осуществле-
на дискриминация, и наоборот, чем ближе λ к 1, тем 
хуже дискриминация. Так как в данном случае лямбда 
Уилкса максимально приближена к нулю, то мож-
но утверждать, что построена в высокой степени 
адекватная модель дискриминации.

По значениям лямбды Уилкса из первого столб-
ца можно судить о важности той или иной перемен-
ной в процедуре дискриминации объектов, так как 
они являются результатом исключения соответ-
ствующей переменной из модели. Чем больше зна-
чение λ, тем более желательно присутствие этой 
переменной в процедуре дискриминации. Наиме-
нования элементов указаны в таблице в порядке 
убывания λ, т.е. важности содержания данного ком-
понента в процедуре дискриминации в ряду Ba, Cr, 
Mg, Rb, Sr и Ti. Значение Partial Lambda (частная 
лямбда) есть отношение лямбда Уилкса после до-
бавления соответствующей переменной к лямбде 
Уилкса до добавления этой переменной. Частная 
лямбда характеризует единичный вклад соответ-
ствующей переменной в разделительную силу мо-
дели. Чем меньше статистика лямбда Уилкса, тем 
больше вклад в общую дискриминацию. F-remove 
(F-исключить) – это значения F-критерия, связан-

Таблица 2
Результаты определения элементов в растворах, приго-
товленных из ягод винограда (сорта Каберне Совиньон) 
с применением СВЧ пробоподготовки (P = 0.95; n = 5) 

Table 2
The results of elements determination in solutions prepared 
from the grape berries (Cabernet Sauvignon variety) 
using the microwave sample preparation (P = 0.95; n = 5)

Эле-
мент

Содержание, мкг/л
Проба Введено Найдено Δотн. % 

Al

203

250

471 7.2
190 455 6.0
193 459 6.4
189 453 5.6
195 462 6.8

Ba

21

20

42 5.0
20 40 0
24 48 20
22 44 10
23 46 15

Li

3.3

5.0

8.7 8.0
3.5 9 10
3.7 9.5 16
3.4 9 12
3.6 9.3 14

Mn

140

200

323 8.5
145 332 6.5
140 324 8.0
139 327 6.0
146 334 6.0

Na

3897

4000

7813 2.1
3895 7804 2.3
3913 7828 2.1
3908 7816 2.3

3912 7819
2.3

Ni

4.7

5.0

9.3 8.0
4.8 9.4 8.0
5.1 10 2.0
5 9.8 4.0

4.9 9.5 8.0

Rb

668

500

1131 7.4
681 1139 8.4
678 1134 8.8
668 1125 8.6
675 1136 7.8
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ные с соответствующей частной лямбда Уилкса. 
Значение p-уров. определяет уровень значимости 
критерия для элемента F-исключить. Толерант-
ность характеризует меру избыточности перемен-
ной в модели, для всех элементов, как видно из 
табл. 4, значения толерантности меньше единицы. 

Об адекватности построенной модели дис-
криминации можно также судить по данным табл. 
5, которая содержит информацию о количестве и 
проценте корректно классифицированных моделью 

образцов по группам (классам), названия которых 
указаны в первом столбце. Строки матрицы пред-
ставляют собой исходное распределение образцов 
по классам, столбцы – предсказанные методом. Из 
таблицы видно, что все предсказанные классы со-
впадают с исходными. Общий процент правильной 
классификации составляет 100 %.

На диаграмме рассеяния канонических зна-
чений, приведенной на рис. 3, образцы частей 
ягод для каждой группы изображены в виде оди-

Таблица 3
Содержание элементов в частях ягоды различных сортов винограда (P = 0.95; n = 3)

Table 3
The content of elements in berry parts of different varieties of grapes  (P = 0.95; n = 3) 

Элемент

Содержание элементов, мг/кг

Каберне Рислинг

мякоть кожица косточки мякоть кожица косточки

Al 1.9 ± 0.4 4.3 ± 0.9 1.8 ± 0.4 0.92 ± 0.20 2.1 ± 0.4 1.3 ± 0.3
Ba 0.15 ± 0.02 0.32 ± 0.05 0.71 ± 0.11 0.12 ± 0.03 0.29 ± 0.04 1.4 ± 0.2
Ca 95 ± 12 367 ± 45 2729 ± 332 138 ± 17 224 ± 27 2370 ± 289
Cd <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001 <0.0001
Co <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001

Cr, мкг/кг 15 ± 2 15 ± 2 11 ± 1 11 ± 1 22 ± 2 47 ± 5
Cu 1.6 ± 0.2 2.5 ± 0.3 6.1 ± 0.6 1.1 ± 0.1 2.3 ± 0.2 6.9 ± 0.7
Fe 12 ± 3 11 ± 2 22 ± 4 3.8 ± 0.8 9.8 ± 1.8 21 ± 4
K 1418 ± 240 1481 ± 251 2151 ± 364 1851 ± 313 2549 ± 432 2226 ± 377

