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⁄vod

InfraËerven· spektroskopie v blÌzkÈ infraËervenÈ spektr·l-
nÌ oblasti (12 000ñ4 000 cmñ1), d·le jen NIR spektroskopie,
zaûÌv· v souËasnosti znaËn˝ rozvoj. K öirokÈmu rozöÌ¯enÌ
blÌzkÈ infraËervenÈ spektroskopie p¯ispÏla skuteËnost, ûe je to
metoda rychl·, nedestruktivnÌ v˘Ëi vzorku a velmi nen·roËn·
na jeho ˙pravu. VyuûÌv· spektr·lnÌ oblast vyööÌch harmonic-
k˝ch nebo kombinaËnÌch absorpËnÌch p·s˘, ve kterÈ je sice
p¯esnÈ p¯i¯azenÌ absorpËnÌho p·su danÈmu typu vibrace v mo-
lekule obtÌûnÈ, avöak jemnÈ rozdÌly chemickÈ struktury velmi
podobn˝ch l·tek jsou zv˝raznÏny. Ve spojenÌ s chemometric-
k˝mi a statistick˝mi metodami vyhodnocenÌ dat se tak dost·v·
uûivatel˘m siln˝ n·stroj p¯edevöÌm pro aplikaci ve vÌcesloûko-
vÈ anal˝ze kvalitativnÌ i kvantitativnÌ. Nev˝hodou NIR spek-
troskopie je fakt, ûe to nenÌ p¯Ìm· metoda, ale je nezbytn·
kalibrace rozs·hl˝mi soubory vzork˘, jejichû analytickÈ hod-
noty byly stanoveny nez·visl˝mi  standardnÌmi metodami.
Pokud jsou tyto bÏûnÏ vyuûÌvanÈ analytickÈ postupy pracnÈ
a ËasovÏ n·roËnÈ, potom vyuûitÌ NIR spektroskopie je znaË-
nou Ëasovou i finanËnÌ ˙sporou.

Historick˝ z·klad NIR spektroskopie byl poloûen v USA,
kde se zaËalo po 2. svÏtovÈ v·lce vykupovat obilÌ podle jeho
sloûenÌ a obsahu vody. Moûnost zpracovat velk· mnoûstvÌ
vzork˘ a tÈmÏ¯ okamûitÈ v˝sledky anal˝z daly podnÏt k tomu,
ûe tato instrument·lnÌ technika byla intenzivnÏ studov·na
a NIR spektrometry zav·dÏny do praxe1.

V 70. letech 20. stoletÌ se zaËaly vyr·bÏt jednoduchÈ NIR
analyz·tory pro stanovenÌ obsahu tuku, vlhkosti a bÌlkovin
v r˘zn˝ch potravin·¯sk˝ch surovin·ch. P˘vodnÏ byly uplatÚo-
v·ny p¯i anal˝ze pöenice, mouky, suöenÈho mlÈka a kuku¯iË-
nÈho ökrobu. PostupnÏ se pouûitÌ NIR spektroskopie rozöi¯o-
valo jak v zemÏdÏlstvÌ, tak v potravin·¯skÈm pr˘myslu a samo-
z¯ejmÏ i v ostatnÌch pr˘myslov˝ch odvÏtvÌch. DalöÌm zlomem
bylo zavedenÌ infraËervenÈ spektroskopie s Fourierovou trans-
formacÌ, jejÌû v˝hody se uplatÚujÌ tam, kde konËÌ moûnosti
spektroskopie disperznÌ. Ve spojenÌ se vzorkovacÌmi technikami
vyuûÌvajÌcÌmi optick· vl·kna je NIR spektroskopie ide·lnÌ me-
todou pro on-line anal˝zu v pr˘bÏhu technologick˝ch proces˘.

RozöÌ¯enÌ NIR spektroskopie by vöak nebylo moûnÈ bez
souËasnÈho rozvoje chemometrick˝ch metod a v˝konnÈ v˝-

poËetnÌ techniky, kter· umoûÚuje statisticky vyhodnotit snÌ-
man· spektra v korelaci s analyticko-chemick˝mi a fyzik·lnÌ-
mi vlastnostmi mÏ¯en˝ch vzork˘1.

