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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se v teoretické casti zabyva historii a zejména principem
infraCervené spektroskopie, dale popisem tepelné opracovanych masnych vyrobka,
legislativnimi pozadavky pro tuto komoditu a technologii vyroby téchto vyrobka.
V neposledni tadé je vteoretické cCasti popsano vyuziti NIR spektroskopie
v potravinaiském pramyslu. Cilem praktické casti této prace byla tvorba databaze NIR
spekter vybranych vzorkl parka, které byly néasledné analyzovany. Na zakladé metody
infracervené spektroskopie v blizké oblasti spektra byly sestaveny kalibra¢ni modely pro
stanoveni sledovanych parametrii ve vzorcich — obsah tuku, bilkovin a suSiny. U danych
modell byla provétena jejich spolehlivost podle hodnot koeficientu determinace. Ziskané
kalibra¢ni modely vykazuji relativné vysokou spolehlivost s hodnotami determina¢niho
koeficientu v rozmezi 0,9139 — 0,9931. V zavére¢né casti byla soustfedéna pozornost na

vyuziti NIR spektroskopie pro stanoveni jednotlivych parametrti.

Kli¢ovéa slova: masné vyrobky, parky, infraervena spektroskopie, kalibraéni modely,

obsah tuku, obsah bilkovin, obsah suSiny

ABSTRACT

The theoretical part of this master thesis lays historical background to the principles of
infrared spectroscopy, describes heat-treated meat products and invites the reader to learn
more about the legal framework behind it, core technologies used in the manufacturing
processes as well as utilization of NIR spectroscopy in the food industry. The objective of
the practical part was to create a NIR spectral database out of selected range of heat-treated
products - sausages. Near-infrared spectroscopy was chosen as a leading method to analyse
samples, to create calibration models and to determine respective data points to analyse fat
content, proteins, dry matter. Coefficient of determination was used to assess levels of
reliability. As the observed calibration models result in values ranging from 0,9139 to
0,9931 it is safe to say that strong reliability was achieved. To conclude the analysis, focus
was given to explore possibilities of determining respective parameters of NIR

spectroscopy.

Keywords: meat products, sausages, infrared spectroscopy, calibration models, fat content,

protein content, dry matter content
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UvVOD

Infracervend spektroskopie vdeéci za svij objev anglickému astronomovi Fredericku
Williamu Herschelovi, ktery pii svych pokusech objevil novou oblast spektra hranolem
rozlozeného slune¢niho zéafeni. Po dlouhou dobu nenachézela spektroskopie v blizké
cervené oblasti, neboli NIR, své uplatnéni. Zlom nastal piiblizné od 50. let 20. stoleti, kdy
zapocalo zdokonalovani piistrojového vybaveni, zejména pocatek vyuzivani
infraCervenych spektrometrti s Fourierovou transformaci (FT-IR). Princip samotného
méfeni spociva ve studiu interakci mezi elektromagnetickym zafenim a analyzovanou

latkou.

Pro své nedestruktivni vlastnosti naSla infradervena spektroskopie uplatnéni jak pii
kvalitativnich, tak pfi kvantitativnich analyzach v oblasti potravin. Jeji vyuziti je vSak
znacén¢ Siroké, a to napiiklad v oblasti farmacie ¢i zeméd¢lstvi. Pii analyze potravin Ize po

sestaveni kalibracni kiivky na zakladé NIR spekter stanovit mnozstvi analyzované latky.

Na moznosti vyuziti NIR spektroskopie v masném primyslu, byla jiz provedena cela fada
vyzkumnych praci. Studie se zabyvaly napfiklad stanovenim nejen mnozstvi tuku ve
vzorku, ale také slozeni mastnych kyselin. OvSem tato metoda nebyva vyuzivana pouze
k urceni chemického slozeni masa a masnych vyrobku jako takového, ale 1ze jeji pomoci

hodnotit také kiehkost masa, jeho Cerstvost nebo provadét tzv. kategorizaci.

Diplomovéa prace byla zamétfena na vyuZiti NIR spektrometrie ke stanoveni zakladnich
parametrl, jako je obsah tuku, bilkovin a suSiny, a to ve vzorcich parkli zakoupenych
v trzni siti. Na zakladé ziskanych hodnot za pomoci infraervené spektroskopie v blizké
oblasti, spolu s hodnotami ziskanymi referencnim stanovenim, byly sestaveny kalibracni
modely pro jednotlivé parametry, na které Ize dale nahliZzet s moznosti jejich rozsifeni a tak

dale.
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I. TEORETICKA CAST
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1 NIR SPEKTROSKOPIE

1.1 Historie

Rozklad svétla byl popsan jiz v roce 1648, avSak az do roku 1800 nebyla znama existence
forem svétla, které jsou neviditelné — tudiz za hranici viditelného spektra. Za objev
elektromagnetického spektra, které se nachazi za Cervenou slozkou svétla, zodpovida
anglicky astronom Frederick William Herschel. Pii svych pokusech, kdy zkoumal rozklad
slune¢niho zafeni na spektrum pomoci hranolu, se mu podatilo naméfit nejvyssi teplotu za
¢ervenou slozkou spektra, a tak objevit novou oblast, ktera byla nasledné¢ pojmenovana

infraervena oblast. [1, 2, 3]

Cervena

_— . oraniova

bilé Fluta
gvétlo zclar}a

- modra

™ fialova

Obrazek 1. Frederick William Herschel (vlevo) [4], rozklad svétla na spektrum (vpravo)
[5]

Dlouhou dobu byla NIR spektroskopie (near infrared spektroskopie) povazovéna za
nedulezitou, a to z divodu komplikované interpretace. Studie v oblasti NIR se zacaly
rozvijet az v roce 1938, kdy byl pomoci této metody stanovovan obsah vody v Zelating
nebo napiiklad sloZeni pohonnych hmot. AvSak vétsi zdjem o tuto metodu zapocalo
v 50. letech 20. stoleti zjisténi, Ze za témet vSechny absorpéni pasy zkoumané oblasti jsou
odpovédné vodikové vibrace. Na zaklad¢ této skuteCnosti se zacaly postupné rozvijet
metody pro stanovovani obsahu vody, a to v Siroké Skale materialii. Do roku 1970 byly
pouzivany spektroskopy obsahujici mfizku nebo hranol jako monochromator, avsak velky
zlom zplsobilo pouzivani infracervenych spektrometri s Fourierovou transformaci (FT—
IR). Jejich uzZivani zafalo byt béZné zejména po zakomponovani interferometru
Michelsonova typu, jenz byl zkonstruovan Albertem Abrahamem Michelsonem v roce

1881.[1, 3, 6].
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V analyze potravin je infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci vyuzivana ke
kvalitativnimu tak kvantitativnimu hodnoceni. Od 60. let 20. stoleti se NIR spektroskopie
vyuziva zejména v potravinaistvi, zemédélstvi ale také naptiklad ve farmacii a medicing.
Vyuziti NIR spektroskopie bylo podminéno zejména vyvojem vypocetni techniky, diky
které je mozno vyhodnotit ziskdvana spektra s ohledem na fyzikalni, analytické a chemické

vlastnosti analyzovanych vzorki. [6, 7]

1.2 Princip NIR spektroskopie

Hlavni podstatou spektroskopie je studium interakce elektromagnetického zareni
s analyzovanou latkou, kdy dana latka mlze se zafenim interagovat nebo jej emitovat,
pfiCemz jsou pozorované jevy nasledné¢ vyuzity k identifikaci latek, potvrzeni jejich
pfitomnosti ve vzorku, urceni jejich koncentrace. Touto analytickou nedestruktivni

metodou lze tedy provadét jak kvalitativni, tak kvantitativni analyzu. [§]

Ptfi samotném meéfeni Ize ocCekavat dvé situace, podle kterych rozliSujeme absorpéni
infraCervenou (IR) spektroskopii a emisni IR spektroskopii. V piipad¢ absorp¢ni IR
spektroskopie je foton zkoumanou latkou pohlcen, dand latka zvySuje svou vnitini energii
a molekuly, ionty ¢i atomy jsou schopny absorbovat zafeni frekvenci odpovidajici
prechodim energetickych stavli. Tyto frekvence jsou typické pro meétfenou latku a
vypovidaji tak o jeji struktufe. Naopak u emisni IR spektroskopie je zafeni danou latkou

emitované a vnitini energie dané latky se snizuje. [9, 10, 11]

Cast elektromagnetického zéafeni je pohlcena dvouatomovymi vazbami, jako jsou napiiklad
S—H, N-H, O-H ¢i C-H a kter¢ jsou oznacovany jako absorbéry. Tyto vazby jsou typické
pro urcité skupiny latek, mezi které patii sacharidy, bilkoviny a tuky. Zména rotacné-

vibra¢nich potenciall u téchto dvouatomovych vazeb zplisobuje absorpci svétla. [12]

1.2.1 Infracervené zareni

Infracervené zéteni je popisovano jako elektromagnetické zatfeni, jehoZ vinové délky jsou
v rozsahu 0,78 — 1000 pm a navazuje z jedné strany na mikrovlnné zateni a z druhé strany
na zéfeni viditelné. Témto vinovym délkdm odpovida oblast vino&td 12800 — 10 cm™. V IR
spektroskopii se misto vinovych délek uziva hodnot vinocti, coz jsou prevracené hodnoty

vinovych délek. [9]

Oblast infracerveného spektra je mozno rozdélit na tfi €asti podle vinovych délek. Prvni

z nich je blizka oblast (NIR), ktera se pohybuje v rozmezi vinovych délek 780 nm — 2,5 um
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tj. 12 800 — 4000 cm™', dal3i z oblasti je stfedni oblast (MIR) s rozmezim vlnovych délek
2,5 — 50 pm tj. 4000 — 200 cm™ a posledni oblasti je vzdilena oblast (FIR), ktera lezi
v rozmezi vinovych délek 50 — 1000 pm tj. 200 — 10 cm™. [9, 13]

Infracervené zateni, piesnéji energie jeho fotonti, je schopno vyvolat zménu rota¢nich
stavii molekul, a tudiz vytvofit rotacni absorp¢ni spektrum. K tomuto déji dochazi jiz pti
plsobeni nizké energie zafeni v rozmezi hodnot 1 — 300 cm™ (zafeni vzdalené IR oblasti).
Pfi vétsi energii zafeni (300 — 4000 cm’!, zafeni blizké a stiedni IR oblasti) dochazi ke
zméné nejen rotacniho potencidlu molekul, ale také vibra¢niho potencialu molekul.
Vzniklé spektrum je oznafovéano jako vibracné-rotacni infracervené spektrum. Vibracni
pohyb si Ize ptedstavit jako kmitani atomti podél spojnice jader, kdezto rotacni pohyb
umoznuje otaceni atomu kolem osy, ktera prochazi tézistém molekuly kolmo na spojnici.

[13, 14, 15]

Vibra¢ni piechody se 1iSi u dvouatomovych a viceatomovych molekul. K popisu
vibra¢nich prechodii u dvouatomovych molekul se uzivaji vztahy, které jsou platné pro
harmonicky oscilator. Hladina vibra¢ni energie (Ey) v zavislosti na vibra¢nim kvantovém

Cisle je dana vztahem:
Ev=h-v(n+%)[J] (1.1)
Kde:

h — Planckova konstanta — 6,626-10°' [J-s]
v — frekvence vibrujici molekuly [Hz]

n — vibra¢ni kvantové ¢islo (0, 1, 2,...)

Realné se vétSina dvouatomovych molekul chova spiSe jako oscilator anharmonicky, kdy

harmonicky oscilator ptedstavuje pohyb molekul pouze ptibliznég. [9, 16]
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disocia¢ni energie

Morseho potencial

I,

potencidlni energie, F(q)

q =0 (r=r) vychylka z rovnovahy, g
Obrazek 2. Energetické hladiny a vibracni pfechody anharmonického oscilatoru [13]

Vétsina molekul je za béznych podminek a normalni teploty ve fundamentalnim stavu.
Vibracni ptechody jsou zpravidla uskute¢iiovany mezi dvéma sousednimi hladinami, kdy
za predpokladu dodédni energie, ktera odpovida pravé rozdilu energii dvou vibracnich
hladin, dochazi k vibra¢nimu piechodu. Na obrazku ¢. 2 jsou znazornény rizné typy
pfechodii pro anharmonicky oscilator: ¢ernd — fundamentalni neboli zakladni ptechod,
modra — horky pfechod kdy dochazi k pfechodu mezi dvéma excitovanymi stavy a ¢ervena

— svrchni pfechod neboli zména vibracniho kvantového Cisla o vice nez jedna. [14]

Narozdil od dvouatomovych molekul je u viceatomovych molekul pouzivana pro popis
vibra¢nich prechodii bud’to teorie lokalnich médi nebo soucty pohybii stabilnich molekul
pfi niz8ich vibracnich stavech tzv. normalni vibrace. Vibraci se mohou u viceatomovych
molekul ménit jak vazebné uhly (deformacni vibrace), tak délky vazeb (valen¢ni vibrace).
Ke zméné€ vazebného thlu dochézi jiz pii nizsi frekvenci nez pti zméné délky vazby,

jelikoz k tomu je zapotiebi vétsi mnozstvi energie. [17, 18]

Obrazek 3. Valencni a deformacni vibrace skupiny CH» [9]
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Na obrazku €. 3, ktery je uveden vysSe, jsou zndzornény jak rovinné vibrace (1 — 4) tak
mimorovinné vibrace (5, 6). U rovinnych vibraci miizeme pozorovat vibraci valen¢ni
symetrickou (1), valencni asymetrickou (2), deformacni ntzkovou (3) a deformacni
kolébavou (4). Z mimorovinnych jsou to vibrace deformacni kyvavé (5) a deformacni

kroutivé (6). [9]

Podminkou pro absorpci elektromagnetického zatfeni je zména dipdlového momentu
molekuly béhem vibrace. Tim se také miize navysSit vnitini energie molekuly. Zména
dipdlového momentu je v pfimé umeéte s intenzitou infraCervenych past. Z vyse uvedeného
vyplyva, ze symetrické dvouatomové molekuly infracervené zareni neobsahuji, jelikoz

maji nulovy dipélovy moment ve vSech vibracnich stavech. [19]

K rotacnim pfechodim molekul dochdzi pouze u latek plynného skupenstvi, kdy je zde
mnohem mensi rozdil energii mezi jednotlivymi hladinami nez u pfechodd vibracnich,
které jsou popsany vyse. Stejné€ jako u vibra¢nich ptechodu tak i zde dochazi k absorpci
elektromagnetického zafeni pouze za zmény dipoélového momentu. U rotacnich prechodt
je povolen piechod, kdy se méni kvantové rotacni ¢islo o +1. Pfi absorpci NIR a také MIR
zateni molekulou, dochazi ke zméné jak vibra¢niho, tak rota¢niho stavu a dochazi tak ke

tvorb¢ tzv. vibra¢né-rotacnich piechodii. [14]