Li, мкг/кг 20 ± 3 31 ± 4 30 ± 4 32 ± 4 41 ± 5 51 ± 6
Mg 44 ± 6 54 ± 7 601 ± 79 46 ± 6 83 ± 11 430 ± 52
Mn 0.50 ± 0.05 1.5 ± 0.2 6.9 ± 0.8 0.56 ± 0.05 1.5 ± 0.2 11 ± 1
Mo <0.0002 <0.0002 <0.0002 <0.0002 <0.0002 <0.0002
Na 27 ± 3 34 ± 3 25 ± 3 16 ± 2 22 ± 2 16 ± 2
Ni 0.11 ± 0.04 0.15 ± 0.05 0.19 ± 0.07 0.09 ± 0.03 0.18 ± 0.06 0.33 ± 0.11

Pb, мкг/кг 51 ± 6 37 ± 5 64 ± 8 34 ± 4 49 ± 6 42 ± 5
Rb 1.4 ± 0.2 2.1 ± 0.4 2.1 ± 0.4 0.89 ± 0.16 2.1 ± 0.4 2.6 ± 0.4
Sr 0.56 ± 0.06 2.3 ± 0.2 6.3 ± 0.6 0.62 ± 0.06 2.3 ± 0.2 8.7 ± 0.9

Ti, мкг/кг 16 ± 4 168 ± 33 127 ± 26 28 ± 5 27 ± 5 47 ± 9
V <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
Zn 2.1 ± 0.2 2.8 ± 0.3 5.9 ± 0.7 2.1 ± 0.2 3.9 ± 0.4 7.2 ± 0.8

Таблица 4
Результаты пошагового дискриминантного анализа, характеризующие качество дискриминации испытуемых 
образцов ягод винограда

Table 4
The results of step by step discriminant analysis, characterizing the quality of discrimination of analyzed grape berry

N = 90
Итоги анализа дискриминантных функций

Шаг 11. Переменных в модели 6; Группирующая: Сорт и части ягоды (6 групп)
Лямбда Уилкса: 0.000 прибл. F (30.318) = 497.55 p  < 0.0000

Уилкса
Лямбда

Частная
Лямбда

F-исключ.
(5.79)

p-уров. Толер. 1-толер.

Ba 0.00000038 0.500 15.81 0.000 0.686 0.314
Cr 0.00000564 0.034 454.8 0.000 0.818 0.182
Mg 0.00000188 0.101 141.4 0.000 0.929 0.071
Rb 0.00000068 0.279 40.8 0.000 0.820 0.180
Sr 0.00000065 0.290 38.7 0.000 0.716 0.284
Ti 0.00000040 0.468 17.99 0.000 0.854 0.146
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наковых геометрических фигурок одного цве-
та. Диаграмма позволяет образцы, являющие-
ся объектами в шестимерном пространстве (по 
количеству элементов), перенести в простран-
ство размерности 2, сохранив порядок расстоя-
ний между ними. Чем меньше расстояние между 
кластерами геометрических фигурок, изобра-
жающих образцы, тем больше сходство между 
ними по совокупности выделенных элементов, 
и наоборот, чем больше расстояние, тем более 
они различны. Из диаграммы видно, что класте-
ры образцов ягод, соответствующие 6 группам 
локализованы в определенных частях плоско-
сти. При этом на значительном расстоянии друг 
от друга расположены группы Каберне косточ-
ки, Рислинг косточки, Каберне кожица, Рислинг 
кожица. На незначительном удалении от двух по-
следних групп расположены Каберне мякоть и 
Рислинг мякоть, т.е. по концентрациям совокуп-
ности выделенных компонентов отличия между 
кожицей и мякотью у обоих сортов вин незначи-
тельные. В то же время, наблюдаются более су-
щественные отличия в значениях концентраций 

элементов в косточках и кожицей с мякотью. Ди-
аграмма дополнительно подтверждает целесо-
образность использования пошагового дискри-
минантного анализа для анализа содержания 
элементов в частях ягоды винограда.

Адекватность построенной модели дискрими-
нации можно объяснить тем, что посредством по-
шагового дискриминантного анализа нам удалось 
выявить элементы-маркеры, средние значения, 
разбросы и диапазоны, изменения которых суще-
ственно отличаются в различных фрагментах яго-
ды винограда Рислинг и Каберне. При этом поша-
говым дисперсионным анализом установлено, что 
в большинстве случаев, несмотря на малые объе-
мы выборок, эти отличия являются статистически 
значимыми. В табл. 6 для сравнения приведены 
средние значения, стандартные отклонения, ми-
нимальное и максимальное значение концентра-
ций в трех частях ягоды винограда. 

По таблице коэффициентов функций класси-
фикации легко составить функции классификации. 
Обозначим концентрации элементов-маркеров: 
CBa, CCr, CRb, CSr, CTi и CMg; функции классификации 
для групп образцов фрагментов ягод Рислинг мя-
коть, Рислинг кожица, Рислинг косточка, Кабер-
не мякоть, Каберне кожица, Каберне косточка 
соответственно – F1, F2, F3, F4, F5 и F6. Тогда функ-
ции классификации примут вид: 
F1 = –12CBa – 134CCr + 31CRb + 11CSr – 14CTi + 0.060CMg – 19;
F2= –50CBa – 404CCr + 75CRb + 48CSr – 81CTi + 0.095CMg – 125;
F3= –16CBa – 760CCr + 60CRb + 179CSr – 398CTi + 0.820CMg – 1010;
F4= –6.5CBa + 1987CCr + 18CRb – 3.8CSr – 73CTi –  0.031CMg – 159;
F5= –50CBa + 1696CCr + 44CRb + 34CSr – 26CTi – 0.056CMg – 210;
F6= –141CBa + 438CCr + 26CRb + 135CSr – 222CTi + 1.250CMg – 792.

