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1. Bevezetés

Az élelmiszerek beltartalmi paramétereinek vizsgalata az élelmiszeriparban a gyartas és forgalmazas
alapjat képzik legyen szo6 mindségi vagy mennyiségi meghatarozasrol. A termékeknek és a gyartoknak
meg kell felelni a hatosag ¢és a fogyasztok oldalarol tamasztott szigora szabalyozasnak és magas
minéségi kovetelményeknek. A fizikai és kémiai paraméterek meghatarozasa, ellenérzése a Magyar
Elelmiszekonyvben (Codex Alimentarius Hungaricus) rogzitettek alapjan laboratoriumban végezhet
el klasszikus fizikai vagy kémiai eljarasokkal. Ezek rendszerint nagy munkaeré-, id6- ¢és
koltségigényiek mindemellett a meghatarozasokhoz hasznalt vegyszerek magas kornyezeti terhelést

jelentenek.

A terhelés csokkentésére torekvé modszerek, ugynevezett zold kémiai eljarasok kb. egy évtizede
jelentek meg uj iranyvonalként az élelmiszeranalitikaban. Céljuk, hogy a  klasszikus  mérési
modszereket felvaltsak illetve alternativat kinaljanak az ellenérzést végzok szamara. A fent emlitett
csoportba tartozik a kozeli infravoros technika (NIR) is, mely roncsolasmentes gyorsvizsgalati

modszerként terjed egyre szélesebb korben.

A NIR méréstechnika az 1960-as években valt ismertté a mezégazdasagban gabonak
minoségellenérzése kapcsan. Az azoéta eltelt 50 év alatt oly mértéki fejlodés mutatkozott mind
muszerek, mind pedig a szoftveres tamogatas terén, hogy napjainkban a gabonatermeszték
kombajnjaikra telepitett késziilékekkel a betakaritas pillanataban tudomast szereznek az alapanyag
legfontosabb minéségi paramétereirél. Az alkalmazasi teriiletek a meghatarozhato komponensek és
mintamatrixok korét tekintve egyre gyarapodnak, mivel egy mérés koltsége joval kevesebb a
laboratoriumi meghatarozasétol. Fontos, hanem legfontosabb elénye a méréstechnikanak az azonnali
valasz, mely a termel6iizemekben, gyartosorokon a legfontosabb elvaras. A berendezések egyszert
kialakitasa lehetové teszi akar a gyartaskozi folyamatellenérzést és a mérési eredménytol fiiggéen az
azonnali szabalyozast is. A technikai fejlesztések eredményeképpen ma mar elérhetéek a piacon olyan
kézi késziilékek is, melyekkel az allattenyésztéssel kapcsolatos eredetvizsgalatot az é16 allatokon el

lehet végezni, ezt nevezik *on farm’ technikanak.

14
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A gyors rutinanalizisek végrehajtasa megkonnyiti a gyartok munkajat, a vasarlok megfelelé
tajékoztatasat szolgalja, ezért a dolgozat célja olyan becslési fiiggvények felallitasa kozeli infravoros
spektroszkopia hasznalataval, melyek a késobbiekben alapul szolgalhatnak kiilonb6z6 ¢élelmiszerek
beltartalmi paramétereinek vizsgalatahoz.

15
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2. lrodalmi attekintés

2.1. Az elektromagneses sugarzas

Az elektromagneses mezé atfogd elméletének matematikai kidolgozasa J. C. Maxwell skot fizikus
nevéhez fiazodik (1873). Maxwell szamitasai szerint az elektromos toltéstél elszakado, térben
tovaterjedd elektromagneses mezé — mas néven elektromagneses sugarzas — a transzverzalis hullamok
tulajdonsagaival rendelkezik. Elméletéb6l arra is lehetett kovetkeztetni, hogy a fény is
elektromagneses hullam.

Maxwell elmélete mindaddig feltételezés maradt, amig H. Hertz német fizikusnak 1888-ban
kisérletekkel sikeriilt igazolnia az elektromagneses hullamok létezését és azok Maxwell altal
»megjosolt” tulajdonsagait: a visszaverédést, a torést, az interferenciat, az elhajlast és a polarizaciot.
Az elektromagneses hullamok hullamhossz (vagy frekvencia) szerinti sorozatat teljes elektromagneses
szinképnek nevezziik.

Az elektromagneses sugarzas energiaja és frekvencidja kozott aranyos kapcsolat van az E=h-v

osszefiiggés értelmében, ahol az aranyossagi tényezd a Planck-féle allandd (h=6,6-10%1s). A

c . .
sugarzas frekvenciaja (v) és hullamhossza (L) kozotti kapcsolatot a Vv :I’ a frekvencia (v) ¢s a
hullamszam (v ) kozotti kapcsolatot a v =c-v  kifejezéssel adhatjuk meg, amely kifejezésekben ¢ a
fényterjedési sebessége vakuumban (Pokol, 2011).
Az elektromagneses sugarzas spektrumanak tartomanyait a hullamhossz, frekvencia illetve az energia

fiiggvényében az 1. abran mutatom be.