A n a l ˝ z a c u k r o v i n e k p o m o c Ì
N I R s p e k t r o s k o p i e

NIR spektroskopie je öiroce pouûÌv·na ke kontrole potra-
vin·¯sk˝ch surovin a produkt˘, avöak pracÌ z oblasti anal˝zy
Ëokol·dy a Ëokol·dov˝ch cukrovinek je dosud uve¯ejnÏno jen
velmi m·lo. Jedni z prvnÌch, kdo se pokusili vyuûÌt NIR
spektroskopii p¯i anal˝ze v˝robk˘ z kakaov˝ch bob˘, byli
Permanyer a Perez2, kte¯Ì kontrolovali analytickou kvalitu
kakaovÈho pr·öku.

MoûnostÌ vyuûitÌ NIR spektroskopie k pr˘bÏûnÈ technolo-
gickÈ kontrole p¯i v˝robÏ cukrovinek se zab˝vala ve svÈ pr·ci
Kradjel3. Na z·kladÏ interpretace NIR spekter navrhla vyuûitÌ
tÈto techniky p¯i stanovenÌ obsahu tuku a vlhkosti, p¯Ìp. cukr˘,
v kakaov˝ch bobech a produktech z nich vyroben˝ch.

Davies a spol.4 porovn·vali sensorickÈ vlastnosti Ëokol·-
dov˝ch v˝robk˘ a NIR spektra surov˝ch kakaov˝ch bob˘.
V˝sledky prok·zaly, ûe n·roËnou senzorickou anal˝zu je moû-
nÈ nahradit vhodnou aplikacÌ NIR spektroskopie. Moûnostem
on-line anal˝zy za pouûitÌ NIR spektroskopie se vÏnoval Ben-
son5. Zab˝val se vÌcesloûkovou anal˝zou r˘zn˝ch druh˘ potra-
vin. Nap¯Ìklad ˙spÏönÏ stanovil obsah tuku a vlhkosti v Ëo-
kol·dÏ.

»opÌkov· a spol.6 zkoumali moûnost vyuûitÌ NIR spektro-
skopie jako rychlÈ analytickÈ metody pro mÏ¯enÌ obsahu tuku
a vlhkosti v r˘zn˝ch typech Ëokol·dy a v tekut˝ch Ëokol·-
dov˝ch hmot·ch. Vytvo¯en˝ kalibraËnÌ model byl ˙spÏön˝,
vzhledem k mÈnÏ rozs·hlÈmu souboru vzork˘ se vöak nepo-
da¯ilo v˝sledky ˙spÏönÏ ovÏ¯it. Tarkoöov· a »opÌkov·7 se
snaûily vyuûÌt NIR spektroskopii ke stanovenÌ sacharosy, lak-
tosy, vlhkosti, tuku, viskozity a hranice toku v Ëokol·d·ch.
»okol·dy byly promÏ¯ov·ny p¯i teplotÏ 40 ∞C. Validace byla
˙spÏön· v p¯ÌpadÏ stanovenÌ cukr˘, vlhkosti a tuku. SkuteË-
nost, ûe NIR anal˝za neprobÌhala souËasnÏ s reologick˝m
mÏ¯enÌm, z¯ejmÏ zp˘sobila, ûe validace pro fyzik·lnÌ paramet-
ry Ñviskozitaì a Ñhranice tokuì nebyla ˙spÏön·.

Bolliger, Windhab a Zeng8 sledovali krystalizaci kakaovÈ-
ho m·sla v Ëokol·dovÈ hmotÏ probÌhajÌcÌ v temperaËnÌm stroji
s ¯Ìzenou rychlostÌ mÌch·nÌ. Pr˘bÏh krystalizace kakaovÈ-
ho m·sla sledovali diferenci·lnÌ skenovacÌ kalorimetriÌ, reo-
metricky a on-line NIR spektroskopiÌ. Rychlost ot·Ëek mÌ-
chadla v temperovacÌm stroji odpovÌdala pr˘bÏhu krystalizace
a tato zmÏna, tj. zmÏna viskozity a tudÌû poËtu krystal˘, se
projevila v NIR spektrech snÌman˝ch p¯Ìmo v za¯ÌzenÌ. StupeÚ
temperace Ëokol·dov˝ch hmot mÏ¯ili Shibata, Ono a Hirano9

rovnÏû NIR spektroskopiÌ. Uspokojiv˝ch v˝sledk˘ dos·hli p¯i
anal˝ze pevn˝ch Ëokol·d.