При помощи классификационных функций 
по содержанию 6 элементов-маркеров (Ba, Cr, Mg 
Rb, Sr и Ti) в одной из трех частей ягоды – мяко-
ти, кожице или косточке можно идентифициро-
вать сорт винограда. Для этого достаточно кон-
центрации элементов подставить в уравнения и 
вычислить их значения. Виноград принадлежит 

Таблица 5
Матрица классификации вин по содержаниям в них компонентов

Table 5
The matrix of classification of wines by the content of components in them

Группа
Матрица классификации. Строки: наблюдаемые классы (p = 0.1666)

Столбцы: предсказанные классы
Процент

правильно
Рислинг 
мякоть

Рислинг 
кожа

Рислинг 
косточки

Каберне 
мякоть

Каберне 
кожа

Каберне 
косточки

Рислинг, мякоть 100.0000 15 0 0 0 0 0
Рислинг, кожица 100.0000 0 15 0 0 0 0

Рислинг, косточки 100.0000 0 0 15 0 0 0
Каберне, мякоть 100.0000 0 0 0 15 0 0
Каберне, кожица 100.0000 0 0 0 0 15 0

Каберне, косточки 100.0000 0 0 0 0 0 15
Всего 100.0000 15 15 15 15 15 15

Рис. 3. Диаграмма рассеяния канонических значений 
для различных частей ягоды винограда

Fig. 3. Diagram of the scattering of canonical values for 
various parts of the grape berry
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к той из 6 групп, а значит и сорту винограда, для 
которой функция классификации принимает наи-
большее значение. 

Таким образом, в оптимизированных услови-
ях методом АЭС-ИСП исследован элементный со-
став частей ягоды винограда сортов Рислинг и Ка-
берне, выращенных на Кубани. Установлено, что 
концентрации ряда элементов, как в разных ча-
стях ягод винограда, так и различных сортах суще-
ственно различаются. Выявлены элементы-марке-
ры (Ba, Cr, Mg Rb, Sr и Ti), позволяющие установить 
сортовую принадлежность винограда с использо-
ванием методов статистического моделирования и 
данных многоэлементного анализа различных его 

частей ‒ ягоды, кожицы, мякоти и косточек. Показа-
на возможность дифференцирования сорта вино-
града по содержанию элементов-маркеров в раз-
личных фрагментах ягоды. 
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Таблица 6
Описательные статистики элементов-маркеров в образцах винограда и различных их частях 

Table 6
Descriptive statistics of marker elements in the samples of grapes and their various parts

Испытуемый образец Элемент
Описательные статистики элементов-маркеров

Среднее Минимум Максимум
Стандартное 
отклонение

Рислинг, мякоть

Ba 0.119 0.081 0.165 0.027
Cr 0.011 0.004 0.015 0.003
Rb 0.894 0.692 1.026 0.079
Sr 0.626 0.546 0.719 0.048
Ti 0.028 0.009 0.035 0.006

Mg 45.9 44.5 49.7 1.28

Рислинг, кожица

Ba 0.291 0.259 0.341 0.026
Cr 0.022 0.017 0.053 0.009
Rb 2.079 1.739 2.383 0.159
Sr 2.269 2.132 2.491 0.123
Ti 0.027 0.007 0.047 0.014

Mg 83.1 74.1 92.1 3.99

Рислинг, косточка

Ba 1.399 1.254 1.661 0.123
Cr 0.047 0.034 0.060 0.009
Rb 2.609 2.488 2.730 0.066
Sr 8.736 8.162 9.509 0.437
Ti 0.0470 0.022 0.0611 0.005

Mg 430 404 497 23.58

Каберне, мякоть

Ba 0.149 0.108 0.216 0.039
Cr 0.0150 0.0129 0.0179 0.016
Rb 1.418 1.209 1.673 0.158
Sr 0.563 0.485 0.634 0.053
Ti 0.016 0.005 0.083 0.021

Mg 44.1 42.0 46.8 1.60

Каберне, кожица

Ba 0.317 0.255 0.383 0.034
Cr 0.0157 0.0150 0.0167 0.006
Rb 2.160 1.587 2.565 0.297
Sr 2.315 2.042 2.586 0.147
Ti 0.168 0.106 0.274 0.058

Mg 54.1 21.8 86.1 20.58

Каберне, косточка

Ba 0.707 0.570 0.852 0.102
Cr 0.111 0.109 0.122 0.003
Rb 2.061 1.805 2.312 0.154
Sr 6.345 5.792 6.672 0.282
Ti 0.127 0.058 0.222 0.058

Mg 601 547 668 41.79
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