1.2.2 Spektrum

Spektrem je minéna jakdkoliv funkéni zavislost dvou veli€in, pficemz jedna z nich ma
rozmér energie. Spektrum pokryva zéfeni s rtiznou vinovou délkou a je rozdélené na
oblasti s jasné definovanymi hranicemi. Zaznam, ktery oznacujeme spektrem latky, je
vlastn€¢ zavislost vinové délky zateni, které prostoupilo analyzovanou latkou, na jeho
intenzité. [13, 20,21]

Rozdé&lené pasy spektra, které jsou z pohledu analyzy nejvyznamnéjsi, vznikaji vibracemi
vazeb molekul, které obsahuji funkéni skupiny jako napif. —OH (voda, alkohol), —CH
(sacharidy, tuky, oleje), —SH ¢i —NH (bilkoviny). Kazdy pas odpovidd danému typu
vibra¢niho prechodu. V infracerveném spektru jsou rozliSovany dvé rizné oblasti, a to:

[22, 23]

a) 400 — 1500 cm™! neboli oblast otisku prstil

b) 1600 — 4000 cm™ neboli oblast skupinovych vibraci
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K identifikaci funkénich skupin vyskytujicich se v molekule je vyuZzivana oblast
skupinovych vibraci, kdy na danou funk¢ni skupinu je uréita vibrace omezena, a tudiz neni
tato funk¢ni skupina ovliviiovana zbylou ¢asti molekuly. Ve spektru poté lze pozorovat
absorp¢ni pasy typické pro konkrétni funkéni skupinu. Kdezto v oblasti otisku prsti se
nachdzi deformacéni vibrace ovlivnéné strukturou molekuly. Jednd se o delokalizované
vibrace, jejichz absorp¢ni pasy nejsme schopni prifadit ke konkrétnim funkénim skupinadm
¢1 vazbam. Tyto vibrace jsou projevem celé molekuly a je tak mozné identifikovat
konkrétni organickou latku. Stanovenou nezndmou latku lze nasledné identifikovat pomoci

spektralnich knihoven. [22, 24]

Pti analyze hlavnich slozek a parametri potravin patii metoda NIR mezi jednu z prvnich
moznosti pii volbé analytické metody, a to z divodu, Ze jsme schopni identifikovat a také
kvantifikovat vzorek na zdkladé jeho molekulového otisku. Mezi hlavni stanovované
parametry a slozky patii napiiklad vlhkost, obsah bilkovin, aminokyselin, tuku, Skrobu atd.
Ziskana spektra je nutno nejdiive ptredupravit pred tvorbou samotnych kalibra¢nich
modell. Jeden ze zplsobu upravy spektra je derivace, avSak jeSté Castéji je vyuZivana
druh4 derivace (d’A / d*A ). Druh4 derivace zpiisobi separaci ptivodniho pasu, ktery je poté
zietelngjsi a sméfujici doli. [25]

Spektra v NIR oblasti u vzorkll potravin jsou obvykle Siroké pasy vzniklé piekrytim
spoustou slabych past. U vzorkli bohatych na obsah vody je pozorovan absorpcéni pas
v rozsahu vlnovych délek 1400 — 1410 nm. Do té€chto potravin patii naptiklad ovoce,
mléko, maso. Obsah vody v téchto surovinach se pohybuje v rozmezi 70 — 90 %. Ve
spektru Cisté vody pozorujeme pii teploté 20 °C pét absorpcnich past, které maji sva
maxima pii vinovych délkach 760, 970, 1190, 1450 a 1940 nm. Dale lze uvést piiklad
absorp¢nich pasiti pro vazby C-H, které vznikaji pti vinovych délkach 1730, 2350 a
2310 nm. Absorpéni pasy typické pro bilkoviny ve spektru vajec se objevuji pii vinovych
délkach 2060 a 2180 nm. U spekter sacharidii 1ze pozorovat zna¢nou podobnost, a to
z diivodu pfitomnych O-H a C-H vazeb ve vSech sacharidech. Pfi analyze sacharidi NIR
spektroskopii se stanovuji zejména jednotlivé sacharidy a jejich mnozstvi, a to naptiklad
v ovocnych Stavach. Déle lze stanovit obsah laktézy v suSeném mléce nebo sachardzu

v ¢okolade, vin€ nebo pekaiskych vyrobcich. [26, 27, 28, 29]
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Tabulka 1. Charakteristické vlnoCty pro vybrané vazby [24]

Vazba Vyskyt Vinodet / cm™!
C-0 Alkoholy, estery 1000 - 1300
Aldehydy, ketony, karboxylové kyseliny,
C=0 estery 1680 - 1750
O-H Vodikova vazba v karboxylové kyseliné 2500 - 3300
N-H Primérni aminy 3100 - 3500
O-H Vodikova vazba v alkoholech a fenolech 3230 - 3550
O-H Volny 3580 - 3670
1.3 Pristrojové vybaveni a tvorba kalibrac¢nich modeli

Infracervené spektroskopy lze v dneSni dobé na zdkladé jejich konstrukce a principli
vybéru vinovych délek rozd¢lit na Ctyfi typy. Prvnim z nich je nyni nejvice pouzivany
infracerveny spektrometr s Fourierovou transformaci. Dale rozliSujeme disperzni
infracervené spektrometry, infracervené spektrometry s LED zdrojem a jako posledni

infracervené spektrometry, které jsou zalozené na filtrech. [5]

1.3.1 Spektroskopy s Fourierovou transformaci

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 1.1, u tohoto typu spektrometru byl monochromator
nahrazen interferometrem Michelsonova typu. K pfevedeni interferometricky ziskané¢ho
signadlu na konecné infracervené spektrum se déje pomoci Fourierovy transformace.
Z hlediska méfeni se tedy jedna o interferometrii, jelikoz vysledkem méfeni je
interferogram, nikoli spektrum. Michelsonliv interferometr zplsobuje zeslabovani,
respektive zesilovani zafeni. Je sloZzen ze dvou na sebe kolmych zrcadel, z nichz jedno je
fixni a druhé pohyblivé, mezi které je umistén polopropustny déli¢ paprski. Zdrojem
emitujicim spojité infraervené zatreni v tomto piipadé miize byt naptiklad keramicka
tyCinka z karbidu kifemiku, halogenova zarovka ¢i Zarovka obsahujici wolframové vlakno.

[13, 30, 31]

Jako déli¢ paprskii se nejCastéji vyuziva tenkd vrstva vhodného materidlu s vysokou
propustnosti a vysokym indexem lomu (napftiklad oxid Zelezity) naneseného na nosi¢ €asto
z fluoridu vapenatého. Spravna funkce interferometru zavisi na velmi ptresnych pohybech
pohyblivého zrcadla, které zajiStuje helium-neonovy laser. Rychlost kmit zrcadla jsou
v fadech nékolika mm-s™? do stovek mm-s'. Vstupujici paprsek do interferometru je
rozdélen na dv¢ slozky, pfic¢emz jedna slozka je odraZena od fixniho zrcadla a druhd od

zrcadla pohyblivého. V samotném interferometru dochdzi k interferenci paprski, tedy
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k zesileni paprski setkévajicich se ve fazi. Postupnou zménou vzdalenosti pohyblivého
zrcadla dochézi ke zméné vlnovych délek zesileného zareni. Pokud je do interferometru
vloZena kyveta obsahujici absorbujici vzorek, dochdzi pti priachodu paprsku k zeslabeni
zéfeni s charakteristickymi vinovymi délkami. Dopadajici svétlo na fotoclanek v detektoru
je pfeménéno na elektricky signal. Detektor je volen dle konkrétniho spektralniho oboru
zafeni. Mezi uzivané detektory patii napiiklad PbSe, InGaAs, PbS, InSb a tak dale.
Fotodetektory s pfimou detekci nejsou pouzitelné z divodu neschopnosti excitace

elektronll infraCervenym zatenim. [9]

|pevné zrcadlo
pohyblivé zrcadlo

(1 7] I

|| |1

zdroj | | I I
| |
O m

N | |

déli¢ paprski L)L L

-9 +9d

rekombinovany paprsek

(Odetektor

Obrazek 4. Michelsontiv interferometr [13]
1.3.2 Disperzni infracervené spektroskopy

V dne$ni dobé méné vyuzivany a konstrukéné starSi typ spektroskopu, ktery byl
konstruovan jako jednopaprskovy nebo dvoupaprskovy. Jednopaprskovy disperzni
spektroskop je sloZen ze zdroje zafeni, rotujicich zrcadlovych segmenti, mezi které je
umisténa kyveta se vzorkem a nad ni srovnavaci prostfedi, monochromatoru, detektoru a
zafizeni pro vyhodnocovéni. Jako zdroj polychromatického spojitého infracerveného
zateni slouzi elektricky rozzhavend ty¢inka (Globar, Nernstova ty¢inka). Zafeni by mélo
byt poskytovdno v Sirokém rozmezi vinovych délek. Na kovovych mftizkdch dochézi
k rozkladu infracervené¢ho zéteni. Detektory jsou zde uZivany polovodi¢ové, které maji
rychlou odezvu, termoelektrické ¢lanky nebo pyroelektrické detektory (TGS, DTGS). U

polovodicovych detektorii je mozno provést detekci za pomoci diodového pole
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skladajiciho se ze stovek malych polovodicovych detektort detekujicich zafeni riznych
vlnovych délek. Princip pyroelektrickych detektorti spociva ve zméné polarizovatelnosti
ferroelektrickych latek, a to v zavislosti na teploté. Zména intenzity zatfeni zptsobi rozdil
v teplot¢ daného materialu a tim dojde k zméné polarizace jeho molekul, coz vede ke

vzniku elektrického proudu, jehoz hodnota se poté detekuje. [14, 32]

1.3.3 Tvorba kalibra¢nich modelu — kvantitativni analyza
Dle fyzikalnich jevii uzitych pii ziskdvani NIR spekter lze rozd¢lit tyto metody na dvé
skupiny. Prvni technikou je transmise, pfi které se stanovuje absorpce zafeni po jeho

priuchodu vzorkem. Druhou metodou je reflektance, ktera vyuziva méteni absorpce zareni

poté, co se paprsek odrazi od povrchu vzorku. [22]

Stejné€ jako v klasické absorbcni spektroskopii, tak 1 NIR spektroskopie vyuziva Lambert-

Beertiv zakon pro zavislost absorbance a koncentrace latky v kapalném roztoku.
I=1Ip- 10 & (1.2)
Kde:

I — energie, ktera pro§la vzorkem latky [W-m™]

Ip — energie dopadajici na vzorek [W-m™]

& — molarni absorpéni koeficient [dm?-cm™-mol!]
¢ — koncentrace vzorku [mol-dm™]

1 — tloustka vrstvy vzorku [cm]

Pro upravu rovnice je vyuzivano vztaht pro transmitanci (T) a absorbanci (A):

L. 100; [%] A=l
0

T=—
I

— - 100; [%] (1.3, 1.4)
0
Po aplikaci téchto vztahi je mozno Lambert-Beerliv zdkon zjednodusit na:

A=-log—=z"c1[%] (1.5)
0

Kde ¢ je molarni absorpéni koeficient [dm*-cm™-mol™']. Po sestrojeni kalibraéni kiivky je
nasledn¢ stanoveno mnozstvi analyzované latky. Vyuziti Lambert-Beerova zékona je

mozné pouze u transparentnich vzorka, které nejsou kalné a kde nehrozi rozptyl zafeni ve
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vzorku. Pro ziskdni pozadovanych dat u viceslozkovych vzorki, kde rtzné analyty
absorbuji zéfeni stejnych vlnovych délek, je vyuzivano matematickych a statistickych
metod. Vyuziva se napiiklad multivariantni kalibrace, ktera hledd vztah mezi daty
ziskanymi pomoci infraCervené spektrometrie a daty ziskanymi standardnim laboratornim

meétfenim. Déle se mize pouzit také metoda multivariantni klasifikace. [33]

Pti tvorbé¢ kalibraci mtize u vSech typti pouzitych metod dojit k uréitému pochybeni. Mezi
prvni z moznych chyb patii nekorektni uréeni koncentraci danych komponent ve
standardu. Dale maze pii chybném kopirovani kvantitativnich dat dojit k nespravnému
vlozeni hodnot koncentraci danych komponent ve standardu do tabulky. Také mohou
standardy nedostatecné popisovat funkci absorbance a koncentrace. V piipad¢ Spatného
vzorkovani, vysoké absorbance a tak dale, mize dojit ke vzniku nekvalitnich spekter

standardil. Posledni z moznych pochybeni miize byt Spatné zvoleni optické vrstvy. [32]
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2 POPIS VYBRANYCH MASNYCH VYROBKU

Mezi predpokladané vlastnosti masa pro vyrobu pozadovanych masnych vyrobku patii cela
Skala parametrti. Pozadované vlastnosti lze posuzovat znékolika hledisek, a to jak
z hlediska ekonomického, kdy je potieba produkovat takové masné vyrobky, u kterych
jsme schopni docilit vysoké vytéznosti, zisku a rentability, tak z hlediska jakosti vyrobki,
kdy jsou konkurenceschopné a uspéSné na trhu. Mezi nejdalezitéjsi technologické
vlastnosti masa, pro splnéni vyse uvedeného, patii: co mozna nejvyssi podil svalové tkane,
vysoky podil bilkovin — pfedev§im myofibrilarnich bilkovin, vysoka vaznost masa — jak u
vody vlastni, tak u vody technologicky ptidané, vysoka stabilita vii¢i autooxidacnim
zméndm u tukového podilu masa, pozadovany pribéh posmrtnych zmén masa, typicka

barva masa pro dany druh a anatomickou ¢ést s typickou vini a chuti. [34]

V ramci této diplomové prace byla zamétfena pozornost na parky, coz je masny vyrobek,
ktery se podle Vyhlasky Ministerstva zemédé€lstvi ¢. 69/2016 Sb. o pozadavcich na maso,
masné vyrobky, produkty rybolovu a akvakultury a vyrobky z nich, vejce a vyrobky z nich
(dale jen Vyhlaska) fadi do skupiny tepelné¢ opracovanych masnych vyrobkd. Skupiny
masnych vyrobkl dle zminéné vyhlasky jsou uvedeny v nasledujici tabulce ¢. 2. Pojmem
maso je dle Vyhlasky rozuméno (s vyjimkou jatecné upraveného nedélen¢ho a délené¢ho
téla dribeze): vysekové maso, krev, kosti, droby, mleté maso, syrovy lij a syrové sadlo,

maso zvete ve farmovém chovu a zvéfina. [35]

Tabulka 2. Legislativni ¢lenéni masnych vyrobki a masnych

polotovart na druhy a skupiny [35]

Druh Skupina
tepelné opracovany
tepelné neopracovany
masny tepelnd . 1 .
. pelné neopracovany pro tepelnou Gipravu
vyrobek - < .
trvanlivy tepelné opracovany
trvanlivy fermentovany
konzerva
polokonzerva
masny
polotovar