16
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Az elektromagneses spektrum

Réntgen Lathato
sugarzas 1 _ Mikrohulldm
I 1
Gamma : uv . IR :
sugarzas . oo : R4di6 :
Hu”amSZém Cl‘n"l | 1 1 1 1 ! 1 | | ! | 1 1 1
10" 10° 107 10° 10° 10 107 103
HU”athSSZ nm 1 L 1 1 L | 1 i L 1 1 L 1 1
104 102 10° 102 104 10° 107 10°
Frekvencia Hz — I L I ! ! L |
102! 101? 107 101s 1pi3 ipi! 102 107
Energla keal L_ ! ) i ! 1 ! |
108 108 104 102 10% 1072 T 10°®

1. abra: Az elektromagneses sugarzas tartomanyai

(http://www?2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/Virt Txtml/Spectrpy/UV-Vis/spectrum.htm, 2011)

Az infravorss sugarzas széles spektrumat kozeli = NIR (A= 780 — 2500 nm, E=2,5107°-1,910™ J),
kozépsé = MIR (A=2,5 - 25um, E=1,910"° — 6,610% J) és tavoli = FIR (A=25 — 300 um, E=6,6107' —
6,610%%) tartomanyra osztjak (Pokol, 2011).

2.2. Az infravoros sugarzas és molekulak kolcsonhatasa
Szerves molekulak vizsgalata

Az infravoros sugarzas energiaja ahhoz elegendé, hogy a molekulak rezgési atmeneteit illetve az

ezekre szuperponalddo forgasi atmeneteket gerjessziik.

A legalabb harom atomos molekulak rezgési és forgasi allapotanak megvaltozasa akkor jelenik meg az
infravoros spektrumban, ha megvaltozik a molekula dipolus momentuma is. A dipélusmomentum a
pozitiv toltés és a toltések kozti tavolsag szorzata. Egy kétatomos molekulaban a dipélusmomentum a
kotés polaris jellegének a mértéke, vagyis az atlagos elektrontoltés eltolodasa valamelyik atom felé.
Egy tobbatomos molekuldban a dipélusmomentum az egyes kotések — dipolusmomentumainak
vektorialis 6sszege. Ha a dipélusmomentum nem valtozik, az infravoros spektrumra az adott rezgés

crer

fiigg. Minél kisebb a szimmetria, annal tobb sav figyelheté meg az infravorés spektrumban. A savok
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jellemz6 helyét a spektrumban (hullamhosszat) a molekulat alkoto atomok tomege, az atomok kozotti
kotések tipusa és a molekulat alkoto atomok altal kialakitott kornyezet hatarozza meg.

A molekulak rezgései lehetnek vegyértékrezgések illetve deformacios rezgések. A vegyértékrezgések
esetén a kovalens kotések hossza valtozik periodikusan a kotés iranyaban, igy megkiilonboztetiink
aszimmetrikus és szimmetrikus vegyértékrezgést. A deformacios rezgések esetén csak a kotésszogek
valtoznak periodikusan. Tipusai szerint megkiilonboztetiink a molekula sikjaban és a sikra meréleges
deformacios rezgéseket. A sikban deformacios rezgések kozé tartozik az an. ollozéd (scissoring) és
kaszalo (rocking) rezgés. Az oll6zo rezgés szimmetrikus, mig a kaszalo rezgés aszimetrikus. A sikra
merdleges deformacios rezgések a torzios (twisting) és bologato (wagging) rezgéstipusok. A torzios
rezgés aszimmetrikus, sikra meréleges, mig a bologaté szimmetrikus, sikra merdleges rezgéstipus. A
felsorolt rezgéstipusokat normalrezgéseknek nevezziik. A fent emlitett tipusokonkiviil
megkiilonboztetiink még vazrezgéseket is, melyek hasonloképpen csoportosithatok, mint a
normalrezgések. A vazrezgések kozott megkiilonboztetiink vaz vegyértékrezgést, a gyird sikjaban
végbemend deformacios vazrezgést valamint a gytra sikjara meréleges deformacios rezgést.

Vizsgaljuk meg, hogyan alakul ki egy infravoros spektrum, s milyen tényezok hatasaval kell
szamolnunk.

Jellemzéen a C-H, C-C, C=C és C=C kotések vegyeérték illetve deformacios rezgései hozzak létre az
infravoros szinképet. A szénlanchoz kapcsolodo szubsztituensek —elektron  vonzoé/kildé — hatasat
vizsgalva megallapithato, hogy az elektronvonz6 csoportok a szomszédos kotések vegyértékrezgéseit
megnovelik, hiperkonjugacio, induktiv és mezomer effektusok jonnek Iétre. Amennyiben a
szénlanchoz a térben kozel levé atomok/atomcsoportok kapcsolodnak, ezek akadalyozzak egymas
elmozdulasat, hullamhossz csokkenést/frekvencia (hullamszam) novekedést figyelhetiink meg.