P¯edmÏtem tohoto Ël·nku je ovÏ¯enÌ moûnosti stanovenÌ
obsahu tuku, suöiny a jednotliv˝ch cukr˘, tj. sacharosy a lak-
tosy, v ho¯k˝ch a mlÈËn˝ch Ëokol·d·ch NIR spektroskopiÌ.
V rozmezÌ let 1995 aû 1998 byly analyzov·ny na FTIR spek-
trometru Nicolet 740 (cit.10) dva soubory vzork˘ mlÈËn˝ch
Ëokol·d. Byla mÏ¯ena spektra tabulkov˝ch Ëokol·d. P¯Ìstroj
byl kalibrov·n hodnotami obsahu sacharosy, laktosy, tuku
a vlhkosti. Obsah cukr˘ byl stanoven plynovou chromato-
grafiÌ.

Na disperznÌm p¯Ìstroji NIR System 6500 (cit.11,12) byly
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promÏ¯ov·ny tabulkovÈ a roztavenÈ ho¯kÈ a mlÈËnÈ Ëokol·dy,
kterÈ byly zahrnuty do jednoho modelu. U tÏchto vzork˘ byl
stanoven obsah cukr˘ kapalinovou chromatografiÌ.

Experiment·lnÌ Ë·st

K a l i b r a c e p ¯ Ì s t r o j e N i c o l e t 7 4 0

Ke kalibraci p¯Ìstroje Nicolet 740 (Nicolet Instruments
Co., USA) bylo pouûito 51 vzork˘ mlÈËn˝ch Ëokol·d, u kte-
r˝ch byla stanovena vlhkost suöenÌm13, tuk po extrakci petrol-
Èterem14 a sacharosa a laktosa plynovou chromatografiÌ (ta-
bulka I). MÏ¯enÌ na p¯Ìstroji Nicolet 740 bylo uspo¯·d·no tak,
ûe byly promÏ¯ov·ny tabulky temperovan˝ch Ëokol·d.

Spektra v NIR spektr·lnÌ oblasti v rozsahu vlnoËt˘ 11 500ñ
4 000 cmñ1 byla zÌsk·na na FTIR spektrometru Nicolet 740
s detektorem InSb a k¯emenn˝m dÏliËem paprsku, metodou
dif˙znÏ reflektanËnÌ spektroskopie (DRIFTS) na n·stavci fy.
SpectraTech s ˙hlem dopadu na povrch vzorku 45∞. PozadÌ
bylo stanoveno na leötÏnÈ ocelovÈ zrc·tko. Byly zvoleny tyto
parametry mÏ¯enÌ: rozliöenÌ 8 cmñ1, poËet akumulovan˝ch
spekter 512, apodizace podle Happa a Genzela, vzorek byl
promÏ¯en dvakr·t a do modelu byla za¯azena vöechna namÏ-
¯en· spektra. InfraËerven· spektra byla zpracov·na pomocÌ
softwaru QuantIR, verze 1.0, (Nicolet Instruments, USA) s vy-
uûitÌm kvantitativnÌ chemometrickÈ metody ÑË·steËn˝ch nej-
menöÌch Ëtverc˘ì (PLS).

Sacharosa a laktosa byly v kalibraËnÌm souboru vzork˘
stanoveny ve formÏ trimethylsilylether˘15 plynovou chroma-
tografiÌ (GLC). MÏ¯enÌ probÌhalo na plynovÈm chromato-
grafu Chrom 5 (Labora, Praha) s n·plÚovou kolonou z ne-
rezavÏjÌcÌ oceli o rozmÏrech 1200◊4 mm s nosiËem Chroma-
ton N/Super s 3 % f·ze OV-17. Teplota byla zvyöov·na od 150
do 250 ∞C, s prodlevou 2 min p¯i 150 a 250 ∞C a rychlostÌ
oh¯evu 10 ∞C.minñ1. Teplota n·st¯iku o objemu 1 µl byla 220 ∞C
a teplota detektoru 200 ∞C. Pr˘tok nosnÈho plynu, dusÌku, byl
30 ml.minñ1. Nejprve byly p¯ipraveny oximy cukr˘, aby ne-
vznikaly silylethery α- a β-anomer˘. Oximy byly n·slednÏ
derivatizov·ny hexamethyldisilazanem za katal˝zy kyselinou
trifluoroctovou. Jako vnit¯nÌ standard byl pouûit fenyl β-D-glu-
kopyranosid, kter˝ byl obsaûen v oximaËnÌm Ëinidle. Chro-
matografick˝ z·znam byl vyhodnocen integr·torem SP 440
(Spectra Physics, USA).