Z legislativniho a technologického pohledu lze za tepeln€¢ opracovany masny vyrobek
povazovat takovy vyrobek, u kterého bylo dosazeno minimaln¢ tepelného ucinku, ktery

odpovida piisobeni teploty 70 °C po dobu 10 minut ve vSech jeho ¢astech. Vyhlaska také
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stanovuje pozadavky na slozeni a jakost vybranych tepeln€¢ opracovanych masnych
vyrobkd, jako je vidensky parek, debrecinsky parek, jemny parek ¢i lahtidkovy parek.
Zékladni surovinu téchto vyrobki by mélo tvofit maso hovézi ¢i vepfoveé, u videnského a
debrecinského parku Ize pouzit i maso teleci. U vySe uvedenych vyrobka neni povoleno
jako zakladni surovinu pro vyrobu pouzit strojné¢ oddélené maso ¢i drubezi strojné
oddélené maso. U danych tepelné opracovanych masnych vyrobki Vyhlaska stanovuje

chemické a fyzikalni pozadavky, které jsou uvedené v tabulce 3. [35]

Tabulka 3. Chemické a fyzikalni pozadavky vybranych druht parka [35]

Obsah masa Cista svalova Obsah tuku
(% hmot. bilkovina (% hmot.
Vyrobek nejméné) (% hmot. nejméné) nejvyse)
Parek vidensky 55 - 40
Pérek lahidkovy 50 - 35
Debrecinsky parek 60 - 40
Pérek jemny 50 - 35

Neméné¢ dilezitym parametrem, ktery je potfeba dodrzet, jsou smyslové pozadavky.
Konzistence u videiiského parku by méla byt pruznid a soudrznd, na fezu by mél byt
masove rizovy s jemn¢ vypracovanym obsahem, ve kterém je ptipusténa drobnd porovitost
s drobnymi zrny kolagennich ¢astic. Vyrobek by mél mit viini Cerstvé uzeniny a chut’
pfimefené slanou a kofenénou, po ohtati kiehky na skusu, Stavnaty. Pozadavky u
debrecinského parku jsou stanoveny nasledovné: konzistence pevna a pruznd, vychlazeny
vyrobek by mél mit tmavé riizovou barvu po pouzitém mase a paprice, ve spojce jsou
ptipustné ojedin¢lé mekké kolagenni Castice, drobné vzduchové dutinky, patrné castice
pouzitého koteni a nepravidelnd mozaika z tukovych castic o velikosti do 6mm. Chut’ by
méla byt piiméfené sland a vyraznéjsi v disledku ptidané papriky, po ohtati vyrobku je
Stavnaty a kiehky na skusu. Obdobné jsou pozadavky také stanoveny u jemného a
lahtidkového parku, a to jak pro konzistenci, vzhled v nékroji a vypracovani, tak pro chut a

viini. [35]

Vyhlaskou se déle také stanovuji pozadavky na vybrané driibezi tepeln€ opracované masné
vyrobky. Jsou zde vymezeny rovnéz zakladni suroviny pro vyrobu, tak smyslové

pozadavky na kone¢ny vyrobek.
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2.1 Suroviny na vyrobu tepelné opracovanych masnych vyrobki

V nasledujici kapitole jsou uvedeny beézné vyuzivané suroviny pro vyrobu tepelné
opracovanych masnych vyrobkt (TOMYV), pfi¢emz konkrétni vyrobky dané skupiny se lisi

zejména v pomerech pouzitych surovin nebo naptiklad druhem pouzitich kofenicich smési.

2.1.1 Maso ziskané z jateénych zvirat

Maso je samoziejm¢ zakladni surovinou pro vyrobu masnych vyrobkl. Pro urcité druhy
tepelné¢ opracovanych masnych vyrobki, jako je napfiklad Sunka, je vyuzivana Cista
svalovina. Avsak pro vétSinu tepelné opracovanych masnych vyrobkl se vyuziva vyrobni
maso, vzniklé jako vedlejsi produkt pii bourani cennych svalovych partii na vysek. Velmi
vyroby hygienicky nezavadnych vyrobki, je dilezity vybér kvalitnich surovin, které byly
podrobeny veterinarni prohlidce. Maso dodavané do vyroby je pfi pfejimce kontrolované
dle dodaciho listu, a to zejména zda byla dodrzena hmotnost, jakost, vyrobni druh ¢i
teplota po celou dobu pfepravy. Vyrobni druh masa je nyni béZzn¢ ozna¢ovan V1 az V10
pro veptové maso a H1 az H5 pro maso hovézi. Kazdy vyrobni druh ma pfesné stanovené
vlastnosti, slozeni a jeho bézné pouziti. Jako piiklad pouzivaného vyrobniho masa pro
vyrobu parki 1ze uvést z veprového vyrobni druh V4, coz jsou libové ofezy, které obsahuji
podil kloubnich pouzder a §lach, krvavé ofezy obsahujici viditelny tuk v mnozstvi 25 %.
Tento vyrobni druh je vyuZivan na tvorbu spojky a jemn& mélnénych vyrobki. Jako tukovy
podil je pfidavan vyrobni druh masa V9 popt. V10. U VO se jednd o tuéné ofezy z kyty,
pecené pleci a krku, které se pravé vyuzivaji jako spojka (u né€kterych vyrobku také jako
vlozka) do vyrobkil zejména niZsi a stfedni tidy. Jako spojka do vyrobkil niz§ich tfid je
vyuzivan vyrobni druh V10, cozZ je m&kky tuk bez pazdiku. Z hovézich vyrobnich mas lze

pro vyrobu parkid vyuzit vyrobnich druht H3, H4 a HS. [36, 37]

2.1.2 Pitna voda

Voda, ktera je v masné vyrob¢ vyuzivana, musi spliiovat piisné kritéria na svou jakost dle
platnych norem pro pitnou vodu. Spotfeba vody v masném primyslu je velmi zna¢na, a to
jak z davodu jejiho uzivani jako pfimé slozky do masného vyrobku, tak z divodu
vyuzivani vody k myti zafizeni pouZivanych v masné vyrobé. Zhruba se jedna o spotiebu
15 m® na vyrobu jedné tuny masnych vyrobkt, dile naptiklad cca 1 m* pii poraZeni

jednoho kusu dobytka. Jakost pitné vody je dulezité z hlediska ovliviiovani jakosti
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masného vyrobku, ta neni ovliviiovana za splnéni piedpokladu, ze pouzita voda vyhovuje
svym slozenim platnym normam. V dne$ni dob¢ je maso pii masné vyrobé mélnéno na
vykonnych mélnicich zafizenich, kde dochazi k zahtivani dila vlivem mechanické prace.
Pro zamezeni zahtivani, které by mohlo zptsobovat denaturaci bilkovin, a tim i ke snizeni

vaznosti, je voda obvykle pridavana ve formé Supinkového ledu. [34, 38, 39, 40]

2.1.3 Sail a solici smési

Sul je v masném primyslu vyuzivana hned z né€kolika riznych diivodt a z technologickych
vlastnosti patii mezi velmi diilezitou surovinu. Sul zajistuje chut’, konzistenci, vaznost a
také udrznost vyrobku. Avsak ptfidavek soli do masnych vyrobki je ohranicen limity, a to
zejména ze zdravotniho hlediska a vlivu sodiku na zvySovani krevniho tlaku konzumentt.
Koncentrace soli je limitovana na cca 2 % soli v masnych konzervach az po 4,2 %
v uzeném mase a u tepelné neopracovanych trvanlivych vyrobkii. Rychlosti difuze soli do
masa je ovlivnéna teplotou, kdy prostup soli je rychlejsi pii zvysujici se teploté. [34, 38,

41]

To, vjaké podobé je sl do vyrobku ptfidavana, uruje pozadovana barva kone¢ného
vyrobku. U vyrobkil, kde neni tfeba zachovat riZovou barvu masa, je bézné ptidavan
chlorid sodny. Jedna se o tradi¢ni vyrobky, jako jsou naptiklad tlaenky, jitrnice ¢i vinné
klobasy. U velké casti masnych vyrobki je vSak vyzadovano rtizové zbarveni kone¢ného
masného vyrobku. V téchto ptipadech se pouzivaji dusitanové a dusi¢nanoveé solici smési.
Dusitanova solici smés vznika misenim chloridu sodného, jehoz obsah ve smési ¢ini 94 %,
dusitanu sodného, u kterého je stanoven limit ve smési 0,5 — 0,6 %, Skrobového sirupu a
Skrobového cukru. Vlhkost této dusitanové solici smési by neméla piesdhnout 4 %.
Dusi¢nanova solici smés je pfipravena smichanim chloridu sodného s dusi¢nanem sodnym
¢i dusi¢nanem draselnym, a to v mnozstvi maximalné 3 %. B&Zné& pfi tepelném opracovani
dochazi k oxidaci myoglobinu, coZ je Cervené barvivo, na metmyoglobin hnédosedé barvy.
K tomuto jevu dochazi bézné napiiklad pti vatfeni masa. Pokud se ovSem do vyrobku ptida
dusitan, dochazi k jeho redukci na oxid dusnaty, ktery se dale vaze na myoglobin za vzniku
nitroxymyoglobinu. Za pusobeni vyssi teploty se nitroxymyoglobin méni na stabilni

nitroxymyochrom poZadované riZové barvy. [34, 38]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

2.1.4 Bilkovinné prisady

Bilkovinné piisady jsou do masnych vyrobka ptidavany z nékolika diavodi. Jednd se
zejména o zlepSeni technologickych vlastnosti masného vyrobku, také o zvySeni jeho
nutricni hodnoty a poslednim diavodem jsou ekonomické zajmy. Z hlediska obsahu
esencidlnich masnych kyselin maji vysokou nutricni hodnotu bilkovinné pftisady
zivocisného pitivodu. Do takovych bilkovin patii napiiklad svalové bilkoviny, bilkoviny
mléka, bilkoviny vajec ¢i bilkoviny krve. Z diivodu obsahu limitujicich aminokyselin
v bilkovinach rostlinného ptivodu je nutricni hodnota téchto ptisad podstatné nizsi. Pokud
je provedena vhodna kombinace jednotlivych ptisad rostlinného ptivodu, 1ze dosahnout
optimalni nutri¢ni hodnoty této bilkovinné ptisady. Velmi ¢asto se provadi kombinace
bilkovin so6ji a pSenice, kdy bilkovina s6ji dopliiuje obsah lysinu, ktery je v pSenicné
bilkoviné obsazen jen v malém mnozstvi, a naopak pSeni¢nd bilkovina kompenzuje nizky

obsah aminokyselin obsahujici siru v bilkoviné s6ji. [34, 39, 42]

Bilkovinné piisady by mély vykazovat urcité vlastnosti, podobné vlastnostem aktinu a
myosinu. Je poZadovano, aby bilkovina byla snadno rozpustna v solnych roztocich, tvotila
viskézni roztok a také zkoagulovala za tvorby pevného gelu pfi tepelné upravé. Tyto
bilkovinné ptisady jsou pfidavany zejména s umyslem upravit pomér bilkovin a tuku tak,
aby nedochazelo k tzv. zkraceni dila, kdy se béhem technologického zpracovani oddéluje
vyvar a tuk. AvSak vysoky pifidavek bilkovinnych ptisad mlize mit 1 negativni dopady, kdy
muze dojit k vyraznému poklesu barvy vyrobku, sniZeni intenzity chuti ¢i k jeji odchylce.
Pii pfidavku velkého mnoZstvi sojové bilkoviny (nad 2 %) dochazi k odchylce chuti

masného vyrobku, kdy ziskava lusténinovou chut’. [34, 39, 42]

2.1.5 Sacharidické prisady

Pod pojem sacharidické ptisady spada Skrob, mouka a vyrobky z nich. Tyto pfisady jsou
v masné vyrobé vyuzivany zejména ke zvySeni vaznosti masa a také pro zlepSeni vazani
tuku v daném vyrobku. Skrob je velmi ¢asto pfidavan do jemné mélnénych masnych
vyrobk, tedy parkd, a také do masnych konzerv vyrabénych z mélnéného masa. Je uzivan
zejména Skrob kukufi¢ny ¢i bramborovy. Vyhoda pii pfidavku mouky je jeji dostupnost a
pfedevsim nizka cena. PouZziva se mouka pSeni¢na hruba v mnozstvi maximalné do 3 % u
povolenych masnych vyrobkli. DalSi vyuzivanou sacharidickou slozkou je naptiklad
strouhanka, ktera se ptfidava do pefenych masnych vyrobki, dale kroupy, které jsou

souCasti prejth. V neposledni fad¢ je vyuzivan cukr, ktery mé urcité funkce pfi
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fermentaénim procesu u trvanlivych salami, a také zjemnuje chut’ jejich chut. Obsah

cukru ¢ini cca 0,1 — 0,4 %. [34, 41]

2.1.6 Kofreni a ochucujici latky

Kofenim Ize oznacit latky rostlinného pavodu, které jsou charakteristické urcitou
intenzivni vini a chuti. Jsou bézn¢€ vyuzivany pro ochucovani potravin, pfi¢emz v masné
vyrobé pomaha pridavek koteni zajistit typickou chut’ findlniho masného vyrobku. Mezi
tzv. domaci kofeni bézn¢ vyuzivand v masné vyrob¢ lze zaradit naptiklad kmin, mletou
papriku ¢i drhnutou majoranku. Lze vyuzit také koteni, jez neni bézné pestovano na tizemi
Ceské republiky. Mezi tato tropicka a subtropické kofeni patii naptiklad pepi Gerny a pept

bily, kardamon, muskatovy kvét, skofice ¢i zazvor. [34, 41]

2.1.7 Obalové materialy

Pti nardzeni dila jsou vyuzivany rizné druhy obalovych stfev. RozliSujeme pfirodni stieva,
kolagenni neboli klihovkova stfeva, plastova stieva a celulézova stfeva. Kazdy druh
obalového stfeva ma jak své vyhody, tak urcité nevyhody. Pfirodni obaly maji ziskanou
oblibu pro své pfirozené vlastnosti, jako je kiehkosti na skusu, lehkd stravitelnost,
roztazitelnost pfi narazeni dila nebo také smrstitelnost pii uzeni vyrobku. Jistd nevyhoda
z technologického hlediska je jejich nestandardnost, co se tyka délky, priméru ¢i jejich
jakosti. Klihovkova stfeva jsou vyrabéna ze Stipenkové klihovky, cozZ je pfirodni material
vznikajici jako vedlej§i produkt v kozeluznach. Mezi jejich piednosti patii snadné
propousténi vodni pary ¢i aromatickych slozek pochézejicich zudiciho koute. Jejich
dodavani ve formé kalibrovanych stfev fasenych v roubicich umoziuje efektivitu a velkou
produktivitu pfi narazeni. Nevyhodou muze byt jejich mensi elasticita a tloustka. V
posledni dobé jsou ve velké oblibé pouzivana plastova stieva, a to hlavné pro jejich
bariérové vlastnosti. Je moZzné je vyrabét v mnoha barevnych kombinacich
s pozadovanymi potisky. V posledni fad¢ jsou vyuzivdna celofanové (celul6zovd) stieva,
ktera jsou opravdu velmi elastickd, propustna pro kouf, kyslik 1 paru. Avsak v ptipadé, Ze

jsou lakova, stavaji se pro tyto slozZky nepropustna. [34, 39]
2.2 Technologie vyroby TOMV

