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ABSTRACT

In this work the possibility of application of near-infrared spectroscopy to analyze the selected
ratio of quality of dairy products was determined. Content of solids, content of fat and pH in
yogurts, milk semoline and milk rice were measured. In yogurts was measured also the
titrable acidity. The samples were analyzed by reference methods and than by FT NIR
specroscope at integrating sphere within reflectance mode in wavelengths ranging 12 500 —
4000 cm™ with 100 scans. Each sample was analyzed three times and the average spectrum
was used for calibration. To develop calibration model for examined components the partial
least squares (PLS) was used and this model was validated by full cross validation.
The results of this study showed the availability of NIR spectroscopy for quick and non-
destructive analysis of dairy products.
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ABSTRAKT

Cilem nas$i prace bylo posouzeni moznosti pouziti NIR spektroskopie v analyze vybranych
jakostnich ukazatell mlécnych vyrobkl. Zabyvali jsme se stanovenim obsahu suSiny, obsahu
tuku a stanovenim hodnot pH u jogurtl, mlécnych krupic a mlénych ryzi. U jogurtu byla
jesté navic stanovena titrani kyselost. VSechny vzorky byly analyzovany referen¢nimi
metodami a nasledné¢ méteny FT NIR spektroskopem na integracni sféfe v rezimu reflektance
ve spektralnim rozsahu 12 500 — 4 000 cm™ se 100 scany. Kazdy vzorek byl proméfen tfikrat
a na kalibraci bylo pouzito primérné spektrum. Kalibracni modely byly vytvofeny pomoci
PLS algoritmu (metoda minimalnich c¢tvercll) a ovéfeny kiiZovou validaci. Vysledky
prokazaly, ze NIR spektroskopie je vhodna pro rychlou a nedestruktivni analyzu mléénych
vyrobki v praxi.
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UvoD

Spektroskopie NIR oblasti (blizka infracervend oblast) poskytuje Sirokou paletu
aplikaci v kontrole jakostnich ukazatelli potravinaifskych surovin, meziproduktli i finalnich
vyrobkll. Této metody se vyuziva zejména pro stanoveni hlavnich slozek (suSina, bilkoviny,
tuk a sacharidy), napf. unativnich mlék a mleziva. AvSak pouziti NIR spektroskopie
je mnohem S§irSi a zahrnuje i1 stanoveni senzorickych a fyzikalné chemickych parametra
(hustota, bod tuhnuti, pH, velikost ¢astic) (RODRIQUEZ-OTERO J. et al.,1997). NIR
spektroskopie se jiz vyuziva nejen v potravinaistvi, ale rovnéz ve farmaceutickém primyslu
a prumyslu olejii a maziv. Méfeni se provadi v oblasti vinovych délek mezi 800 a 2500 nm,
coz odpovida vino&tu 12 500 — 4 000 cm™ (CURDA L. et al., 2001). Cilem nasi prace bylo
posouzeni vyuziti NIR spektroskopie ke kvantitativni analyze mlécnych vyrobkl. Analyzou
byl stanoven obsah suSiny, tuku a pH u mlééné krupice a mlécné ryze, u jogurtu byla navic

stanovena titracni kyselost.

METODIKA

Ke kvantitativni analyze byly pouZity vyrobky z mlékarny Kunin. Jednalo se o jogurty
bilé s deklarovanou tucnosti 0,1%, 3,5% a 11% a jogurty ovocné (tuc¢nost 0,1%, 2,9% a 9%),
dale vzorky mlécné ryze a mlécné krupice s ¢okoladovou prichuti o tuénosti 2,5% a 6%. Na
vytvoieni kalibracnich modelti spektrofotometru jsme potiebovali vzorky o rtzné Skale
hodnot pH, titra¢ni kyselosti, obsahu tuku a suSiny. Z tohoto divodu jsme po dokonalé
homogenizaci vzorky fedili destilovanou vodou nebo smetanou. K fedéni jsme pouzili
smetanu ze stejné mlékarny s deklarovanym obsahem tuku 31%.

Sledované slozky byly stanoveny referenéné v laboratofi na Ustavu technologie
potravin MZLU v Brng. Obsah suSiny jogurtu byl stanoven suSenim vzorku s ptidavkem ZnO
pti 102°C do konstantni hmotnosti. U mlé¢éné ryZe a krupice byla pouzita referencni metoda.

Na stanoveni obsahu tuku byla vyuzita metoda kyselého rozruseni bilkovin pomoci
Gerberovy kyseliny s pfidavkem amylalkoholu. Obsah tuku byl odeften na stupnici
butyrometru po odstfedéni na odstiedivce.

Hodnoty pH byly ziskdny pomoci pH metru WTW pH 95 sondou SenTix 97
s vestavénym teplotnim ¢idlem. Pied jednotlivym méfenim se provedla kalibrace pfistroje na
pH4apH?7.