K a l i b r a c e p ¯ Ì s t r o j e N I R S y s t e m 6 5 0 0

Ke kalibraci p¯Ìstroje NIR System 6500 (Perstop Analyti-
cal Comp., USA) bylo pouûito 55 vzork˘ ho¯k˝ch a mlÈËn˝ch
Ëokol·d, u kter˝ch byl stanoven obsah sacharosy a laktosy
kapalinovou chromatografiÌ.

P¯Ìstroj NIR System 6500 je disperznÌ spektrometr vyba-
ven˝ m¯Ìûkov˝m monochrom·torem, kter˝ mÏ¯il dif˙znÏ-re-
flektanËnÌ spektra Ëokol·d v rozsahu vlnov˝ch dÈlek 1100 aû
2500 nm s rozliöenÌm 2 nm. Jako zdroj z·¯enÌ slouûÌ û·rovka
s wolframov˝m vl·knem. Z mÏ¯ÌcÌch cel, kter˝mi je p¯Ìstroj
vybaven, byla zvolena jako nejvhodnÏjöÌ cela na mÏ¯enÌ vzor-
k˘ s vysok˝m obsahem tuku nebo vlhkosti (high fat/moisture
cup). P¯Ìstroj je jednopaprskov˝ (systÈm scan standard/scan
sample), pozadÌ  bylo vztaûeno k refleksanci keramickÈho
standardu. PoËet akumulacÌ spektra byl 16 a kaûd˝ vzorek byl

Tabulka I
Obsah (%) vlhkosti, tuku, sacharosy a laktosy ve vzorcÌch
Ëokol·d v kalibraËnÌm a validaËnÌch souborech p¯Ìstroje Ni-
colet 740

Parametr Vlhkost Tuk         Sacharosa Laktosa

KalibraËnÌ soubor

PoËet vzork˘ 51 51 51 51
Maxim·lnÌ, % 2,60 34,52 53,52 14,24
Minim·lnÌ, % 0,44 29,96 36,00 6,90
Pr˘mÏr, % 1,15 31,31 47,95 9,03
sa 0,55 0,93 4,73 1,97
sr

b, % 48,28 2,96 9,86 21,77

1. ValidaËnÌ soubor

PoËet vzork˘ 6 6 6 6
Maxim·lnÌ, % 1,5 34,33 50,3 14,3
Minim·lnÌ, % 0,98 30,52 37,85 7,3
Pr˘mÏr, % 1,28 31,75 44,46 10,47
sa 0,16 1,35 5,17 2,48
sr

b, % 12,29 4,26 11,63 23,70

2. ValidaËnÌ soubor

PoËet vzork˘ ñ ñ 10 10
Maxim·lnÌ, % ñ ñ 51,85 9,92
Minim·lnÌ, % ñ ñ 46,99 8,13
Pr˘mÏr, % ñ ñ 48,73 9,31
sa ñ ñ 1,77 0,65
sr

b, % ñ ñ 3,62 7,02

a s ñ smÏrodatn· odchylka souboru, b sr ñ relativnÌ smÏrodatn·
odchylka

promÏ¯ov·n celkem t¯ikr·t, p¯iËemû vöechna namÏ¯en· spek-
tra byla zahrnuta do modelu.

