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Stanovenie susiny a tuku v kukurici pomocou Infrapidu 61

TEREZIA SINKOVA - EVA PASTIEROVA - MILAN KOVAC

Sthrn. Overovala sa moznost vyuzitia pristroja Infrapid 61 (Labor MIM, Budapest)
na stanovenie susiny a tuku v kukurici, v zédujme ¢oho bolo potrebné vopred zistit optimal-
ne vlnové dizky na meranie a sposob matematického spracovania optickych tidajov. Opti-
malizacia sa robila vyhodnocovanim koreldcii medzi klasickymi tidajmi a optickymi signal-
mi v zavislosti od zloZenia materialu, ktory sa postupne fortifikoval sledovanymi zlozkami.
S vyuzitim optimalizovanych podmienok sa merali série kalibra¢nych vzoriek so zndmym
obsahom susiny a tuku a idaje sa podrobili opakovanej linedrnej regresii, na zdklade ¢oho
sa vyhodnotili funkéné zavislosti pre NIR stanovenie susiny a tuku v kukurici. Podla vy-
pracovanej metédy mozno stanovit susinu v kukurici so $tanardnou odchylkou vysledkov
s, = 1,83 (g . kg™!). Stanovenie tuku v kukurici je len orientacné v dosledku tizkeho rozsa-
hu vyskytu parametra v materiali.

K progresivnym metédam, ktoré postupne nachddzaju svoje stdle miesto .
v polnohospodarskej a potravinarskej analyze, patri blizka infracervena di-
fuzno-reflexna spektroskopia. Ide o nedestruktivnu metddu, vyuzivajicu ko-
relaciu medzi obsahom zloziek vo vzorke stanovenym klasickou metédou
a analyzou spektra po difiznom odraze energie od povrchu vzorky v blizkej
infracervenej oblasti. Na tomto principe pracuje uz vela pristrojov v zahrani-
¢i [1].

Vyvoj v tejto analytickej oblasti smeruje k odstraneniu technickych ne-
dostatkov v zdujme zvy$enia spolahlivosti vysledkov (nehomogenita materia-
lu, vplyv prostredia, v ktorom pristroj pracuje, a pod.). Tieto problémy riesi
napriklad pristroj Instalab 610 fy Dickey-John Corp., ktory je vhodny nielen
do laboratorii, ale priamo na zapojenie do vyrobnych liniek. Rotujtca vzor-
kovnica eliminuje problémy vyplyvajice z nehomogenity materialu a citlivost
detektora je tu zvysena jeho termoelektrickym chladenim, pricom je opticka
jednotka vzduchotesne uzavreta [2].
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Najmodernejsie v tomto smere su pristroje s Fourierovou transformaciou
a Michelsonovym interferometrom adaptovanym na spektroskopické tucely
[3]. V porovnani s doteraj$imi analyzatormi maja podstatne rozsireny meraci
rozsah, a to od blizkej infracervenej oblasti (1000 nm) cez strednu, az do da-
lekej infracervenej oblasti (300 000 nm). Opticky signdl sa meria a spraciva
stcasne pre vietky vinové dizky. Vyhodou je rychlost, ale najmi flexibilita pri
kalibracii postupom opakovanej linearnej regresie, ktora v porovnani s prin-
cipom predchadzajuicej generdcie NIR pristrojov nevyzaduje kalibraciu danej
zlozky osobitne pre rozlicné typy materidlov. Po kalibracii a vhodnom na-
programovani prdce pristroj zmeria a vyhodnoti obsah zloziek vo vzorke
v zlomku sekundy.

Zosilnenie optickych signdlov az na 1000-ndsobok umoznuje sledovat nie-
len zloZenie materidlov, ale i dynamiku chemickych reakcii, katalytickych
procesov a niektorych biochemickych procesov na povrchoch neporusenych
materidlov ,in situ®. V budicnosti sa o¢akdva dal§i exponencidlny narast
moznosti difizno-reflexnej spektroskopie v blizkej infrac¢ervenej oblasti [4].