Pod pojmem masna vyroba si Ize predstavit vyrobu a produkci Siroké Skaly druhi masnych
vyrobkll, pficemZz za dodrZeni postupu a sledu nékolika technologickych operaci, je

dosazeno vyrobku s pozadovanou barvou, strukturou, udrznosti a senzorickymi
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vlastnostmi. Po jatecnictvi a bourani masa, je masna vyroba tieti hlavni fazi, co se tyce
zpracovani tél jateénych zvifat a masa. Diky slozitosti jednotlivych technologickych
operaci a vyrobnich postupt, a také na zakladé velké rozmanitosti kone¢nych masnych
vyrobkl, je masna vyroba povazovana za nejvice Clenénou vyrobni fazi. Ziskany masny
vyrobek lze charakterizovat jako bilkovinnou potravinu vyrobenou z ptedvafeného c¢i
syrového opracované¢ho masa s ptidanymi pomocnymi ochucujicimi latkami, pfi¢emz dana

potravina ma specifické organoleptické vlastnosti a tvar. [38, 42, 43]
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2.2.1 Mélnéni, michani

K provadéni téchto dvou technologickych krokt, které vétSinou probihaji soucasné, se
vyuzivaji rizné¢ vykonné kutry ¢i fezacky. V zavislosti na nastaveni rychlosti noz kutru
v kombinaci s dobou mélnéni, ¢i praméru otvort v desce fezacky, je ziskan pozadovany
stupent rozmélnéni dila. V tomto slozitém déji dochazi zejména k rozmélnéni vétsich kust
masa a promichani s vodou (Supinkovy led), danymi pfisadami a kofenim. Takto je ziskano
hotov¢ dilo, u které¢ho je vytvorena pozadovana struktura masného vyrobku. Pfi mélnéni a
michani surovin pro vyrobu parkd, jakozto jemné mélnénych vyrobku, dochazi k vytvoreni
dila sestavajiciho se pouze ze spojky, coz je polydisperzni systém tvoten siti nabobtnalych
myofibrilarnich bilkovin, ve které jsou emulgovany kapicky tuku. Vlozka v ptipadé parki
neni pfitomnd. K zamezeni nadmérného zahtivani dila, kromé& piidavku vody ve formé
Supinkového ledu ¢i mélnéni zmrazeného masa, je zapotiebi, aby noZze kutru byly

dostate¢né ostré. [40, 41]

2.2.2 Soleni

Soleni patii mezi technologicky vyznamny krok, ktery je nezbytnou soucasti pii vyrobé
masny vyrobkl. Jednd se o komplexni proces, béhem kterého dochézi k fad€é chemickych,
fyzikalné-chemickych a mikrobialnich zmén. Ucel soleni spoéiva zejména v inhibici
mikroorganismil (MO) a tim k prodlouzeni udrZnosti vyrobku a také v dosazeni optimalni
slanosti vyrobku. Piitomnost soli je také velmi dilezitd z technologického pohledu
v souvislosti s vybarvenim masa a masnych vyrobkt, konzistenci a v neposledni fad¢ s
rozpustnosti svalovych bilkovin, diky nimz je zajiSt€na vaznost vody v masném dile. Jak
JiZ bylo zminéno v ptfedchozi kapitole €. 2.1.3, k soleni se vyuZziva bud'to samotny chlorid
sodny ¢i dusitanové a dusiCnanové solici smési v zavislosti na druhu masného vyrobku a
jeho poZadovaném zbarveni. Vyuzivani dusitanovych smési ma n¢kolik divodu, at’ uz se
jedna o inhibici anaerobnich sporulatd, podileni se na tvorbé viing a chuti vyrobku, ale
zejména zajistuje typické rizové zabarveni masnych vyrobkl i po jejich tepelném
opracovani. [34, 38, 44, 45, 46]

Samotné soleni masa je provadéno nékolika zplsoby, opét v souvislosti s danym typem
vyrobku. V pfipadé melnénych masnych vyrobkl, je provadén pridavek solici smési piimo

do mélniciho zatizeni spolu s masem a dal§imi slozkami. [39, 46]
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2.2.3 Plnéni, narazeni do obali

Pti plnéni samotného dila do oball, ihned po jeho pfipraveni, jsou k nardzeni vyuzivany
tzv. narazecky. Ty jsou v dnesni dob¢ vétSinou vakuové a umoziiuji tak odjimani vzduchu
z dila pfi procesu plnéni. Dilo s pozadovanou teplotou a strukturou je nardzeno do
pfirodnich ¢i umélych stiev, ¢imz si ziskd svj tvar, velikost a kompaktnost bez porovitosti
na fezu vyrobkem. Naplnéné obaly se zavazuji, Casto se také pfevazuji motouzem, ¢i je
aplikovana sponovacim zafizenim spona, ktera pokryva cely obvod obalu bez jeho
protrzeni. Tyto technologické obaly, které jsou v mnoha ptipadech i obalem distribu¢nim,
umoziuji jak zavéSeni vyrobkil na udirenské hilky, tak tepelné opracovani. V masném
pramyslu je vyuzivana Siroka Skala druht stiev, kdy vSechny druhy plni dilezitou roli
z hygienického hlediska masného vyrobku. Ve vyrob€ se lze setkat s pfirodnimi stievy
suSenymi nebo solenymi (vepifové, hovézi nebo skopové), klihovkovymi stievy,
celofanovymi, papirovymi ¢i plastovymi stfevy. Kazdy z uvedenych oball ma urcité
prednosti, a to naptiklad z pohledu bariérovych nebo senzorickych vlastnosti (viz. kapitola

2.1.7). [34, 43, 47]

2.2.4 Uzeni

Stejné tak jako u vétsiny ostatnich technologickych operaci, tak i vyuziti procesu uzeni ma
nékolik ucelt. Jeden z nich je zajisténi pozadovanych organoleptickych vlastnosti, zejména
chuti, viiné a povrchového zabarveni. Dale se jedna o konzervacni zakrok, ktery umozZiuje
dosazeni udrznosti masného vyrobku. T¢ je obvykle dosaZeno tepelnym oSetfenim béhem
uzeni a soucCasné piisobenim konzervacnich latek koufe, mezi které fadime napiiklad
formaldehyd. K procesu uzeni dochédzi v udirnach, kde je masny vyrobek vystaven
pusobeni kouie, poptipade teplu. Jako zdroj koufe se obvykle pouzivaji doutnajici piliny
nebo dievéné Stépky. Moderni udirny pouzivané v dnesni dob¢ jsou automatizované a lze
tak upravovat podminky pfi procesu uzeni v zavislosti na daném vyrobku. Jednim z rizik
pii procesu uzeni je vznik PAU a nésledna kontaminace masnych vyrobki, pficemZ u

ruznych zptsobl vyvijeni koufe se obsah PAU lisi. [46, 48, 49, 50]

Existuje n¢kolik pouzivanych zpiisobli uzeni, které se voli v zavislosti na druhu vyrobku,
vlastnostech, kterych je tifeba docilit, zvyklostech a tak dale. VétSinou je Zzadouci,
v souvislosti s pouzitym zpiisobem, ziskat odpovidajici aromatizaci a barvu povrchu
daného vyrobku. Prvnim zplsobem uzeni je uzeni studenym koutfem, kdy jsou pouzity

teploty v rozmezi 12 — 25 °C. Ty s ohledem na konkrétni typ MV ptisobi v fadech hodin az
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dni. Tento typ uzeni je standardn€¢ vyuzivan u fermentovanych MV. Dal§im zpisobem
uzeni je uzeni teplym koufem. Zde jsou stanoveny parametry pro teplotu, kterd se
pohybuje v rozmezi 23 — 45 °C, relativni vlhkost, odpovidajici hodnotdm 70 — 80 % a dobu
pusobeni, coz je obvykle 4 — 48 hodin. Jelikoz timto typem uzeni dojde k oSetfeni pouze
vrchni vrstvy MV, provani se néasledné také vareni ¢i peceni. Tento zplisob je vhodny a
bézn¢ uzivan k uzeni vétsich kusti masa. Poslednim ze zptlisobt uzeni je uzeni horkym
koufem, coz patii mezi nejvyuzivanéjsi zpusob uzeni v dnesni dob¢ a je to prave tento typ
uzeni, ktery je vyuzivan pfi vyrob¢€ parkd. V tomto ptipadé¢ se teplota pohybuje mezi 80 az
90 °C. Proces uzeni se miize skladat z n€kolika ¢asti, jako je: vybarvovani, osuSovani,

samotné uzeni a ovaieni. Kazd4 z té€chto fazi ma své specifické parametry. [34, 39, 48]

2.2.5 Tepelné opracovani

Hlavnim cilem tepelného opracovani masného vyrobku, je zejména zajisténi jeho
udrznosti. Dale tepelné opracovani pfispiva k vini, barvé a celkové strukture a vzhledu
vyrobku. Jak jiz v této praci bylo uvedeno, je nutné dosahnout tepelného oSetfeni, které
odpovida pasteraénimu ucinku, tzn. ptisobeni teploty 70 °C po dobu nejméné 10 minut
v jadie vyrobku. Samotny proces tepelného opracovani miize probihat jiz béhem uzeni.
Dale se provadi vatfeni ve vod¢ ¢i v pafe, u vafenych masnych vyrobki, nebo také peceni,
u vyrobki jako je napf. sekand. Béhem tepelného oSetfeni probihaji v masném vyrobku
chemické a enzymatické reakce, na jejichz zaklad€ je pozménéna enzymova aktivita,
konformace proteinli masa a tak dale. V disledku zvySené teploty a hydrolyzy probihajici
ve vyrobku dochazi k rozruseni peptidické vazby a nasledné degradaci aminokyselinovych
zbytkl, kdy dochazi k jejich oxidaci a zesiténi a tak 1 k tvorbé senzoricky aktivnich latek.

[39, 51, 52]

2.2.6 Chlazeni

Vyrobené masné vyrobky je nutno co nejrychleji ochladit na teplotu pod 10 °C, avSak
rychlost chlazeni by neméla byt pfili§ vysoka, aby nedoslo k tzv. chladovému zkraceni,
kdy se maso stava tuhym. Timto procesem je snaha zabranit rozvoji potencionalné
pfitomnych MO, které prezily proces tepelného opracovani. Rychlost chlazeni také
zabraniuje hmotnostnim ztratdm, které by nastaly pii odpafovani vody béhem pomalého
ochlazovani vyrobkll v klihovce €i pfirodnich stfevech, které jsou propustnym obalem.

Samotné chlazeni se provadi za pomoci chladné pitné vody, a to bud’to ponofenim vyrobku
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do vody nebo sprchovanim zavéSenych vyrobkli v kombinaci s plisobenim studeného

vzduchu. Po samotném chlazeni se masné vyrobky nechédvaji oschnout. [34, 38, 39, 40]

2.2.7 Baleni a expedice

Vychlazené masné vyrobky, které jsou opatfeny technologickym obalem, jsou volné
lozeny v bednach z materialu pro styk s potravinami, ve kterych jsou piepraveny bud’to do
meziskladu nebo do prostor vlastni expedice. Vyrobky bez technologickych oballi jsou
pied loZzenim do beden opatieny napiiklad celofanovym ptifezem. Bézné se poté vyrobky
bali do ochranné atmosféry, modifikované atmosféry nebo se bali vakuové. Pouziti
zejména modifikované atmosféry (MA) zajistuje ochranu produktti béhem skladovani vici
mikrobiologickym, fyzikalnim a chemickym zménam. Uginek MA by mél byt elimina¢ni
pro oxidoreduk¢ni zmény a inhibi¢ni pro nezadouci MO. Skladovéani hotovych masnych
vyrobki by mélo optiméln¢ probihat za teplot 4 — 8 °C pfi relativni vlhkosti vzduchu 75 —
80 %. [34, 53]
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3 VYUZITI NIR SPEKTROSKOPIE V POTRAVINARSTVI

Technika NIR je v soucasné dob¢ hojn¢€ vyuzivana v oblasti potravin, a to diky schopnosti
hlubsiho priniku do struktury vzorku, jak u suroviny, meziproduktu tak i u konec¢ného
vyrobku. U téchto vzorki mohou byt danou metodou stanovovany obsahové udaje, jako
napiiklad obsah sacharidl, tukl, bilkovin, vody, mineralnich latek, ale i senzorické a

funk¢ni vlastnosti vzorku. [54]

Stanovovani sacharidii byva provadéno naptiklad u ovocnych stav, ve kterych dochazi
k uréeni jednotlivych cukri. Pro ziskdni celkového obsahu sacharidii je vyuzivano
transmitance za pouziti vinovych délek 2200 nm. Spektra pfi stanoveni sacharidi si jsou
navzdjem velmi podobna, jelikoz se u vSech zéstupch v jejich struktufe ve velké mire
vyskytuji vazby C—H a skupiny O—H. Dalsi velevyznamnou slozkou potravin je voda, jejiZ
obsah byva za pomoci NIR spektroskopie stanovovan velmi Casto zejména v mlénych
vyrobcich jako jsou syry, jogurty, suSené mléko. Technika NIR Ize pro stanoveni obsahu
vody vyuzit také pii analyze zeleniny, ovoce nebo také ceredlii a danych mlynskych
produkti. Touto technikou se také bézné v praxi stanovuje obsah tuku, pfiCemz mezi
nejCastéji analyzované vzorky patii zejména mléko a mlé¢né vyrobky, maso a masné

vyrobky nebo také brambory a produkty z brambor. [27, 55, 56, 57, 58]

Mimo stanoveni celkového obsahu tuki se mnoho autor zabyvalo méfenim konkrétnich
mastnych kyselin pomoci NIR spektroskopie. Mastné kyseliny byly touto metodou
stanovovany napiiklad v mléce, kralicim mase ¢i olivovém oleji. U mléka a mlécnych
vyrobku Ize kromé jeho slozeni pomoci NIR spektroskopie stanovit také mnozstvi kaseinu
a jeho frakci, pH, kolagenni ¢astice, titracni kyselost ¢i mnoZstvi somatickych bunék. Lze

také stanovit obsah urcitych minerélnich latek v syrech. [59, 60, 61, 62, 63]

Technika NIR byla mnohymi autory zvolena pro stanoveni minoritnich slozek obilovin a
jejich produktd. Konkrétné byl stanoven obsah slozek jako je Skrob, rozpustnd a
nerozpustna vlaknina nebo také f—glukany. Také u alkoholickych napojl je vyuzivano NIR
spektroskopie. U piva lze analyzovat obsah alkoholu ¢i obsah hotkych kyselin v pouzitém
chmelu. Obsah ethanolu byl stanovovan také u destilati ¢i vina, u kterého lze touto

metodou urcit také obsah polyfenoli. [64, 65, 66, 67, 68, 69]
NIR spektroskopie je velmi €asto vyuZzivana ke stanoveni mnozstvi alkaloidl v kavé a ¢aji,
kdy témi nej€astéjSimi jsou kofein, teofylin a teobromin. Pfi prazeni kavovych zrn dochazi

k degradaci termolabilnich latek, avSak NIR metodou lze stanovit napiiklad obsah



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

chlorogenové kyseliny obsazené v kdvovych zrnech pied samotnym prazenim. Mnoho
autorti se zabyva velkym mnozstvi parametrt pti hodnoceni kav, u kterého jim muiize prave
NIR spektroskopie byt uziteCna. Za jeji pomoci Ize urcit také naptiklad optimalni stupen

prazeni kavovych zrn nebo slozeni smési z raznych druht kav. [70, 71, 72, 73, 74]