Tabulky temperovanÈ Ëokol·dy (po krystalizaci kakaovÈ-
ho m·sla ve stabilnÌ formÏ) byly upraveny tak, aby mohly b˝t
vloûeny do polyethylenov˝ch kyvet (s·Ëk˘), kterÈ jsou v p¯Ì-
sluöenstvÌ p¯Ìstroje. Vzorky v kyvet·ch byly postupnÏ promÏ-
¯ov·ny v mÏ¯ÌcÌ cele p¯Ìstroje. TÌmto zp˘sobem bylo promÏ-
¯eno 50 vzork˘. Vzorky v s·ËcÌch pak byly roztaveny p¯i
teplotÏ 50 ∞C po dobu 12 h. Po vytemperov·nÌ na 30 ∞C byla
ihned promÏ¯ena jejich spektra v roztavenÈm stavu. TÌmto
zp˘sobem bylo promÏ¯eno 44 roztaven˝ch vzork˘ z p˘vod-
nÌch 50. Vöechna spektra tabulkov˝ch Ëokol·d a jejich tavenin
byla zahrnuta do jednoho kalibraËnÌho souboru.

Spektra byla vyhodnocena softwarem NIRS3 (Infrasoft
International, USA). P¯i kalibraci byly ovÏ¯eny metody MPLS
(modifikovan· metoda nejmenöÌch Ëtverc˘) a ANN (metoda
umÏl˝ch neuronov˝ch sÌtÌ).

Sacharosa a laktosa byly stanoveny vysoko˙Ëinnou kapa-
linovou chromatografiÌ (HPLC) na kapalinovÈm chromato-
grafu sestavenÈm z Ëerpadla mobilnÌ f·ze Constametric 3200
(Thermo Separation Products, USA), p¯edkolony 3◊30 mm
(SGX NH2 5 µm, Tessek, »R), analytickÈ kolony 4◊250 mm
(Separon SGX NH2 5 µm, Tessek, »R), diferenci·lnÌho refrak-
tometru RefractoMonitor IV (Thermo Separation Products,
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USA). Jako mobilnÌ f·ze byla pouûita smÏs acetonitrilu a vody
(75:25 obj.%). Vzorek rozstrouhanÈ Ëokol·dy o hmotnosti 2 g
byl suspendov·n za st·lÈho mÌch·nÌ po dobu 15 minut p¯i
teplotÏ 30 ∞C ve 20 ml dimethylsulfoxidu. Potom byl objem
suspenze upraven na objem 100 ml 80% ethanolem. Vznikl·
suspenze byla p¯efiltrov·na p¯es papÌrov˝ filtr a p¯es membr·-
nov˝ filtr s velikostÌ pÛr˘ 0,45 µm. Na kolonu bylo d·vkov·no
20 µl p¯efiltrovanÈho extraktu vzorku. Chromatogramy byly
vyhodnoceny programem CSW 1.6 (Data Apex, »R).

Diskuse

I kdyû se jednotlivÈ p·sy v NIR spektroskopii bÏûnÏ nein-
terpretujÌ, je zajÌmavÈ porovnat spektra ho¯kÈ a mlÈËnÈ Ëoko-
l·dy a jejich surovin, kter· byla namÏ¯ena na spektrometru
Nicolet 740. Na obr. 1 jsou uvedena spektra ho¯kÈ Ëokol·dy
a dvou d˘leûit˝ch sloûek Ëokol·d, sacharosy a kakaovÈho
m·sla. Na obr. 2 jsou  uvedena spektra mlÈËnÈ Ëokol·dy,
kakaovÈho m·sla, sacharosy a laktosy. Na vöech spektrech
Ëokol·d lze pozorovat ostr˝ vyööÌ harmonick˝ absorpËnÌ p·s
o vlnoËtu 6964 cmñ1 (vlnov· dÈlka 1436 nm)16 odpovÌdajÌcÌ
sacharose. OstrÈ p·sy p¯i vlnoËtu kolem 5790 cmñ1 (vlnov·
dÈlka 1727 nm) a 5676 cmñ1 (vlnov· dÈlka 1762 nm) p¯ÌsluöÌ
tuku16. V oblasti nad 5000 cmñ1 (2000 nm) absorbujÌ bÌlko-
viny,  tuky  a cukry, proto by  podrobn· interpretace  kom-
binaËnÌch a vyööÌch  harmonick˝ch  absorpËnÌch  p·s˘ byla
zav·dÏjÌcÌ. V tÈto oblasti se takÈ nach·zejÌ rozdÌly v NIR
spektrech tabulkovÈ a roztavenÈ Ëokol·dy.