Titracni kyselost byla provadéna pouze u bilého jogurtu, protoze metodu Ize pouzit jen

v piipad¢ nezbarvenych vzorki. Z tohoto ditvodu se titracni kyselost nestanovovala u mlécné



krupice a ryze. Byla stanovena titraci 50g jogurtu 0,25M roztokem NaOH na fenolftalein
do rizového zbarveni.

VSechny vzorky byly soucasné¢ prométeny na piistroji FT NIR Antaris firmy
ThermoNicolet ve spektralnim rozsahu 12 500 — 4 000 cm™ se 100 scany s dobou snimani cca
1 min. Spektra byla méfena na integracni sféfe v rezimu reflektance (technika méfici absorpci
zéateni po odrazu zafeni od vrstvy vzorku) v kaddince o obsahu 25 ml. Kazdy vzorek byl

sniman tiikrat a pro kalibraci bylo pouZzito primérné spektrum.

VYSLEDKY A DISKUZE

Kalibra¢ni modely byly vytvofeny pomoci PLS algoritmu (metoda minimdalnich
¢tverct). PLS faktory pouzité v kalibracnich modelech zahrnuji spektralni a soucasné
koncentraéni informaci. Bylo pouzito piiblizné 50 vzorkli od kazdého produktu, u titracni
kyselosti 75 vzorkt bilého jogurtu.

Zhodnoceni vysledkti bylo provedeno na zdkladé korelace mezi referencnimi
hodnotami a hodnotami vypoc¢tenymi ze ziskanych kalibra¢nich rovnic a na zaklad¢ velikosti
smérodatnych odchylek kalibrace (SEC) a validace (SEP). Vhodnost vysledného modelu
se posuzuje rovnéz dle korelaénich koeficientti (R). Cim vice se hodnota R blizi 1, tim Ize
povazovat model za pouzitelngj§i. Dal§im ukazatelem spolehlivosti modelu je hodnota
kalibra¢niho varia¢niho koeficientu CCV, kterd by neméla pfesdhnout 5 %, a hodnota
predikéniho koeficientu PCV 10%.

Kalibra¢ni a validaéni vysledky pro jogurt jsou uvedeny v tabulce 1, z niz vyplyva,
ze kalibra¢ni model pro stanoveni obsahu suSiny spliiuje podminky spolehlivého modelu.
U modelu tuku doslo k ptekroceni limitnich hodnot variacnich koeficientd (CVV 11,73%
aPCV 16,41%), coz bylo zpusobeno pravdépodobné nepiesnosti stanoveni referencnich
metod. Hodnota korela¢niho koeficientu R pro kalibraci obsahu tuku je 0,989, jenz se témét
shoduje s hodnotou 0,9971, kterou uvadi SUSTOVA a JANKOVSKA (2002). Koreladni
koeficienty R pH jsou sice nizsi (kalibrace 0,875; validace 0,788), avSak nemaji negativni vliv
na robustnost modelu. Kalibra¢ni model pro titracni kyselost Ize povazovat za funk¢ni, 1 kdyz

varia¢ni koeficient validace ma hodnotu vyssi (12,67%).



Tabulka 1: Kalibracni a validacni vysledky stanoveni jednotlivych slozek jogurtu

Kalibrovana slozka n Xp Sy min max PLS
Susina 50 15,09 3,22 10,32 22,48 8
Tuk 50 5,90 4,72 0,12 14,69 6
pH 50 4,11 0,06 4,00 4,24 5
Titraéni kyselost 75d 75 42,79 13,27 7,90 62,96 10
Kalibrovana slozka Kalibrace
a=+bx R SEC [%] CCV [%]
Susina 0,067 + 0,996x 0,998 0,218 1,44
Tuk 0,126 +0,979x 0,989 0,692 11,73
pH 0,930 + 0,774x 0,875 0,028 0,68
Titra¢ni kyselost 75d | 0,713 + 0,983x 0,992 1,710 4,00
Kalibrovana slozka Validace
a+bx R SEP [%] PCV [%]
Susina 0,234 + 0,984x 0,989 0,460 3,05
Tuk 0,194 + 0,967x 0,978 0,968 16,41
pH 1,296 + 0,685x 0,788 0,038 0,91
Titra¢ni kyselost 75d | 7,108 + 0,845x 0,914 5,420 12,67

n — pocet vzorkii; x, — priimer,s, — smérodatnd odchylka; min — minimalni hodnota; max — maximalni hodnota;
PLS — pocet faktorii;, R — korelacni koeficient; SEC — smeérodatna odchylka kalibrace; CCV — kalibracni variacni
koeficient; SEP — smerodatna odchylka predikce; PCV — predikcni variacni koeficient

Vysledky pro mlé€nou krupici a ryzi jsou uvedeny v tabulkach 2 a 3. Z hodnot plyne,
ze model pro obsah suSiny nepfesahuje kalibraéni ani valida¢ni limity koeficientt
spolehlivosti a je robustni. Drobné odchylky jsou patrné v modelech na stanoveni tuku
u kalibra¢niho variaéniho koeficientu CCV (krupice 6,72%, ryze 5,84%) 1 u predikéniho
koeficientu PCV (krupice 8,34%, ryze 9,16%), coz se shoduje s modelem u jogurtu a miize

byt zptisobeno nedostatecnou homogenizaci vzorka pfi referenénim stanoveni.