Velkou zajimavosti a vyhodou NIR spektrometrie je jeji vyuziti pfi analyze také
senzorickych vlastnosti potravin. Touto metodou I1ze z mechanickych vlastnosti potravin
urCit naptiklad tuhost ¢i kiehkost, avSak byly jiz provedeny také studie zabyvajici se
hodnocenim dalSich parametr za vyuziti NIR, a to zejména pravé u masa. Jednalo se o
hodnoceni zvykatelnosti, Stavnatosti i piijatelnosti a textury. Jisté studie také ukazuji, ze
na zékladé vysledkt senzorickych parametrti ziskanych za pomoci FT-NIR spektrometrie,
je mozné maso fadit do jednotlivych jakostnich tfid. Tato metoda lze vyuzit také pii
hodnoceni senzorickych vlastnosti u mléénych vyrobku, naptiklad u syra 1ze vyhodnocovat

pruznost, me¢kkost, tvrdost, lepivost, konzistenci ¢i soudruznost. [75, 76, 77, 78]

Dalsi vyuziti nasla NIR spektrometrie pfi hodnoceni mikrobiologickych procesit béhem
vyroby a skladovani potravin. U masa a masnych vyrobkd vytvafeji mikroorganismy
typické pozadované vlastnosti kone¢né¢ho vyrobku, kdy je mozné sledovat probihajici
zmeény jako je pH nebo vodni aktivita. U fermentace piva kvasinkami lze sledovat zmény
pH a nartstajici mnozstvi ethanolu. Tvorbu ethanolu a obsah cukri lze touto metodou

sledovat také u fermentace vin a kontrolovat tak jeji spravnost. [79, 80, 81]

Do dalsi skupiny potravin, ¢asto analyzovanych FT-NIR spektrometrii, patii med, ktery
byva velmi hojné falSovan. Touto metodou u né&j lze hodnotit zejména piidavek cukernych
sirupl, coz je v rozporu s platnou legislativou. Opravdu casto je v potravinaiském
prumyslu nahrazovana drazsi slozka potraviny levnéjs$i variantou, coz Ize touto metodou
také pomérné snadno odhalit. Jedna se naptiklad o falSovani syrii za pomoci rostlinnych
tukti, ptidavek kravského mléka pii vyrobé kozich syrl, nastavovani hovéziho mletého
masa kritim masem ¢i pridavek susené syrovatky do suSeného mléka. Pomoci FT-NIR
spektroskopie lze také velmi snadno objevit potravinaiskd aditiva vyuZivana pii vyrobé.

[82, 83, 84, 85]

3.1 Vyuziti NIR spektrometrie v masném prumyslu

Casté vyuziti ma NIR spektroskopie pii analyze vlastnosti a chemického sloZeni masa.
Tuto metodu lze diky jeji nedestruktivnosti aplikovat pfimo na analyzovany vzorek, ¢i ji

lze pouzit na vzorky v obalech, které jsou transparentni. Aplikace NIR spektroskopie
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pfimo na vzorek umoznuje vyhodnotit vlastnosti konkrétniho mista z analyzovaného
vzorku. U masnych vyrobkl dochézi k analyzdm zejména hlavnich slozek potravin, jako
jsou bilkoviny, tuk a voda, jelikoz citlivost této metody k minoritnim slozkam je velmi
slaba. Samotna voda mlze zplisobovat problémy pii méfeni, a to z diivodu silné absorpce

zafeni. [86, 87, 88, 89]

V historii vyuzivani NIR spektroskopie k provadéni analyzy masa a masnych vyrobki byla
hodnocena cela skala parametrd. V prvni studii za vyuziti vySe zminéné metody bylo
v homogenizovanych vzorcich masa stanovovano mnozstvi tuku a vody. Tato studie,
kterou vykonal Karl Norris, prob¢hla jiz vroce 1968. Do konce dvacatého stoleti
nasledovala cela fada studii, ve kterych byl naptiklad stanovovan obsah tuku, atoiuryb a
rybich vyrobkil. Jednalo se jak o kvantitativni, tak kvalitativni analyzu. Informace o
sloZzeni mastnych kyselin pomoci NIR spektrometrie 1ze ur€it jak u nasycenych masnych
kyselin, tak u monoenovych masnych kyselin. Pokud se NIR spektroskopie vhodné pouzije
v kombinaci se spektroskopii ve viditelné oblasti, je mozné posoudit mramorovani masa
tukem, a to 1 v jeho struktufe pod povrchem na zédkladé svételné propustnosti. Jak jiz bylo
zminéno v predchozi kapitole ¢. 3, u masa a masnych vyrobku se velmi ¢asto vyuziva této
metody pfi hodnoceni kiehkosti masa, coz je fazeno do senzorickych vlastnosti masa a
masnych vyrobkd. Na zakladé ziskanych vysledkl 1ze maso ¢i masny vyrobek pfitadit do
dané tfidy kvality, lze tedy provést takzvanou kategorizaci. Vyhodnoceni Cerstvosti masa
je velmi dilezité, a to naptiklad u ryb, jejichZ maso rychle podléha zkaze. Byly tedy
provedeny studie zamétujici se na Cerstvost masa béhem skladovani, a to jak u ryb, tak i u
masa kuteciho ¢i vepfového. Dalsi zajimavé studie byly také provedeny se zaméfenim na
hodnoceni vodni aktivity nebo na mnozstvi soli v kone¢nych masnych vyrobcich. [88, 90,

91, 92, 93]

Na zdklad€¢ velkého mnoZstvi doposud provedenych studii lze konstatovat, Ze NIR
spektroskopie je jedna znejvyhodnéjSich metod pro analyzu masa a také masnych
vyrobku. Jelikoz 1ze touto metodou uréit opravdu velky rozsah vlastnosti a parametri.
Mimo vyse uvedené se jedna napiiklad o urceni schopnosti masa vazat vodu a dle vysledka
jej klasifikovat. V tomto ptipade se jedna o maso vepiové, hovézi ¢i rybi. Z kulinaiského 1
zdravotniho hlediska je v dneSni dob¢ dilezity obsah intramuskuldrniho tuku, ktery lze
pomoci NIR spektroskopie urcit jak u hovéziho a vepfového masa, tak 1 u masa dribeziho.

Z pohledu jiz hotovych masnych vyrobkll lze napiiklad na zadkladé¢ barvy a textury
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klasifikovat Sunky, u kterych lze touto metodou stanovit také obsah bilkovin a vody. [89,

94, 95, 96, 97]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CIiLPRACE

Cilem této diplomové prace byla tvorba databaze NIR spekter vybranych masnych
vyrobkt. Nasledné byla provedena analyza ziskanych spekter, pficemz byla kladena otazka
na vyuziti pravé infracervené spektrometrie ke stanoveni parametrd, jako je obsah tuku,
obsah bilkovin nebo obsah suSiny ve vybranych masnych vyrobcich. K dané analyze byly

vybrany vzorky veptovych parkli bézn¢ se vyskytujici v trzni siti.

Dil¢i cil teoretické casti mé diplomové prace se zaméfuje zejména na principy NIR
spektrometrie, dale na pfistrojové vybaveni potfebné k ziskdvani NIR spekter a popis
tvorby kalibracnich modeld. Dalsi z dil¢ich cilii teoretické ¢asti je vénovan popisu
masnych vyrokil se zaméfenim na suroviny pro vyrobu TOMV a na technologii vyroby
TOMV. V neposledni tadé¢ bylo popsano vyuziti NIR spektrometrie v potravindistvi

obecné a také pfimo v masném prumyslu.

Prakticka ¢ast této prace obsahuje nékolik dil¢ich cild. U vybranych masnych vyrobkl byl
proveden zdkladni chemicky rozbor a nésledné¢ probéhlo prométeni téchto masnych
vyrobkl za pomoci NIR spektrometrie. Na zdkladé ziskanych dat byly poté vytvoieny
kalibraéni modely pro zakladni slozky vSech analyzovanych vzorkl parkl z trzni sité.
Ziskané vysledky byly v zavérecné Casti prace vyhodnoceny, srovnany s vysledky z

dostupné literatury a posouzeny z hlediska vyuziti.
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5 MATERIALY A METODIKA

5.1 Vzorky a chemikalie

Pro vlastni analyzu byly vybrany vzorky veptovych parkd bézné dostupnych v trzni siti.
Konkrétné se jednalo o 28 druhti vepirovych parka s odliSnym slozenim. Mezi nimi byly
parky s obsahem masa pouze 60 % a vysokym obsahem tuku, v nékterych piipadech i
40 %. Vybrany byly ale také parky s vysokym obsahem masa — az 90 % a nizs§im obsahem

tuku. Prehled parki, které byly zakoupeny v trzni siti a néasledné podrobeny analyze

TV

analyzovanych vzorcich, jako je pfesny nazev a hodnoty pro obsah masa a tuku, jez jsou
uvedeny vyrobcem na obalu.
Pouzité chemikalie:
- hexan
- 96 % kyselina sirova
- peroxid vodiku
- smésny katalyzator CuSO4-5H20 : Na;SO4 (1 : 10)
- 2 % kyselina borita
- 30 % hydroxid sodny
- indikétor Tashiro
- odmérny roztok 0,025M kyseliny sirové

- destilovana voda
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Tabulka 4. Ptehled pouzitych vzorkl parki
5 Udaje uvedené vyrobcem
C.
vzorku Nazev Obsah masa Obsah tuku
[Yo] [%o]
Videiniské parky zauzené ve skopovém
1 stiivku 86 max. 30
2 Schneider - Veptové parky 60 max. 35
Franfurtské parky jemné kotfenéné
3 PONNATH 85 max. 25
4 Videniské parecky CHODURA min. 65 max. 40
5  |Libové parky SKALICAN 68 max. 35
6 Toceny salam extra min. 61 max. 40
7 Poctivy vidensky parek 90 max. 28
8 Delikatesni parky zauzené 88 max. 30
9 Junior parecky Schneider veproveé 68, hoveézi 15 |max. 27
10 | Parky paretky KRASNO 86 max. 30
11 Bio Videniské parky lahodné chuti 84 max. 27
12 Sunkové videfiské parky zauzené 86 max. 20
Videtiské parky Reznictvi
13 LECHOTICE 53 max. 35
14 | Parky pro déti SLAMA veptové 75, hovézi 5 |25.4
15 Pochoutkové parky BARONI kriiti 50, veptové 17 max. 25
16 | Delikatesni videniské parky DULANO | vepiové 85 max. 29
17 | Videniské miniparky PIKOK vepiové 85 max. 29
18 Lahtidkové parky DULANO loupané veprove 81 26
19 Sunkové parky PIKOK veprova kyta 93 max. 29
20 Veptové parecky PIKOK vepiové 83 max. 25
21 Strasburské parky loupané DULANO | vepiové 87 28
22 Veptové parky SCHNEIDER vepiové 85 max. 25
23 Poctivy Videnisky parek pro déti veprove 90 19,3
24 | Videniské miniparecky vepiové 85 max. 20
25 Videnské parky REZNIKUV TALIR vepiové 90 max. 40
26 Jemné parky veprové 90 max. 35
27 Videnské parky nase BIO bio vepiové 84 max. 26
28 Libové parky veprové 84 max. 26

5.2 Pristrojové vybaveni

Nejzasadnéjsi ptistroj vyuzivany pro tvorbu této prace, byl infraCerveny spektrometr HK10
particuLAB, jenz pochédzi od vyrobce Harrer & Kassen GmbH. Tento infracerveny
spektrometr patii mezi moderni NIR zatizeni, které dokaZe snadno urcit organické slozky

v pevnych, praskovych i pastovych produktech. Tento spektrometr je zaloZen na principu
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reflexe, kdy je béhem méteni odrazu produkt ozéafen halogenovym svétlem, nésledné je
odrazend cast detekovana senzorem a postupuje do diodového pole pomoci specialniho

optického kabelu. Pfedmétny spektrometr je uveden na obrazku 6.

Obrazek 6. Infracerveny spektrometr

K samotnému vyhodnoceni ziskanych spekter byl vyuzivan program pochazejici od

stejného vyrobce jako vyse uvedeny spektrometr, a to program Specter v. 4.0.
Jako dalsi byly v praci pfi referencnich stanoveni vyuzivany nize uvedené piistroje:

- lyofilizator ALPHA 1-4 LSC, CHRIST - Martin Christ Gefriertrocknungsanlagen,

Némecko
- vahy PLJ - Kern, CR
- analytické vahy LA214 - VWR International, CR
- su$arna BMT Venticell - Brnénska medicinska technika, CR
- mineralizator Digesdahl model 23130-20 - HACH, USA
- destilacni zarizeni - Behr, Némecko

- Soxtherm — Gerhard, Némecko
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5.3 Referenc¢ni stanoveni

Aby bylo mozné sestavit dané kalibracni modely pro stanovované parametry, bylo nutné
provést referencni stanoveni u vzork analyzovanych parkti. U kazdého vzorku bylo

provedeno stanoveni obsahu tuku, bilkovin a celkové susiny.

5.3.1 Stanoveni obsahu tuku

Pro stanoveni obsahu tuku byla pouzita metoda dle Soxhleta, coz je jedna z modifikaci
extrak¢énich metod pro stanoveni tuka. Pfi této metodé je tuk ze vzorku extrahovan
nepolarnim rozpoustédlem, které je nasledné¢ odpareno. Ziskany vyextrahovany podil tuki
je poté zvazen.

Samotné stanoveni bylo provedeno navazenim 2 g vzorku po lyofilizaci do extrak¢ni
patrony, kterd byla nésledné utésnéna a vlozena do extraktoru. Déle bylo ptfidano 100 ml
hexanu, jakozto extrak¢éniho Cinidla, do zvazené extrakéni banky. Topnym hnizdem byla
banikka vyhiivana po dobu tfi hodin a nasledné¢ byla ponechana do vychladnuti.
V zavérecném kroku byla baitkka umisténa na vakuovou odparku, kde byla odpafena do
docileni konstantni hmotnosti. Nakonec byla banka opét zvaZena. Toto stanoveni bylo

provedeno u kazdého vzorku ttikrat.