Experimentilna ¢ast

V nadvidznosti na poziadavku Slovenskych $krobarni Trnava sme skimali
moznost rychleho stanovenia susiny a tuku v kukurici NIR metédou pomocou
Infrapidu 61.

Pouzili sme kalibra¢ny subor 35 vzoriek kukurice. Tieto vzorky reprezento-
vali cely rozsah z hladiska stanovenia uvedenych parametrov s pomerne rov-
nomernym rozlozenim v ramci rozsahu, ¢o je vyznamna poziadavka kalibra-
cie. V kazdej vzorke sme paralelne stanovili susinu a tuk 3- az 5-krat, aby sme
ziskali ¢o najpresnejSie hodnoty. SuSinu sme stanovili gravimetricky pri
105 °C, tuk extrakcne petroléterom pomocou pristroja Soxtec fy Tecator.

V dokladne zhomogenizovanych vzorkach sme merali ich spektralne cha-
rakteristiky na pristroji Infrapid 61 (vyrobca Labor MIM Budapest) v rozsahu
od 1300 do 2400 nm, reprezentované vytlatou vinovych dizok a priradenych
udajov spracovanych podla naprogramovaného spdsobu matematického
spracovania spektra.

Dalsie prace spocivali v optimalizovani podmienok merani a matematické-
ho spracovania spektier s ciefom urc¢it ¢o najvhodnejsie podmienky pre NIR
analyzy uvedenych zloZiek v kukurici.
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Vysledky a diskusia

Pristroj Infrapid 61 ma Siroké technické moznosti, v porovnani s inymi po-
dobnymi pristrojmi nema vsak fixne nastavené podmienky pre urcité analyzy,
ani firma nedodéava aplika¢né navody.

Hlavnym problémom pri vyvoji metdd pre Infrapid 61 je zistit vhodné vino-
vé dlzky na meranie obsahu jednotlivych zlozZiek a uréit spdsob ich matematic-
kého spracovania jednym z 10 [ubovolnych postupov tak, aby ziskané udaje
¢o najlepsie korelovali s idajmi o obsahu zloZiek stanovenymi klasicky. Pre
jeden stanovovany parameter mozno vyuZit udaje namerané€ pri jednej alebo
viacerych vlnovych dizkach. NIR spektra st malo charakteristické a piky $iro-
ko roztiahnuté. Priebeh spektier rozlicnych vzoriek je podobny (ako vidiet na
obr. 1, ktory znazorfiuje spektra Skrobu a kukurice), preto je ich vyhodnote-
nie problematické.
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Obr. 1. NIR spektra kukurice (1) a kukuri¢ného Skrobu (2) ziskané na Infrapide 61 pri spraciva-
ni optickych signalov (C) podla programu MATH 1.

Fig. 1. NIR spectra of maize (1) and maize starch (2) obtained on Infrapid 61 by processing the
optical signals according to the MATH 1 program.
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Pri optimalizdcii postupu sme pracovali takto: Po dodani zakladnych mera-
cich parametrov do pristroja (¢islo kandla, druh pozadovanej matematickej
transformacie spektra, rozsah vinovych dizok merania spektra, intervaly me-
dzi vinovymi dizkami a vytlaény format) sa vzorkovnice postupne zastvali do
pristroja a merali sa ich spektra oproti Standardnej reflexnej dosticke v celom
rozsahu vinovych dizok s intervalmi 1 nm. Vytla¢ spektier sme zndzornili gra-
ficky a graficky priebeh spektier sme porovndvali s klasicky stanovenymi ob-
sahmi susiny a tuku vo vzorkdch. Vhodné vinové dizky pre susinu v danom
materidli sa zistili porovnavanim vzoriek s najniz§imi a najvys$$imi obsahmi
susiny (voda sa v NIR spektre prejavuje najvyraznejsie). V pripade tuku, kto-
ry sa v kukurici vyskytuje vo velmi malych mnozstvach, bolo potrebné klasic-
kym postupom vyextrahovany tuk vyuzit na fortifikaciu niektorych vzoriek,
¢im sa ziskali extrémne obsahy tuku vo vzorkach. Spektralne charakteristiky
tychto vzoriek sa vyuzili na uréenie optimalnych vlnovych dizok na stanovenie
tuku; do suboru kalibra¢nych vzoriek sme ich nezahrnuli, kedze vysoko prekraco-
vali rozsah predpokladaného vyskytu sledovaného parametra. Vyuzivajuc §i-
roké technické moznosti pristroja, overili sme zavislost spektralnych ¢iar od
zlozenia materidlu pri viacerych spdsoboch matematického spracovania optic-
kych signdlov. Pri optimalizécii vinovych dizok sme vyhodnocovali korelacie
medzi priebehom zmien klasicky nameranych udajov a optickych udajov.