Tabulka I p¯edstavuje kalibraËnÌ a validaËnÌ soubory pro
p¯Ìstroj Nicolet 740. K hodnocenÌ kalibrace p¯Ìstroje Nicolet
740 byl pouûit parametr p¯edpokl·dan· chyba PEr, coû je
odchylka mezi analytickou (kalibraËnÌ) hodnotou a vypoËte-
nou hodnotou pomocÌ regresnÌho modelu vyj·d¯en· v procen-
tech (QuantIR, verze 1.0, Nicolet Instruments Co., USA).
AbsolutnÌ hodnota procentu·lnÌ odchylky Abs(PEr) by mÏla
b˝t p¯ibliûnÏ stejn· jako je hodnota relativnÌ smÏrodatnÈ od-
chylky sr analytickÈ metody, kter· byla pouûita ke stanovenÌ
urËitÈ sloûky (tabulka II).

Kalibrace NIR spektrometru Nicolet 740 byla souËasnÏ

ovÏ¯ena validaËnÌm souborem 6 vzork˘ (tabulka III). RozdÌl
mezi analyticky zjiötÏnou hodnotou a vypoËtenou hodnotou
vyjad¯uje konkrÈtnÌ absolutnÌ hodnota procentu·lnÌ odchylky.
Z tabulek II a III vypl˝v·, ûe stanovenÌ vlhkosti Ëokol·dy NIR
spektrometriÌ nebylo ˙spÏönÈ. To je celkem v souladu s p¯ed-
pokladem.  Obsah  vlhkosti v Ëokol·dÏ  je mal˝  (pr˘mÏrn·
hodnota 1,15 %) a rozptyl hodnot u validaËnÌho souboru byl
˙zk˝ (0,52 %). Naopak vyuûitÌ NIR spektroskopie pro sta-
novenÌ obsahu tuku, sacharosy a laktosy se jevÌ jako re·lnÈ.
Tyto z·vÏry, s v˝jimkou stanovenÌ vlhkosti, jsou v souladu
s v˝sledky uve¯ejnÏn˝mi v literatu¯e a zÌskan˝mi mÏ¯enÌm na
p¯Ìstroji Nicolet Avatar 360N (cit.7).

Popsan· kalibrace pro sloûky sacharosa a laktosa u spek-
trometru Nicolet 740 byla ovÏ¯ov·na na souboru 10 vzork˘
mlÈËn˝ch Ëokol·d s delöÌm Ëasov˝m odstupem 7 let. Kalib-
raËnÌ model byl tentokr·t hodnocen na z·kladÏ nejistoty17, coû
jsou hranice, v nichû je v˝sledek povaûov·n za spr·vn˝, tj.
p¯esn˝ a pravdiv˝ (tabulka IV). Z porovn·nÌ hodnot nejis-
tot vypl˝v·, ûe ovÏ¯enÌ kalibrace pro parametry Ñsacharosaì
a Ñlaktosaì bylo ˙spÏönÈ. Hodnoty zÌskanÈ plynovou chroma-
tografiÌ a NIR spektroskopiÌ u tÏchto vzork˘ byly takÈ porov-
n·ny podle smÏrnic regresnÌch p¯Ìmek k a korelaËnÌch koefi-

Tabulka II
RelativnÌ smÏrodatnÈodchylky sr vybran˝ch analytick˝ch metod

Sloûka Analytick· sr metody
metoda [%]

Tuk »SN 560146, 0,44
Ë·st 4

Sacharosa v mlÈËnÈ Ëokol·dÏ GLC 2,29
Laktosa v mlÈËnÈ Ëokol·dÏ GLC 2,85
Sacharosa v mlÈËnÈ Ëokol·dÏ HPLC 0,77
Laktosa v mlÈËnÈ Ëokol·dÏ HPLC 1,35
Sacharosa v ho¯kÈ Ëokol·dÏ HPLC 0,15
Vlhkost »SN 560146, 3,56

Ë·st 3

Obr. 1. NIR spektra sacharosy (- - - -) , kakaovÈho m·sla (. . . .)
a ho¯kÈ Ëokol·dy (óó); KMU ñ jednotka Kubelka-Munk