Pro ziskéani hodnot urcujicich obsahu tuku byl pouzit nasledujici vzorec:

obsah tuku = 22 . 100 [%] (5.1)
ma;

Kde:
m; — hmotnost extrakéni baiiky véetn€ varnych kaminki [g]
m; — hmotnost navazky vzorku [g]

m3 — hmotnost extrakéni baiiky s tukem po odpateni rozpoustédla [g]

5.3.2 Stanoveni obsahu bilkovin

Obsah bilkovin byl stanoven metodou dle Kjeldahla s ipravou podle Winklera. Metoda
spociva v mineralizaci vzorku, ktera se provadi koncentrovanou kyselinou sirovou za varu.
Tim se docili pfevedeni celkového obsahu dusiku na amoniakdlni formu. Samotna
mineralizace se provadi za pritomnosti katalyzatoru a oxida¢niho ¢inidla, kdy se latky
bilkovinné povahy rozkladaji na NHs. Ten vzapéti reaguje s kyselinou sirovou za vzniku

siranu amonného.
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Na analytickych vahach bylo do mineralizacni zkumavky odvazeno 0,25 g vzorku, ke
kterému bylo poté pfidano 10 ml koncentrované kyseliny sirové, 0,5 ml peroxidu vodiku a
malé mnozstvi smésného katalyzatoru tvoreného pentahydratem siranu médnatého a
siranem sodnym v poméru 1:10. Takto pfipravena baiika byla promichéna a vloZena do
mineralizatoru, kde probihala po dobu jedné hodiny samotnid mineralizace pfi teploté
400 °C. Po skonceni mineralizace byla mineralizacni zkumavka ponechana ve stojanu do
vychladnuti a nasledné byl obsah pfeveden do odmérnych banék. Pro provedeni destilace
byl mineralizdt napipetovan v mnozstvi 10 ml do destilaéni banky spolu s30 %
hydroxidem sodnym. Amoniak, ktery se pfi destilaci uvoliuje, byl jimén do ptredlohy
obsahujici 50 ml 2 % kyseliny borité. Po dokonceni destilace byly k destilatu v piedloze
pfidany 3 — 4 kapky indikatoru Tashiro a nésledné byl destilat podroben titraci roztokem

0,025M kyseliny sirové do dosazeni ¢ervenofialového zbarveni.

obsah hrubé bilkoviny =Mn-V - ¢ - 107 - £, - fi - ¢ [g] (5.2)
Kde:
Mn — molarni hmotnost N [g-mol!]
V — spotieba odmérného roztoku HoSO4 [ml]
¢ — koncentrace odmérného roztoku H2SO4 [mol-1']
f, — pomérovy zfed’'ovaci faktor
fi — titracni faktor

fpr — pfepocitavaci faktor (6,25)

5.3.3 Stanoveni obsahu celkové suSiny

Stanoveni suSiny bylo provedeno smisenim vzorku s piskem a naslednym suSenim této
smési do konstantni hmotnosti dle technické normy CSN 57 6021. Stejné jako stanoveni

tuku, bylo 1 stanoveni susiny provedeno 3x pro kazdy vzorek.

Pro vypocteni obsahu susiny, bylo potieba hlinikové misky s piskem a sklenénou ty¢inkou
fadné vysusit a poté zvazit. Do zvaZzené misky byl nasledné odvézen vzorek v mnoZstvi
zhruba 3 grami. Jiz takto pfipravend miska se vzorkem byla sklenénou tyc€inkou

promichdna a poté vlozena do suSarny, kde byla opét ponechana do dosazeni konstantni
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teploty. Teplota v susarné¢ Cinila 102 °C. Nakonec byla miska i s vysusenym vzorkem opét

zvazena.

Pro vypocteni obsahu suSiny byl nejdiive aplikovan nésledujici vzorec, ktery vyuziva
rozdilt hmotnosti pro stanoveni obsahu vody ve vzorku:

obsah vody ve vzorku = 2= . 100 [%)] (5.3)

my—my
Kde:
m; — hmotnost misky pied susenim [g]
m> — hmotnost misky se vzorkem pifed suSenim [g]
m¢ — hmotnost misky se vzorkem po suSeni [g]

Z vypocteného mnozstvi vody ve vzorku byl nasledné stanoven obsah suSiny dle

nasledujiciho rovnice:

obsah suSiny = 100 — obsah vody v % [%] 54

5.4 Meéreni infracervenych spekter

Samotnému méfeni spekter piedchazela piiprava vzorkl, kdy péarky byly nejprve
homogenizovany pomoci ty¢ového mixéru, a poté byla ziskand hmota ptfenesena do
Petriho misek. Vzorek byl v Petriho misce naplnén do roviny s vySkou stény a povrch byl
nasledné uhlazen. Takto pfipravena miska se vzorkem byla vloZena do spektrometru, kde
prob&hlo vlastni méteni infracervenych spekter. Pro ziskani objektivnich dat byl vzorek po

dvou provedenych métenich obracen a opét dvakrat sniman.

K méteni infraervenych spekter byl vyuZivan infraerveny spektrometr HK 10
particuLAB od vyrobce Harrer & Kassen. K samotnému méteni spekter v modu difuzni
reflexe bylo zvoleno rozpéti vinovych délek 925 — 1375 nm. Méteni u kazdého vzorku
bylo provedeno ctyfikrat po dobu tficeti sekund a to ve dvou odliSnych integracnich
Casech. Integracnim casem se rozumi doba samotného snimani spektra. Volba integracniho
¢asu ma velky dopad na vysledek vzniklého spektra, jelikoz ¢im delsi je volend doba
méfeni, tim vétsi je 1 Sum méfeni. Pfi velmi dlouhém integratnim case mulze dojit
k zahlceni detektoru spektrometru, a tudiz spektrdlni zdznamy nejsou ziskany. Vybér

integracnich ¢asti byl proveden na zaklad¢ zkousky méfeni nejsvétlejsiho vzorku, tak aby
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svételny zdroj méfil v mezich detekce 50 000 — 55 000. Prvni ze zvolenych integracnich

¢ast byl 7 x 12 ms, druhy pouzity integracni cas pak byl 8 x 12,5 ms.

5.5 Tvorba kalibraénich modeli a statistické vyhodnoceni

Spektra ziskand uvedenym postupem v kapitole 5.4, byla pouzita k tvorbé kalibracnich
modelll urcenych ke stanoveni parametrti vzorkll parki, a to bilkoviny, tuku a suSiny.
K tvorbé kalibra¢nich modeli byl pouzivan program Specter v. 4.0., ktery je zminén
v kapitole 5.2. Nestandardizované zdznamy spekter ziskané v predeslém kroku (kap. 5.4),
byly nahrany do kalibraéniho programu a nésledné byly k danym spektrim pfifazeny

referencni hodnoty jednotlivych parametra.

Nésledujicim krokem, pii tvorbé kalibraénich modell, bylo provedeni standardizace
ziskanych spekter, k ¢emuz byl vyuzivan standardizaéni méd Special. Tento mod

zohlediuje a kompenzuje barevné zmény vzorkl a také ptipadné stati lampy spektrometru.

Na nésledujicich obrazcich mizeme vidét ptiklad zaznamu nestandardizovaného spektra
ziskané pfimo po méfeni (Obrdzek 7) a ukéazku jiz standardizovaného zdznamu NIR

spektra (Obrazek 8).

26493

J._ I | | ' 1 ' I | ' ' 1 ' I '
23 455 35 105 1045 1075 1105 1135 1165 1185 1225 1255 1285 135 1345 1375

Obrazek 7. Zaznam NIR spektra vzorkl parkd pii IT 7 x 12,5 ms
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Obrazek 8. Zaznam NIR spektra vzorkl parki po standardizaci pii IT 7 x 12,5 ms

V obou uvedenych piipadech lezi na ose x hodnoty vlnové délky v nanometrech. Na
obrazku cislo 7 popisuje osa y svételnou intenzitu, kdezto hodnoty lezici na ose y na
obrazku ¢islo 8, vyjadiuji jeji derivaci.

Pro sestavovani kalibra¢nich modelti nebyvaji vyuzita vSechna spektra. Mnozstvi spekter,
ktera nasledné nejsou pro kalibraci vyuZzita, byva stanoveno vyrobcem. U programu, ktery
byl pouzivan pro ucely této prace, bylo vyrobcem doporuceno vyloucit 20 — 30 % spekter.

Tyto vyloucené spektra jsou vyuzita az pii ovéteni kalibraéniho modelu neboli validaci.

V nasledujicim kroku byl stanoven pocet faktortt PLS. K tomuto vypoctu mohou byt
vyuzity 3 riizné metody. Program umoziuje vybér z moznosti vypoctu ,linear®, ,, CROSS*
a ,auto”“. MoZnost vypoctu ,linear provadi vypocet bez jakékoliv kontroly, kvalitu
kalibrace lze posoudit pouze na zakladé kvalitativniho indikatoru PRESS. Tento typ
vypoctu je doporucovan pouze k prepoctu jiz existujici kalibrace. Vypocet pomoci
moznosti ,,CROSS*, ktery byl zvolen pro ucely této prace, zahrnuje do vypoctu i kiiZovou
validaci, kdy kazdy jednotlivy vzorek je zkalibrace vylou¢en a kalibracni model je
vypocten ze zbytku vzorki. U daného kalibracniho modelu je vypoctena odchylka
vylouc¢enych vzorki, coz umoziuje urcit optimalni pocet regresivnich krokl. Tento pocet
je nejvhodnéjsi v minimu hodnoty PRESS. Tento typ vypoctu je sice vypocetné narocny,

avsak kvili provedeni validace by mél byt vzdy upfednostnén pted moznosti vypoctu
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»Hlinear. Jako pfiklad je uvedena graficka zavislost hodnoty funkce PRESS na poc¢tu PLS
faktorti na nasledujicim obrazku €. 9.

PRESS {LOG scale)
1.7160F -

1.5511
1.4021
1.2674
11457
1.0356) -4
0.8361
0.8462
0.7649

0614} -4

0.6250F -+

Obrazek 9. Graficka zavislost hodnoty funkce PRESS na poctu PLS faktori pro kalibraéni
model tuku s IT 7 x 12,5 ms

Pro kazdy stanovovany parametr byl vypocitan kalibracni model, a to na ziklad¢
zvoleného poctu PLS faktorti. Ziskané modely jsou uvedeny a bliZze popsany v kapitole

¢islo 6.

5.5.1 Statistické vyhodnoceni ziskanych vysledku

U dat ziskanych spektradlnim méfenim byla provedena validace pomoci hodnot
z referen¢nich stanoveni obsahu tuku, suSiny a bilkovin. JelikoZ jednotlivd méfeni pfi
stanovovani referen¢nich hodnot byla opakovéana vicekrat, bylo mozné provést odhad
sttedni hodnoty. Ta byla odhadnuta aritmetickym primérem podle vztahu uvedeného nize
(5.4). Odhad stfedni hodnoty je dale vyuzivan pii samotném sestavovani kalibra¢nich

modeld.

=
I

i=1Xi (5.4)

Kde:

xi — hodnota daného parametru pro i-té méteni
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n — pocet méfeni

Pro posouzeni pfesnosti méfeni byla vypoctena podle vztahu nize (5.5) smérodatna

odchylka (S) danych referen¢nich stanoveni.

2?:1(xi_ Y)Z

n-1

(5.5)

Kde:

X — hodnota aritmetického priméru

X; — 1-t4 hodnota

n — pocet méteni

Dale bylo provedeno také posouzeni presnosti jiz vytvotreného kalibraéniho modelu, a to
vypoctem stfedni kvadratické chyby, ktera je oznacovana zkratkou z anglického nazvu

RMSEC a stfedni kvadratické validace oznacované zkratkou RMSEV. Vypocty téchto

parametra jsou uvedeny v nasledujicich vztazich (5.6 a 5.7).

Tiza (Bi—x;)?

Ncal

RMSEC = (5.6)

Kde:
X; —hodnota daného parametru konkrétniho vzorku ziskana z kalibracniho modelu
x; —hodnota daného parametru konkrétniho vzorku ziskana referen¢nim stanovenim

ncal — pocet pouzitych méteni k sestaveni kalibraéniho modelu

7Y
RMSEV = /Zwli#xl) (5.7)
val

Kde:
X; — hodnota daného parametru konkrétniho vzorku ziskana z kalibraéniho modelu
x; — hodnota daného parametru konkrétniho vzorku ziskana referen¢nim stanovenim

nyal — pocet pouzitych méteni k provedeni validace (vylouc¢ena data ze souboru k sestaveni

kalibracniho modelu)
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Parametry RMSEC a RMSEV by mély dosahovat co nejnizsi hodnoty, pfic¢emz rozdil mezi
jednotlivymi parametry by mél byt co nejmensi. Pfi této skutecnosti lze povazovat

kalibracni model za spolehlivy.

Spolehlivost vytvofeného kalibracniho modelu lze usuzovat i na zékladé hodnoty
determinaéniho koeficientu (R?), kdy za robustni model lze povazovat takovy, kterému
nalezi hodnota R?pohybujici se v rozmezi 0,90 — 1. Za velmi silnou zavislost 1ze oznadit

koeficient determinace v intervalu 0,95 —0,99.

Optimalni pocet PLS faktori lze urCit s vyuzitim funkce PRESS, kterd vyuziva
nasledujiciho vztahu (5.8). Vhodny pocet faktorti pak odpovidd minimu hodnoty funkce
PRESS. Ke stanoveni byl pouzit program Specter v. 4.0.

PRESS= Y- ,(¢; — ¢;)? (5.8)
Kde:
ci — koncentrace referencni pro i-ty vzorek, jez byl pro kalibraci vyfazen
¢i— odhadovana koncentrace
n — celkovy pocet pouzitych vzorki
Pro zhodnoceni rozdilii mezi referenénimi a NIR hodnotami byl vyuzit Studentiiv test (t-
test), ktery porovnavd vysledky stfednich hodnot uspotfaddanych dvojic. Statistické
testovani bylo provedeno na hladiné vyznamnosti 0,05, pficemZ je-li testovaci kritérium

mensi neZ kriticka hodnota, poté rozdil mezi stfednimi hodnotami je pouze nahodnym

jevem.
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6 EXPERIMENTALNI VYSLEDKY A DISKUZE

Tato prace byla zaméfena na stanoveni hodnot obsahu tuku, bilkovin a susiny u 28 riznych
druhti parkit bézné dostupnych v trzni siti. Vzorky parkti byly podrobeny referen¢nimu
méfeni a nasledné proméfeny infracervenym spektrometrem. Samotna méfeni spekter byla
provedena ve dvou riznych integracnich Casech, a to v modu s integraénim ¢asem 7 x
12,5ms a vmodu s integratnim Casem 8 x 12,5 ms. Ziskana spektra byla nahrana do
kalibracniho programu a podrobena standardizaci. V zavérecném kroku byly sestaveny
kalibra¢ni modely na zdéklad¢ ziskanych spekter a porovnani referencnich hodnot

vybranych ukazatelti a hodnot vypocitanych softwarem.

6.1 Referenc¢ni stanoveni

Byla provedena referencni stanoveni pro obsah tuku, obsahu bilkovin a obsahu suSiny ve
vzorcich parka dle metod a postupil uvedenych v kapitole 5.3. Pro piehlednou sumarizaci
ziskanych hodnot danych parametrii referenénim stanovenim, je nize uvedena tabulka €. 5,
kterd uvadi stanovené hodnoty u vSech vzorkli parkt zakoupenych v trzni siti vcetné

smérodatné odchylky.