NIR je nepriama metdda, z coho vyplyva, Ze spolahlivost kalibracie limitu-
je spolahlivost vysledkov klasickych analyz pouzitych pri kalibracii. Kedze
signaly v blizkej infracervenej oblasti nie su priamymi prejavmi energetickych
zmien v oziarenej vzorke, ale iba ich slabymi ozvami, prejavuju sa i dalsie ru-
Sivé vplyvy na vysledky ziskané optickym meranim, ¢o je v podstate podobné
i pri inych typoch NIR pristrojov. Pristroj Infrapid 61 ma vlastny program
kontroly akosti kalibracie prostrednictvom Statistickych testov, poukazuju-
cich na rovnomernost koncentra¢ného rozdelenia kalibra¢nych vzoriek (FM),
odlahlé vysledky, standardnu odchylku kalibracie (SEC), standardnid odchyl-
ku NIR metody (SEP), ktord by sa nemala podstatne lisit od SEC, a test po-
skytujuci informéciu o zavaznosti podielu jednotlivych parov vinovych dizok
na merani danej zlozky (T).

Namerané udaje sme podrobili opakovanej linedrnej regresii. Zavislost
medzi optickym signalom a koncentraciou zlozky vo vzorke vyjadruje funkcia
obsah zloZky = K, + K,C, + K,C, + ... + K.C,,
kde C, az C, su relativne intenzity optického signalu namerané na pristroji
v porovnani s reflexnou $tandardnou dostickou a K, az K st regresné koefi-
cienty zavislé od vinovych dlzok, pouzitej matematickej transformacie a cha-

rakteru vzorky. :

Vybavenie pristroja umoznuje vyuzit na stanovenie jednej zlozky vzorky
optické signaly pri jednej az Siestich vinovych dizkach [5].
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Na meranie sledovanych parametrov kukurice sa ukdzalo vhodné matema-
tické spracovanie podla funkcie

r
OD(h) = log ROV

kde R je reflektancia, A — vinova dizka.

Meranie pri jednej vinovej dizke poskytuje pomerne nizku koreldciu medzi
klasickym postupom a postupom NIR. Ak sa vyuzije viac vinovych dizok,
spolahlivost metody vzrasta.

V tabulke 1 su vysledky kalibrécie pristroja na obsah susiny v kukurici ako
priklad zlepsenia spolahlivosti s vyuzitim viacerych vinovych dizok. Kym pri
vinovej dizke 1750 nm a uvedenom matematickom spdsobe vyhodnotenia
spektier bola korelacia » = 0,506, s vyuzitim spektralnych tdajov namera-
nych pri troch vinovych dizkach az 0,926. Z tohto nazorného prikladu vidiet,
ze spolahlivost vysledkov NIR analyz vzrasta priamoumerne s potom regres-
nych koeficientov pouzitych na vyhodnotenie obsahu zlozky.