Obr. 2. NIR spektra sacharosy (- - - -), laktosy (. - . - .), kakaovÈho
m·sla (. . . .) a mlÈËnÈ Ëokol·dy (óó); KMU ñ viz obr. 1
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Tabulka III
OvÏ¯enÌ kalibrace spektrometru Nicolet 740 pro sacharosu, laktosu, tuk a vlhkost

Vzorek Sacharosa Laktosa Tuk Vlhkost

GLCa NIRa Abs(PEr)b GLCa NIRa Abs(PEr)b NMRa NIRa Abs(PEr)b suöenÌa NIRa Abs(PEr)b

1 50,3 49,81 0,98 8,29 8,43 1,71 30,58 30,37 0,67 0,98 1,09 10,82
2 48,82 49,05 0,48 7,30 7,25 0,67 30,52 30,55 0,10 1,36 1,32 2,89
3 38,06 38,60 1,43 13,08 13,43 2,70 31,79 32,51 2,25 1,28 1,35 5,74
4 37,85 36,97 2,32 14,30 13,62 4,73 32,48 31,00 3,63 1,50 1,39 7,28
5 42,82 42,58 0,57 10,05 9,97 0,83 34,33 34,24 0,25 1,33 1,38 3,44
6 48,93 48,82 0,84 9,79 9,37 4,27 30,80 30,37 1,41 1,24 1,17 5,94

a Obsah sloûek v %, b Abs(PEr) absolutnÌ hodnota procentu·lnÌ odchylky

Tabulka IV
OvÏ¯enÌ kalibrace spektrometru Nicolet 740 pro sacharosu
a laktosu (v %)

Vzorek Sacharosa Laktosa

GLC NIR nejistota GLC NIR nejistota

1 47,33 47,39 0,38 9,65 9,42 0,18
2 47,23 47,20 0,34 9,60 9,34 0,15
3 46,99 47,14 0,25 8,13 8,42 0,21
4 47,01 46,98 0,39 8,14 8,42 0,20
5 48,74 48,39 0,32 9,10 8,92 0,18
6 47,76 47,00 0,39 9,08 9,41 0,20
7 49,27 48,94 0,36 9,81 9,03 0,17
8 49,25 48,98 0,41 9,79 9,12 0,16
9 51,85 52,05 0,40 9,91 9,15 0,20

10 51,85 51,98 0,39 9,92 9,49 0,19
ka 1,00 0,96
rb 0,99 0,91

a k smÏrnice regresnÌ p¯Ìmky, b r korelaËnÌ koeficient

cient˘ r (tabulka IV). Oba parametry se pro sacharosu i laktosu
blÌûÌ hodnotÏ jedna.
P¯i kalibraci p¯Ìstroje NIR System 6500 byly vyuûity prvnÌ
derivace NIR spekter vzork˘, jejichû obsah sacharosy a lakto-
sy je shrnut v tabulce V. Pro odstranÏnÌ vlivu rozptylu z·¯enÌ
byl pouûit postup SNVD (standard normal variate and de-
trend). Tato ˙prava omezuje vliv velikosti Ë·stic a odstraÚuje
line·rnÌ a kvadratick· zak¯ivenÌ ve spektrech. Protoûe kalib-
raËnÌ model vytvo¯en˝ pomocÌ algoritmu MPLS (modifikova-
n· metoda nejmenöÌch Ëtverc˘) neposkytl uspokojujÌcÌ kalib-
raËnÌ v˝sledky, byl pouûit algoritmus ANN (metoda umÏl˝ch
neuronov˝ch sÌtÌ). V˝sledky kalibrace p¯Ìstroje NIR System
6500 jsou uvedeny v tabulce VI. KorelaËnÌ koeficienty r
u metody ANN majÌ vyööÌ hodnotu neû u metody MPLS
a standardnÌ chyba kalibrace (SEC) je u metody ANN niûöÌ.
KalibraËnÌ koeficient variace (CCV) pro laktosu u metody
MPLS je 6,93 %, takûe p¯esahuje hranici (5 %) pro velmi
spolehlivou kalibraci. Tent˝û koeficient pro sacharosu u me-
tody MPLS je na hranici velmi spolehlivÈ kalibrace (CCV =
5,05 %). KalibraËnÌ model vytvo¯en˝ algoritmem ANN m·