Tabulka 5. Pfehled stanovenych hodnot jednotlivych parametra

5 Obsah suSiny | Obsah bilkovin | Obsah tuku
Cislo vzorku (%) (%) (%)
1 40,99 £0,11 12,65+0,28 24,79 £ 0,10
2 44,79 £ 0,16 13,20 £ 0,08 25,96 + 0,03
3 38,53 +0,07 14,44 + 0,11 20,19 + 0,09
4 39,74 + 0,06 12,28 £5,78 21,44 + 0,06
5 40,03+ 0,03 12,67 = 0,60 18,23 £ 0,09
6 42,52 +£0,07 10,28 £ 1,56 23,05+0,11
7 41,97 + 1,28 12,92 + 1,40 23,16 £1,22
8 41,84 £ 0,06 12,45 + 0,09 24,64 + 0,04
9 48,81 +£0,52 11,04 + 0,05 27,08 £1,52
10 37,13+ 0,01 15,45+ 0,61 16,74 + 0,09
11 40,57 + 0,07 13,30 £ 0,08 23,97 £ 0,46
12 35,71 £ 0,10 15,86 +£0,32 14,46 £ 0,05
13 37,79+ 0,11 14,25 £ 0,05 16,38 £ 0,88
14 35,73 £0,36 10,95 £ 0,30 21,08 £0,16
15 36,01 £0,17 14,22+ 0,11 14,54 £ 0,11
16 43,67 +0,12 12,92 + 0,65 26,74 £ 0,09
17 39,80 + 0,01 12,55 +£0,12 23,66 £ 1,15
18 39,63 £4,62 13,80 £0,10 24,13 £0,15
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5 Obsah suSiny | Obsah bilkovin | Obsah tuku
Cislo vzorku (%) (%) (%)
19 43,25+0,12 13,50 £ 0,09 23,98 £1,09
20 41,87 + 0,03 13,49 £ 0,05 24,10 £ 0,06
21 44,02 £ 0,02 13,57 £ 0,04 25,64 £0,11
22 49,90 £0,18 14,14 £0,19 32,01 £0,15
23 37,23 £0,07 14,76 £ 0,65 18,38 £ 0,03
24 35,98 £0,24 15,92 £0,31 15,86 £0,18
25 49,97 +£0,11 12,12 +£ 0,06 34,64 £ 0,95
26 54,23 £0,30 12,82 £0,02 37,24 £ 0,05
27 40,05 + 0,04 12,93 £ 0,07 23,60 £ 0,04
28 36,28 £ 0,09 11,77 £ 0,27 18,85+ 0,08
Minimalni
hodnota 35,71 10,28 14,46
Maximalni
hodnota 54,23 15,92 37,24

Na zaklad¢ porovnani udaji deklarovanych vyrobcem na obalech vyrobku, které jsou
uvedeny v tabulce 5.1, se ziskanymi hodnotami referenénim stanovenim uvedenymi
v tabulce 6.1 se ukazalo, Ze z pohledu obsahu tuku jsou stanovené hodnoty u vétSiny
vyrobku ve shod¢ shodnotami deklarovanymi, respektive neptekrauji maximalni
pripustné mnozstvi tuku. Tento parametr byl piekrocen u vyrobki €. 22 a 26, kde je obsah

tuku ptekrocen cca o 7 a 2 %.

Obsah bilkovin uvadény na vétsiné predmétnych vzorkl se pohyboval v rozmezi cca 12 —
17 g bilkovin na 100 g vyrobku. Referen¢ni stanoveni ukazalo, ze se Zadnd z hodnot pro

obsah bilkovin vyrazné nevychyluje od tohoto rozmezi.

Referencni hodnoty byly pfifazeny ke spektrim a na zdkladé hodnot vypocitanych

softwarem byly sestaveny jednotlivé kalibra¢ni modely pro obsah susiny, bilkovin a tuku.

6.2 Kalibra¢ni modely s integraénim ¢asem 7 x 12,5 ms

Na zaklad¢ ziskanych NIR spekter jednotlivych vzorkt parkt, jez byly v ramci této prace
zméfeny, byly sestaveny kalibracni modely pro jednotlivé parametry — obsah tuku,
bilkovin a suSiny. Tato kapitola uvadi sestrojené kalibraéni modely pro dané parametry

zaloZené na NIR spektrech métenych pfi integracnim Case 7 x 12,5 ms.
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6.2.1 Kalibra¢ni model obsahu tuku p¥i IT 7 x 12,5 ms

Pro sestaveni kalibra¢niho modelu bylo z celkového poctu 110 naméfenych spekter vzorka
pouzito 75 pro samotné sestaveni kalibra¢ni pfimky a 35 pro validaci sestaveného modelu.
Graficka zavislost mezi hodnotami stanovenymi referencné¢ a hodnotami ziskanymi ze

sestaveného kalibra¢niho modelu pro obsah tuku je uveden na nasledujicim obrazku ¢. 10.

42
37
32

NIR hodnoty 27
obsahu tuku

[%] 2 y =0,9906x + 0,2177
R? =0,9905
17
12
12 17 22 27 32 37 42

Referencni hodnoty obsahu tuku [%]

Obrazek 10. Kalibra¢ni kiivka pro obsah tuku pro integracni ¢as 7 x 12,5 ms

Z grafické zavislosti kalibracnich hodnot pro stanoveni tuku je patrné, ze data jsou
pomérné rovnomérné rozlozena kolem piimky, avSak nejveétSsi mnoZstvi hodnot se
pohybuje kolem 25 %. Nejmensi stanovena referen¢ni hodnota obsahu tuku ¢inila 14,39 %,
naopak nejvyssi pak 37,31 %. Primérny obsah tuku byl 23,00 £ 5,52 %. V nasledujici
tabulce 6 jsou uvedeny jednotlivé charakteristiky pro vytvofeny kalibra¢ni model obsahu

tuku v parcich, kdy ke stanoveni po¢tu PLS faktorti byla vyuzita funkce PRESS.

Tabulka 6. Parametry kalibra¢niho modelu pro obsah tuku pfi IT 7 x 12,5 ms

Pocet PLS
Rovnice kalibracni pfimky R? RMSEC RMSEV faktort
y =0,990x + 0,217 0,9905 0,542 0,683 10

Graficka zavislost pro obsah tuku v parcich mezi referen¢nim stanovenim a za vyuziti NIR
spektrometrie pro spektra vybrana k validaci modelu, je zndzornéna na obrazku 11. Do

validace bylo vybrano 35 spekter.
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Obrézek 11. Graficka zavislost validace obsahu tuku ve vzorcich parkt pti IT 7 x 12,5 ms

6.2.2 Kalibra¢ni model obsahu bilkovin p¥i IT 7 x 12,5 ms

K wvytvoreni kalibraéniho modelu pro obsah bilkovin ve vzorcich parkti byla vyuzita
naméfend spektra vzorkd parkd pfi integraénim Case 7 x 12,5 ms. Celkovy pocet spekter
byl 110, pficemz pouzito pro tvorbu kalibraéni ptimky bylo 74 spekter a 36 spekter bylo
vyuzito pro ovéfeni daného kalibracniho modelu. Graf zavislosti hodnot stanovenych

referencni analyzou a NIR hodnotami, je zndzornén na obrazku 12.
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Obrazek 12. Kalibrac¢ni kfivka pro obsah bilkovin pro integra¢ni ¢as 7 x 12,5 ms

Hodnoty obsahu bilkovin byly relativné dobte rozloZzeny podél ptimky kalibrace. Nejvétsi

mnozstvi hodnot se pohybuje v rozmezi od 11 do 15 %, coZ odpovida obvyklému mnoZstvi
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bilkovin v danych vzorcich. Minimalni referenéné stanovena hodnota obsahu bilkovin ve
vzorku byla 8,43 %, naopak nejvyssi hodnota 16,36 %. Primérny obsah bilkovin ve
vzorcich Cinil 13,21 £1,45 %.

Parametry ziskané ze zavislosti referen¢nich hodnot a hodnot stanovenych NIR

spektrometrii, jsou uvedeny v nasledujici tabulce €. 7, v¢etné poctu PLS faktora.

Tabulka 7. Parametry kalibraéniho modelu pro obsah bilkovin pfi IT 7 x 12,5 ms

Pocet PLS
Rovnice kalibraéni pfimky R? RMSEC RMSEV faktort
y=914x+ 1,135 0,9139 0,439 0,933 10

Graficka zavislost pro obsahu bilkovin v parcich mezi referencnim stanovenim a za vyuziti
NIR spektrometrie pro spektra vybrana k validaci modelu, je zndzornéna na obrazku 13.

Do validace bylo pouzito 36 spekter.
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Obrazek 13. Graficka zavislost validace obsahu bilkovin ve vzorcich parki pii IT 7 x

12,5 ms

6.2.3 Kalibra¢ni model obsahu suSiny p¥i IT 7 x 12,5 ms

Pro vytvoteni kalibraéniho modelu pro obsah susiny bylo pouzito 83 spekter z celkového
mnozstvi 110 spekter pii integracnim case 7 x 12,5 ms. Tudiz 27 spekter bylo pouzito pro
validaci sestaveného kalibracniho modelu pro obsah suSiny ve vzorcich parkl

zakoupenych v trzni siti. Na nasledujicim obrazku (€. 14) 1ze pozorovat korelaci mezi NIR
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hodnotami obsahu susiny a referenénimi hodnotami pro sledovany parametr obsahu susiny.

Ziskané charakteristiky kalibracniho modelu jsou uvedeny v tabulce €. 8.
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NIR hodnoty
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[%]

y =0,9925x + 0,3095

40 R?=0,9924

35

30
30 35 40 45 50 55 60

Referencni hodnoty obsahu susiny [%]
Obrazek 14. Kalibra¢ni kiivka pro obsah susiny pro integracni ¢as 7 x 12,5 ms

Zobrazend graficka zavislost zobrazuje rovnomérny vyskyt hodnot podél kalibraéni
pfimky. Rozsah hodnot obsahu suSiny se pohyboval vrozmezi 35 — 55 %, pfic¢emz

pramérnd hodnota pro obsah susiny Cinila 41,45 + 4,72 %.

Tabulka 8. Parametry kalibracniho modelu pro obsah susiny pii IT 7 x 12,5 ms

Pocet PLS
Rovnice kalibraéni pfimky R? RMSEC RMSEV faktort
y =0,992x + 0,309 0,9924 0,413 0,600 11

Graficka zavislost pro obsahu suSiny v parcich mezi referen¢nim stanovenim a za vyuZziti
NIR spektrometrie pro spektra pouZzita k validaci modelu, je zndzornéna na obrazku 15. Do

validace bylo pouzito 27 spekter.
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Obrézek 15. Graficka zavislost validace obsahu suSiny ve vzorcich parka pii IT 7 x

12,5 ms

6.3 Kalibra¢ni modely s integra¢nim ¢asem 8 x 12,5 ms

V nasledujici kapitole jsou uvedeny sestavené kalibracni modely sledovanych parametrii —
obsahu tuku, obsahu bilkovin a obsahu suSiny. Dané modely byly sestaveny v nadvaznosti
na provedeni méfeni NIR spekter 28 vzorkd parkd zakoupenych v trzni siti. V tomto
ptipadé bylo méfeni NIR spekter provedeno s integracnim ¢asem 8 x 12,5 ms v rozmezi

vlnovych délek 925 — 1375 nm.

6.3.1 Kalibra¢ni model obsahu tuku p#i IT 8 x 12,5 ms

Sestaveni kalibraéniho modelu bylo provedeno na zakladé meéfeni celkového poctu 108
NIR spekter. Pro sestaveni kalibra¢ni ptimky bylo pouZito 73 spekter a dalSich 35 spekter
bylo pouzito pro validaci sestaveného modelu. Korelace mezi hodnotami stanovenymi
referenénim méfenim a hodnotami ziskanymi pomoci kalibra¢niho modelu pro obsah tuku

je uvedena na obréazku €. 16.
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Obrazek 16. Kalibraéni kiivka pro obsah tuku pro integracni ¢as 8 x 12,5 ms

Ziskana korelace je relativné podobna korelaci ziskané pii IT 7 x 12,5 ms, ktera je uvedena
v podkapitole 6.2.1. Data v tomto pfipad¢ jsou rovnomérnéji rozlozena kolem piimky,
s menSi kumulaci hodnot kolem 25 %. Nejmensi stanovend hodnota obsahu tuku cinila
14,10 %, naopak nejvyssi pak 37,31 %. Primérd hodnota obsahu tuku byla 22,69 +
5,29 %.

V nasledujici tabulce €. 9 jsou uvedeny charakteristiky kalibraéniho modelu pro obsahu

tuku spolu se stanovenym poctem PLS faktort.

Tabulka 9. Parametry kalibraéniho modelu pro obsah tuku pfi IT 8 x 12,5 ms

Pocet PLS
Rovnice kalibra¢ni pfimky R? RMSEC RMSEV faktort
y =0,993x + 0,156 0,9931 0,454 0,676 12

Grafickd zavislost pro obsahu tuku v parcich mezi referencnim stanovenim a za vyuZiti
NIR spektrometrie pro spektra vyuzita k validaci modelu, je zndzornéna na obrazku 17. Do

validace bylo pouzito 35 spekter namétenych pii IT 8 x 12,5 ms.
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Obrazek 17. Graficka zavislost validace obsahu tuku ve vzorcich parka pii IT 8 x 12,5 ms

6.3.2 Kalibra¢ni model obsahu bilkovin p¥i IT 8 x 12,5 ms

K vytvofeni kalibra¢niho modelu pro obsah bilkovin ve vzorcich bylo z celkového
mnozstvi 108 spekter vyuzito 73 spekter k vytvofeni korelace mezi hodnotami
stanovenymi referencnim stanovenim a hodnotami ziskané na zikladé¢ NIR spekter. 35
spekter bylo vyuzito pro validaci ziskaného kalibra¢niho modelu. Graf zavislosti mezi

danymi hodnotami je zobrazen na nasledujicim obrazku 18.

NIR hodnoty
obsahu bilkovin 12

[%] 11

y=0,9869x + 0,173
R?=0,9868

7 9 11 13 15 17
Referencni hodnoty bilkovin [%]

Obrazek 18. Kalibra¢ni kiivka pro obsah bilkovin pro integracni ¢as 8 x 12,5 ms
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Hodnoty obsahu bilkovin byly podstatn¢ 1épe rozdistribuovany podél kalibra¢ni piimky

nez pii pouziti moédu s integraénim casem 7 x 12,5 ms. VEtSi mnozstvi hodnot se vyskytuje

cvwr

¢inila 8,43 %. Nejvyssi hodnota naopak 16,36 %. Primérny stanoveny obsah bilkovin ve

vzorcich byl 13,19 £1,46 %.

Ziskané charakteristiky ze zavislosti referen¢nich hodnot a hodnot stanovenych NIR

spektrometrii, spolu s PLS faktory, jsou uvedeny v tabulce 10.

Tabulka 10. Parametry kalibra¢niho modelu pro obsah bilkovin pfi IT 8 x 12,5 ms

Pocet PLS
Rovnice kalibra¢ni pfimky R? RMSEC RMSEV faktort
y =0,986x + 0,172 0,9868 0,173 0,753 18

Graficka zavislost pro obsahu bilkovin v parcich mezi referencnim stanovenim a za vyuziti
NIR spektrometrie pro spektra vyuzita k validaci modelu, je zndzornéna na obrazku 19.

K validaci bylo pouzito 35 spekter namétenych pti IT 8 x 12,5 ms.