Tabulka 1. Vysledky kalibracie Infrapidu 61 na stanovenie susiny v kukurici
a vyuzitim NIR merani pri jednej. dvoch a troch vinovych dizkach
Table L. Results of the calibration of Infrapid 61 tor the determination of dry matter
in maize using NIR measurements at one. two, and three wavelengths

A A Aq K, K, K, K, r s,
[nm] [nm] [nm] [e - kg']
1750 - - 82,25 13,09 - - 0.506 391
1750 1920 - 90,87 4252 | —29.92 - 0,716 343
1750 1920 2310 85,59 —21.43 | —45.56 59,40 0.926 1.83

V nadviznosti na vysledky dokumentované v tabulke 1 mozno v zdvislosti
od kalibrécie Infrapidu 61 pri vinovych dizkach 1750, 1920 a 2310 nm a auto-
matickom spracovani nameranych udajov pri matematickej transformacii
MATH 1 pristroj vyuzit na sériové analyzy obsahu susiny v kukurici. Vysled-
ky vyhodnocuje pristroj automaticky podla funk¢nej zdvislosti

sudina (%) = 85,59 - 21,43 C(A,) - 46,56 C(L,) + 59,40 C(%,),

kde C si namerané optické udaje pri vinovych dizkach, A, 1750 nm, A, 1920
nm a A, 2310 nm.

Podla uvedeného postupu sa metéodou NIR stanovi suSina v kukurici so
standardnou odchylkou s, = 1,83 (pre vysledky vyjadrené v g . kg™'), pricom
uvedena funk¢na zavislost plati pre stanovenie suSiny v rozsahu 854,0 az
875,8 g . kg'!. Porovnanie rozptylu nameranych a automaticky vyhodnote-
nych optickych tidajov od teoretickych hodnét podla uvedenej funkénej za-
vislosti je na obr. 2.
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Obr. 2. Rozptyl NIR 1dajov pri stanoveni susiny v kukurici oproti teoreticky vypoéitanej kali-
bracnej ciare.

Fig. 2. Dispersion of NIR data at the determinaion of dry matter in maize against the theoretically

calculated calibration graph.

Rovnako sme postupovali aj pri vypracovani metédy na NIR stanovenie tu-
ku vo vzorkach kukurice, pri¢om sa ako optimélne na kalibréciu vyuzili optic-
ké ddaje namerané pri dvoch vinovych dizkach. Pokusné vyhodnotenie pri
viacerych vlnovych dizkach zhor$ovalo spolahlivost kalibrécie.

Na stanovenie tuku v kukurici mozno vyuzit funkéna zavislost

tuk (%) = 3,786 — 82,37 C(),) + 90,88 C(1,),

kde C st namerané optické udaje pri vinovych dizkach, (A,) = 1450 nm, (X,)
= 1750 nm a spracované pri matematickej transformacii MATH 1.

Funk¢na zavislost plati pre rozsah 20,8 az 37,7 g . kg™! tuku v kukurici, pri-
¢om korela¢ny koeficient vyjadrujuci sihlas klasickej metédy a metédy NIR
je r = 0,779. Velmi uzky rozsah stanovovanych hodnét podstatne zmensuje
spolahlivost vysledkov ziskanych NIR metdédou, ¢o je vyjadrené Standardnou
odchylkou s, = 2,76. Stanovenie tuku v kukurici metédou na Infrapide 61
treba preto povazovat iba za orientacné.
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Overovali sme aj moznost NIR stanovenia $krobu v kukurici. Obsah $kro-
bu v kalibra¢nej sérii vzoriek sa pohyboval od 822,7 do 987,7 g . kg™!. Napriek
usiliu sa nepodarilo vypracovat spolahlivi metédu na NIR stanovenie tohto
parametra. (Korela¢ny koeficient vyjadrujuci sihlas klasickej metody a NIR
metddy bol r = 0,159, pripadne i mensi; Standardné odchylka vyjadrend pre
vysledky v g . kg! bola s, = 36,4.)

Pozn.: Vytla¢ vysledkov z pristroja je mozna iba v percentach, preto sme
napriek SI predpisom re$pektovali tento fakt pri priebeznom vyhodnocovani
vysledkov, aby nedochddzalo k omylom v désledku nezodpovedajucich tida-
jov.