Tabulka V
Obsah cukr˘ (%) v tabulkov˝ch Ëokol·d·ch stanoven˝ pomocÌ
HPLC

Parametr Sacharosa Laktosa

PoËet vzork˘ 50 50
Minim·lnÌ, % 37,58 4,47
Maxim·lnÌ, % 55,56 9,17
Pr˘mÏr, % 47,51 6,76
s 3,79 1,29
sr 7,98 19,08

Tabulka VI
KalibraËnÌ v˝sledky pro stanovenÌ cukr˘ v Ëokol·dÏ zÌskanÈ
algoritmy MPLS (modifikovan· metoda nejmenöÌch Ëtverc˘)
a ANN (metoda umÏl˝ch neuronov˝ch sÌtÌ) na p¯Ìstroji NIR
System 6500

Sloûka na Pr˘mÏr r SECb CCVc

[%] [%] [%]

MPLS
Sacharosa 94 47,51 0,78 2,40 5,05
Laktosa 67 6,76 0,93 0,47 6,93

AAN
Sacharosa 92 47,43 0,95 1,21 2,56
Laktosa 65 6,75 0,97 0,33 4,83

a n ñ poËet vzork˘, b SEC ñ standardnÌ chyba kalibrace, c CCV ñ
kalibraËnÌ koeficient variace

pro obsah sacharosy a laktosy kalibraËnÌ koeficient variace
pod 5 %, takûe jej lze povaûovat za velmi spolehliv˝.

Z·vÏr

Kontrola Ëokol·dov˝ch hmot, dodrûov·nÌ sloûenÌ a st·-
l˝ch fyzik·lnÌch vlastnostÌ, je d˘leûit˝ aspekt technologie.
V souËasnÈ dobÏ se jednotlivÈ z·vody specializujÌ a Ëokol·-
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dov· hmota je surovinou pro fin·lnÌ v˝robce cukrovinek.
Z·roveÚ pokraËuje pomÏrnÏ rychle v˝voj disperznÌch NIR
spektrometr˘ i NIR spektrometr˘ s Fourierovou transformacÌ
vËetnÏ vyhodnocovacÌch chemometrick˝ch program˘. Tato
skuteËnost, podle autor˘ p¯edkl·danÈho sdÏlenÌ, povede k roz-
s·hlÈmu vyuûÌv·nÌ tÏchto p¯Ìstroj˘ takÈ v cukrovink·¯skÈm
pr˘myslu.

N·zor, ûe stanovenÌ jednotliv˝ch cukr˘ a tuku v Ëokol·-
d·ch NIR spektroskopiÌ je moûnÈ, je v souladu s v˝sledky
pr·ce TarkoöovÈ a »opÌkovÈ7. Obsah vlhkosti v Ëokol·d·ch je
nÌzk˝ a navÌc s pomÏrnÏ mal˝m rozptylem, takûe u tohoto
parametru m˘ûe b˝t pouûitÌ spektrometrie v blÌzkÈ oblasti
infraËervenÈho z·¯enÌ problematickÈ a z·leûÌ na typu p¯Ìstroje.
Pro ˙spÏönÈ stanovenÌ vlhkosti bude nutn˝ velmi rozs·hl˝
kalibraËnÌ soubor vzork˘.

P¯i kontrole technologie je vöak takÈ d˘leûit· hodnota
viskozity a hranice toku tekut˝ch Ëokol·dov˝ch hmot. TudÌû
reologickÈ vlastnosti Ëokol·dy jsou oblastÌ, kterou je t¯eba se
zab˝vat. U tÏchto fyzik·lnÌch parametr˘ je vöak nutnÈ s odbÏ-
rem  vzork˘ p¯i v˝robÏ  z·roveÚ  prov·dÏt jejich  stanovenÌ
a kalibraci NIR spektrometru.

Auto¯i Ël·nku dÏkujÌ za finanËnÌ podporu projektu FRVä
321 14 3010 a spoleËnosti Ska-Tec s.r.o. (Praha, »R) za po-
moc p¯i vyhodnocov·nÌ spekter namÏ¯en˝ch na p¯Ìstroji NIR
System 6500.
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NIR spectroscopy turned out to be a useful tool in the
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