16
15
14

NIR hodnoty 13
obsahu bilkovin
[%] 12

11

10 *

9 11 13 15 17
Referencni hodnoty obsahu bilkovin [%]

Obrazek 19. Graficka zavislost validace obsahu bilkovin ve vzorcich parkt pii IT 8 x

12,5 ms
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6.3.3 Kalibra¢ni model obsahu suSiny p¥i IT 8 x 12,5 ms

Pro sestrojeni kalibra¢niho modelu pro obsah susiny bylo pouzito 73 spekter z celkového
mnozstvi naméfenych spekter, jejichz mnozstvi bylo 108. 27 spekter, ktera nebyla pouzita
ke kalibraci, byla nasledné vyuzita k ovéfeni daného kalibracniho modelu pro obsah susiny
ve vzorcich parkl z trzni sité. Na nize uvedené grafické zavislosti 1ze pozorovat korelaci
mezi NIR hodnotami obsahu suSiny a hodnotami referenénimi pro sledovany parametr

obsahu susiny.

60
55

50

NIR hodnoty
obsahu susiny 45
[%]

40
y =0,9895x + 0,431
35 R? =0,9896
30
30 35 40 45 50 55 60

Referencni hodnoty susiny [%)]

Obrazek 20. Kalibra¢ni kiivka pro obsah suSiny pro integracni ¢as 8 x 12,5 ms

Vysledna zavislost je obdobnd jako korelace obsahu su$inu s integra¢nim ¢asem 7 x 12,5

ms. Data jsou rovnomérné rozlozena podél kalibrani pfimky. Rozsah hodnot obsahu

v v

stanovend hodnota pro obsah suSiny ¢inila 41,10 + 4,47 %.

Ziskané charakteristiky kalibraéniho modelu pro obsah suSiny jsou uvedeny v niZe

uvedené tabulce €. 11. Soucasti tabulky je také pocet stanovenych PLS faktord.

Tabulka 11. Parametry kalibra¢niho modelu pro obsah susiny pfi IT 8 x 12,5 ms

Pocet PLS
Rovnice kalibraéni pfimky R? RMSEC RMSEV faktort

y =0,989x + 0,431 0,9896 0,471 0,434 13
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Graficka zavislost pro obsahu suSiny v parcich mezi referenénim stanovenim a za vyuziti

NIR spektrometrie pro spektra pouzita k validaci modelu je zndzornéna na obrazku 21. Pro

validaci bylo pouzito 27 spekter namétenych pii IT 8 x 12,5 ms.

NIR hodnoty
obsahu susiny 45
[%]

Obrézek 21. Graficka zavislost validace obsahu suSiny ve vzorcich parka pii IT 8 x

12,5 ms
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6.4 Porovnani vysledki kalibraci pri rozdilném integra¢nim ¢ase

V ramci diplomové prace byly sestrojeny kalibracni modely, které jsou uvedeny v kapitole
6.3 a ptisluSnych podkapitolach, pro stanoveni obsahu tuku, bilkovin a suSiny ve vzorcich

parkt. Pro jednotlivé kalibracni modely vyse uvedenych parametrii byly ziskany statistické

ukazatele, které¢ jsou pro lepsi orientaci shrnuty v nasledujici tabulce 12.

Tabulka 12. Statistické ukazatele jednotlivych kalibra¢nich modela

Parametr Integradni ¢as R? RMSEC | RMSEV | PLS
7x 12,5 ms 0,9905 0,542 0,683 10
Tuk
8x 12,5 ms 0,9931 0,454 0,676 12
7x 12,5 ms 0,9139 0,439 0,933 10
Bilkoviny
8x 12,5 ms 0,9868 0,173 0,753 18
7x 12,5 ms 0,9924 0,413 0,600 11
Susina
8x 12,5 ms 0,9896 0,471 0,434 13
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Hodnoty v tabulce ukazuji, ze bylo dosazeno sestrojeni pomérné velmi spolehlivych
kalibra¢nich modelti pro oba integra¢ni ¢asy. Ziskané hodnoty determina¢niho koeficientu,
které se pohybovaly v rozmezi 0,9139 — 0,9931, byly podrobeny statistickému otestovani,
pficemz na zéklad¢ proveden¢ho Studentova testu nebyl potvrzen statisticky vyznamny
rozdil na hladiné¢ vyznamnosti 0,05 mezi determina¢nimi koeficienty pro jednotlivé
integracni ¢asy. Po pfijmuti hypotézy definujici rovnost stfedni hodnoty obou souborti 1ze
predpokladat, ze piipadny rozdil je pouze ndhodnym jevem. Ziskané vysledky pro oba
pouzité¢ integratni Casy vykazuji relativné dobrou shodu s hodnotami ziskanymi

referenénim stanovenim.

Pro stanoveni parametru obsahu tuku se jevi vhodnéjsi pouziti modelu s integraénim ¢asem
8 x 12,5 ms. Hodnota determinac¢niho koeficientu je v tomto ptipad¢ vyssi a také hodnoty
sttedni kvadratické chyby kalibrace jsou nizsi, coz poukazuje na robustni kalibraéni model.
Model byl posouzen také na zékladé¢ porovnani kiivek kalibrace a validace pro oba

integracni Casy. Tato porovnani jsou uvedena v Piilohach I a II.

Kalibrace s integracnim casem 8 x 12,5 ms vykazuje také vhodnost pouziti pro stanoveni
obsahu bilkovin ve vybranych vzorcich. Hodnota determina¢niho koeficientu byla vyssi
nez u modelu kalibrace s integratnim ¢asem 7 x 12,5 ms. Pravé v tomto piipad¢ byl
stanoven odliSny koeficient oproti dal§im stanovenim, kdy jeho hodnota byla vyraznéji
niz$i. Pro pouziti modu s IT 8 x 12,5 nasvédcuji také hodnoty RMSEC a RMSEV, které
jsou podstatné niz8i. Opét bylo vyobrazeno porovnani kalibra¢ni a valida¢ni pfimky pro

jednotlivé integracni Casy (Ptilohy III a IV).

Obsah susiny piedstavuje parametr, pro jehoz stanoveni miize byt vhodné;jsi pouzit model
méfeni s integratnim ¢asem 7 x 12,5 ms. V daném mddu vykazuje méfeni vySsi hodnotu
determina¢niho koeficientu, a to 0,9924. Porovnani mezi kfivkami kalibrace a validace
(Ptilohy V a VI) zobrazuje vétsi rozestup pii IT 7 x 12,5 ms. Hodnota stiedni kvadratické
chyby kalibrace je niZ8i pravé pii pouziti zminéné¢ho modu, kdy RMSEC=0,413.

Spolehlivost a robustnost sestavenych kalibracnich modeli pro oba integracni cCasy
potvrzuji také relativné nizké hodnoty stfedni kvadratické chyby kalibrace a stfedni

kvadratické validace, pficemz mezi nimi neni vyznamnéj$i rozdil.
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V oblasti masa a masnych vyrobkl byla provedena tada studii za vyuziti infraervené
spektrometrie, pficemz byla stanovovéna celd fada parametrii v mase a riznych masnych

vyrobeich. [88, 89, 90, 91]

Bylo provedeno napiiklad stanoveni obsahu tuku, vlhkosti a bilkovin u veprovych klobas,
pfi¢emz byly pfipraveny vzorky dvou riiznych struktur — mleté a homogenizované. Pro tato
méfeni byla zvolena vinova délka 515 — 1650 nm. U sestaveného kalibracniho modelu pro
mleté maso bylo dosazeno hodnot koeficientu determinace 0,98 pro tuk, 0,98 pro vlhkost a
0,93 pro obsah bilkovin. U homogenizovaného masa z klobas byla hodnota R? rovna 0,99
pro tuk, 0,98 pro vlhkost a 0,93 pro obsah bilkovin. V ramci diplomové prace bylo u
jednotlivych parametrii dosazeno stejnych ¢&i dokonce vyssich hodnot R?, coZ potvrzuje

sestaveni spolehlivych kalibra¢nich modell. [98]

Dalsi studie zkoumala vyuziti NIR spektroskopie k ovéfovani kvality jiz hotovych
produktt. Pro ucely této studie byly vybrany vzorky klobas, které byly pied samotnou
analyzou bud’to neporuSené nebo homogenizovany. Hodnota determina¢niho koeficientu
se pro obsah tuku, vlhkosti a bilkovin u neporuSovanych produkti pohybovala v rozmezi
0,97 — 0,98. U homogenizovanych vzorkii bylo dosazeno hodnot R? 0,97 — 0,99 pro dané
parametry. V ramci této studie bylo uvazovano nad vyuzitim NIR spektrometrie k zajisténi
kontrol kvality ve vSech fazich masné vyroby — at’ uz se jednd o fazi skladovani ¢i
distribuce a marketingu. Porovnani hodnot z pfedmétné studie a hodnot ziskanych v ramci
diplomové prace, prokazuje opét pomémé vysokou shodu, kdy ziskané R? dosahovalo
stejné¢ vysoké, nebo dokonce vySsi hodnoty. Koeficient determinace byl niz8i pouze u
stanoveni obsahu bilkovin pfi integraénim ¢ase 7 x 12,5 ms, kdy hodnota R? ¢inila 0,9139.

[99]

Ritthiruangdej et al. se zabyvali vyuzitim NIR spektroskopie ke stanoveni chemického
sloZzeni uzenych vepfovych klobas sohledem na pfitomnost plastového obalu a
nehomogenni struktufe vzorku. Pro méfeni byl zvolen rozsah vlnovych délek v rozmezi
800 — 2500 nm. Pfi stanoveni obsahu bilkovin byly ziskdny hodnoty determinacniho
koeficientu R? 0,94 za p¥itomnosti plastového obalu a 0,97 bez ng&j. Dale bylo provedeno
sestrojeni kalibraéniho modelu pro obsah tuku s dosazenymi vysledky R* 0,91 a 0,94 (s
obalem/bez obalu). V této diplomové praci byly ziskany hodnoty R? pro obsah bilkovin
0,9139 a 0,9868 a pro obsah tuku 0,9905 a 0,9931 pfi rliznych integracnich Casech.
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Porovnani vyslednych hodnot s citovanou literaturou ukazuje na dosazeni robustnich

kalibra¢nich modeli. [100]

Porovnani vysledkii dosazenych v ramci diplomové prace, s hodnotami uvadénymi autory
ve vySe zminénych pracich, potvrzuje sestaveni spolehlivych a robustnich kalibra¢nich
modeli pro stanoveni obsahu tuku, bilkovin a suSiny ve vzorcich parki, a to i ptes znatelné
mens$i pocet analyzovanych vzorkll. Toto lze usuzovat na zdkladé vysokych hodnot
determinacniho koeficientu a nizkych hodnot stiednich kvadratickych chyb kalibrace a

validace, jejichZ hodnoty jsou navzajem pomérné blizké.
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ZAVER

V ramci diplomové prace byla sestavena databaze NIR spekter pro 28 vzorkll parka
zakoupenych v trzni siti. Po provedeni chemické analyzy téchto vzorkii byly urceny
referencni hodnoty pro sledované parametry — obsah tuku, bilkovin a suSiny. Na zaklad¢
téchto hodnot a ziskanych spekter byly vytvofeny kalibraéni modely pro jednotlivé

parametry. Dané kalibra¢ni modely by dale bylo mozné rozsifovat skalou dalSich vzorka

s §irSim rozmezim obsahu tuku a bilkovin.

Sestrojené kalibracni modely byly posouzeny z hlediska jejich spolehlivosti a tedy i
ptipadného vyuziti této metody v praxi. Kladen diiraz byl zejména na porovnani modeli za
pouziti modi méfeni pii riznych integracnich Casech, a to 7 x 12,5 ms a 8 x 12,5 ms.
Velmi dobra spolehlivost se ukédzala u obou moédi méteni, avSak jako vyhodnéjsi pro
stanoveni obsahu tuku a bilkovin byl zvolen mdd pii IT 8 x 12,5 ms. Pfi stanoveni obsahu
susiny se jevil jako spolehlivéjsi mod pii IT 7 x 12,5 ms. V provoznich podminkach je
vSak vyhodné uzivat pouze jeden integracni as, kdy jsou stanovovany hodnoty obsahu

danych parametrii soucasn¢.

Na zakladé¢ skutecnosti, Ze infraervena spektroskopie patfi mezi nedestruktivni metody a
stanoveni za jejiho vyuziti je velmi rychlé a komplexni, kdy je mozno stanovit nékolik
analyzovanych parametrii soucasné, se nabizi jako vhodna volba pfi vybéru metody

stanoveni.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

€ molarni absorp¢ni koeficient
A Absorbance
c Koncentrace vzorku

d’A Druha derivace spektra A
d* Druhé derivace vinové délky

DTGS  Deuterovany triglycinsulfat

Ev Vibrac¢ni energie

FIR Vzdalena infracervena oblast — far infrared
for Prepocitavaci faktor (6,25)

fi Titra¢ni faktor

FT-IR  Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

f, Pomérovy zied’'ovaci faktor

h Planckova konstanta

I Energie, ktera prosla vzorkem latky

Io Energie dopadajici na vzorek

IR Infrac¢ervena — infrared

IT Integracni Cas

1 Tloustka vrstvy vzorku

MA Modifikovand atmosféra

MIR Stfedni infra¢ervena oblast — mid infrared

MO Mikroorganismus

ms Milisekunda

MV Masny vyrobek

n Vibrac¢ni kvantove €islo

NIR Blizké infracervena oblast — near infrared
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nm Nanometr

PAU Polycyklické aromatické uhlovodiky

PLS Metoda ¢astecné nejmensich ¢tverci - partial least squares

R? Koeficient determinace

RMSEC Sttedni kvadraticka chyba kalibrace — root mean square error of calibration
RMSEV Sttedni kvadratick4 chyba validace — root mean square error of validation
TOMYV  Tepelné opracovany masny vyrobek

T Transmitance

TGS Triglycinsulfat

v Frekvence vibrujici molekuly
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8 10 12 14 16 18

Referencni hodnoty obsahu bilkovin [%]

Porovnani kalibra¢ni a valida¢ni kiivky pro obsah bilkovin ve vzorcich veptovych parka
pfiIT 7x 12,5 ms

PRILOHA P1V:

NIR hodnoty 13
obsahu bilkovin

(%] 12 ® Kalibrace
11 W Validace
10
9
8
8 10 12 14 16 18

Referencni hodnoty obsahu bilkovin [%]

Porovnani kalibra¢ni a valida¢ni kiivky pro obsah bilkovin ve vzorcich veptovych parkt
pfi IT 8 x 12,5 ms



PRILOHA P V:

60
55

50

NIR hodnoty

obsahu susiny 45 .
1%] ¢ Kalibrace

40 W Validace

35

30
30 40 50 60

Referencni hodnoty obsahu susiny [%]

Porovnani kalibra¢ni a valida¢ni kfivky pro obsah suSiny ve vzorcich veptovych parki pti
IT7x 12,5 ms

PRILOHA P VI:
60
55
50
NIR hodnoty
obsahu susiny 45 .

1%] ¢ Kalibrace
40 M Validace
35
30

30 40 50 60

Referencni hodnoty obsahu susiny [%]

Porovnani kalibra¢ni a valida¢ni kiivky pro obsah suSiny ve vzorcich veptovych parki pfi
IT 8 x 12,5 ms