Zaver: Postup analyzy NIR je jednoduchy, nenaro¢ny na pripravu vzoriek,
pomocné zariadenia a chemikalie a je perspektivne vyuziteIny vo viacerych
oblastiach potravinarskeho priemyslu. V pripade Infrapidu 61 trva naplnenie
vzorky do vzorkovnice, zmeranie a automatické vyhodnotenie vysledkov asi
5 minut, pristroj je preto vhodny na sériové analyzy rovnakého typu vzoriek.
Potrebna je predchadzajuca kalibracia podla vysledkov série klasicky vykona-
nych analyz, od ktorej zavisi spolahlivost vysledkov NIR analyz. Stcasné
technické moznosti Infrapidu 61 si bohaté. Neumozniuju vak aktualne uplat-
nenie pristroja v priemysle bez predchadzajiceho zistenia optimalnych vino-
vych dlzok na vyhodnotenie daného parametra a bez vyberu vhodného spéso-
bu matematického spracovania optickych tdajov nameranych pri optimal-
nych vinovych dizkach, ¢o je postup naroény a zatazeny chybou Iudského fak-
tora. Nevyhnutnym krokom pri optimalizdcii NIR analyz na Infrapide 61 bu-
de vyuzitie pocitaca.

Do redakcie doslo 7. 3. 1989.
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Onpenenenne cyxoro 0cTaTka M XKHpa B KyKypy3e npumenenuem Infrapid 61

Peswome

B Hammx ycIoBMAX IIPOBepuIach BO3MOXKHOCTE UCIIONIB30BaTh nMpubdopa Infrapid 61 (La-
bor MIM Budapest) ays onpenesieHusa Cyxoro octaTka U Xupa B KYKypy3e, K 9Tomy Tpebo-
BaJIOCh ONIPeeNTh ONTMMAJIbHYIO IJIMHY BOJHBI JJIA M3MEepPeHUd U crrocoda MaTeMaTudec-
KOM 06paboTKy oNTUYecKux AaHHbIX. ONTUManu3anumsa IIPou3alllya OLeHKOM KOPPeJIsiLuiit
MeXJy KIaCCUYeCKMMM NaHHBIMU U ONITUYeCKMMM CUTHAJIaMM B 3aBMCUMOCTH OT MaTepua-
Jia, KOTOPBI ObLI IOCTeNeHHO oborallieH OnpenesIéHHbIMM KoMIoHeHTaMu. C nmpumeHe-
HMEM ONTMMAJIM3UPOBAHHBIX YCJIOBUIA aBTOPbI M3MEPMUIIM Ccepuy KaauOpoBaHHBIX ITPO6
3HAaKOMOTO COZep3KaHusA CyXOro ocTaTKa U Xupa U JaHHbIe IIPOaHaJM3UPOBAJIN ITOCTAA-
HHOJ JIMHeNHOM perpeccueit. Ha ocHoBe 4ero oneHMym yHKIMOHAJIbHBIE 3aBUCUMOCTY
JUIA OIIpeZieIeHNs CyXOro ocTaTKa U Xupa B KykKypyse. ITo pazpaboTaHHOMY METOLY MOK-
HO ONpeNesuTh CyXWJ OCTAaTOK B KYyKypy3e CO CTaHAapTHBIM OTKJIOHEHMEM pPe3yJIbTaTOB
s, = 1,83 (r. kr'). Onpenesienye Xupa B KyKypy3e TOJBKO IIOCIEACTBIEM y3KOTO A1anaso-
Ha HaJIM4uA IIapaMeTpa B MaTepuaJlin.

Determination of dry matter and fat in maize using Infrapid 61
Summary

The possibililty of the use of the instrument Infrapid 61 (Labor MIM Budapest) for the deter-
mination of dry matter and fat in maize has been investigated in our conditions. For this, it was
necessary first to find the optimum wavelength for the measurement and the way of mathematical
processing of optical data. The optimation has been carried out by evaluating the correlation bet-
ween the classical data and the optical signals in dependence on the composition of the material
which had been consecutively fortified with the components under study. The optimized conditi-
ons were used to measure series of calibration samples with known contents of dry matter and fat
and the data were processed by repeated linear regression. On the basis, the functional depen-
dences for NIR determination of the dry matter and fat in maize have been evaluated. According
to the method, the dry matter in maize can be determined with the standard deviation of the re-
sults s, = 1.83 (g . kg!). The determination of fat in maize is only informative because of the
narrow range of the occurance of parameter in the material.
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