Tabulka 2: Kalibracni a validacni vysledky stanoveni jednotlivych slozek mlécné krupice

Kalibrovana slozka n Xp Sy min max PLS
Susina 47 30,04 2,17 25,73 33,30 10
Tuk 49 5,89 2,18 2,89 10,26 6
pH 49 6,45 0,33 5,84 6,77 15
Kalibrace
Kalibrovana slozka
a £ bx R SEC [%] CCV [%]
Susina 1,968 + 0,935x 0,967 0,554 1,84
Tuk 0,196 + 0,967x 0,983 0,396 6,72
pH 0,104 + 0,984x 0,992 0,041 0,64
Validace
Kalibrovana slozka
a £ bx R SEP [%] PCV [%]
Susina 3,197 + 0,893x 0,916 0,881 2,93
Tuk 0,262 + 0,955x 0,974 0,491 8,34
pH 0,146 + 0,977x 0,959 0,096 1,49

n — pocet vzorkii; x, — primér,s, — smérodatnd odchylka; min — minimalni hodnota; max — maximalni hodnota;
PLS — pocet faktorii; R — korelacni koeficient; SEC — smérodatna odchylka kalibrace; CCV — kalibracni variacni
koeficient; SEP — smerodatna odchylka predikce; PCV — predikcni variacni koeficient

U modelu pH je patrny rozdil mezi mlécnou krupici a ryzi. U krupice jsme dosahli
hodnot korela¢niho koeficientu 0,992 pro kalibraci a 0,959 pro validaci, avsak u ryze jsou tyto
hodnoty mnohem mensi (0,852 a 0,617). Vzhledem k této situaci nelze povazovat ukazatele
CCV a PCV za smérodatné, ptestoZze splituji podminky spolehlivého modelu. Je nutné
podotknout, Ze model je nerobustni a nelze ho doporucit.

Ukazka kalibrace a validace pro obsah susiny u mlécné krupice je uvedena v grafu

Graf 1: Kalibracni a validacni vysledky obsahu susiny u mlécné krupice
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Tabulka 3: Kalibracni a validacni vysledky stanoveni jednotlivych sloZek mlécné ryze

Kalibrovana slozka n Xp Sy min max PLS
Susina 50 31,00 2,31 25,87 34,50 10
Tuk 46 5,14 2,08 1,77 9,41 11
pH 48 6,57 0,06 6,37 6,65 10
Kalibrace
Kalibrovana slozka
a £ bx R SEC [%] CCV [%]
Susina 0,819 +0,974x 0,987 0,375 1,21
Tuk 0,105 +0,980x 0,990 0,300 5,84
pH 1,782 + 0,729x 0,852 0,034 0,52
Validace
Kalibrovana slozka
a £ bx R SEP [%] PCV [%]
Susina 1,078 + 0,965x 0,970 0,562 1,81
Tuk 0,230 + 0,955x 0,974 0,471 9,16
pH 3,099 + 0,528x 0,617 0,064 0,97

n — pocet vzorkii; x, — primér,s, — smérodatnd odchylka; min — minimalni hodnota; max — maximalni hodnota;
PLS — pocet faktorii; R — korelacni koeficient; SEC — smérodatna odchylka kalibrace; CCV — kalibracni variacni
koeficient; SEP — smerodatna odchylka predikce; PCV — predikcni variacni koeficient

ZAVER

Vysledky prokazaly moznost stanoveni vybranych jakostnich ukazatelli (suSina, tuk,
titracni kyselost) v blizké infracervené oblasti u mléénych vyrobkl. Pfi stanoveni pH
u mlécné ryze a krupice by vsak bylo vhodnéjsi pouzit standardni referen¢ni metody. Pouziti
NIR spektroskopie na zjisténi obsahu vybranych slozek vyrobku mé v praxi velké uplatnéni
1 pfes pocatecni vyssi naklady spojené s potfizenim pfistroje. Nespornou vyhodou této metody
je jeji rychlost a moznost analyzovani velkého poctu vzorkl, nedestruktivnost a minimalni
spotieba chemikalii. Modely je mozné do budoucna jesté rozsifit, coz mize vést i k jejich

dalSimu zptesnéni.
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