A szénlancban talalhato kotéstipusok hatasat vizsgalva megallapithato, minél nagyobb a kotésenergia,
annal nagyobb energia sziikséges a vegyértékrezgés gerjesztéséhez, tehat a kotésekhez tartozo savok
annal kisebb hullamhossznal/nagyobb hullamszamnal jelennek meg. A C-C kotések tartomanya
jellemz3en 1100 - 1300 nm (9090 - 7700 cm™), a C=C kotésekhez tartozo savok 1600 - 1700 nm (6250
- 5880 cm™) tartomanyban, a C=C kotések savjai 2100 - 2300 nm (4760 - 4350 cm™) tartomanyban,
mig az Ar-H kétésekhez tartozo savok 2750 — 3000 nm (3640 - 3330 cm™) tartomanyban jelennek
meg. Delokalizalt kotést tartalmazo vegyiiletekben a kotésrend hatarozza meg a frekvenciat. lzolalt,
konjugalt kettos kotést is tudunk ily médon azonositani.

A hidroxilcsoportnak harom szinképsavja van az infravoros tartomanyban. Az elsé a vegyértékrezgés,

a masodik a sikbeli deformacios rezgés a harmadik a sikra meréleges deformacios rezgés. Ezen
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rezgéstipusok megjelennek az alkoholok, fenolok ¢és karbonsavak infravorés szinképében. Az OH
csoportra jellemzo, hogy intra és intermolekularis elhelyezkedés esetén is elnyelése van az infravoros
tartomanyban.

Az NH kotések savjai szélesebbek, mint a tobbi vizsgalt funkcios csoportté, mivel a nitrogénatom
konjugacios hajlama nagy. A molekulat felépité atomok térbeli elhelyezkedése nagy szerepet jatszik a
konjugacio mértékének alakitasaban, ezért az NX-tipusi molekulak érzékenyek a gerjesztésre, intenziv
szinképsavokat 1étrehozva ezzel. Az NH kotések képesek vegyértékrezgésre példaul a primer
aminokban, inter és intramolekularis vegyértékrezgésre a hidroxilcsoporthoz hasonléan valamint
deformacios rezgésekre az aminok, iminek ¢és soik szinképében. Az N-H deformacios rezgésekhez
tartozé savok primer aminoknal erések és 1590 — 1650 nm (6290 - 6060 cm™) tartomanyban
talalhatok. Szekunder aminok deformacios rezgéseinek abszorpcios savjai 1550 — 1650 nm (6450 -
6060 cm™) tartomanyban kozepes intenzitasaak. A C-N vegyértékrezgésekhez tartozé savok primer
aminoknal kozepesen erdsek és 1040 — 1080 nm (9620 - 9260 cm™) hullamhossznal talalhatok.
Szekunder aminok abszorpcios savjai 1140 — 1180 nm (8770 — 8470 cm™) koriil kozepes intenzitastak.

A Karbonil-csoportok vegyértéksavja a C=0 kotés vegyértékrezgésének tulajdonithato. Keto-enol
tautoméria esetében osszetettebb spektrummal kell szamolni. A karbonilcsoportok vegyértékrezgései
1630 - 1850 nm (6130 - 5400 cm™) kozott erésen abszorbealnak, a C=0 vegyértékrezgés gyakran a
spektrum legintenzivebb savja.

A karbonsavak szinképét az OH, C=0, és C-O kotések egyiittesen alakitjak ki a karboxil-csoportban.

A nitrogén-oxigén kotéseket tartalmazo csoportok koziil a nitrocsoport vegyértékrezgéseinek szinképe
jelenik meg az infraviros tartomanyban 1350 nm és 1550 nm (7410 cm™ és 6450 cm™) kozelében. Az
S-H és S-S kotések rezgései gyengék, bar a tiolcsoportnak 1700 - 1800 nm (5880 - 5550 cm™) kozott
van elnyelési savja.

A molekulak kozott kialakulo hidrogénkotések révén asszociatumok jonnek 1étre. A hig oldatokban az
intermolekularis hidrogénkotések felbomlanak, ilyenkor a monomer molekuldk vannak talsalyban. Az
OH kétés energiaja megné, az ehhez tartozd OH és NH savok ~2780 és 3330 nm (~3600 cm™ és 3000
cm™) élesek. Téményebb oldatok esetében a kialakulo hidrogénkatések miatt az oxigén-hidrogén
kotéserdsség csokken, ezért a monomer sav frekvenciaja csokken ~ 3030 nm-re (~3300 cm™),
kiszélesedik ¢és intenzitasa megné. Apolaris oldoszerrel készilt tomény oldatokban, - ahol
hidrogénkotés nem alakul ki — polimer asszociatumok nem keletkeznek, emiatt széles savot

figyelhetiink meg ~3030 nm-nél (~3300 cm™). Az intermolekularis hidrogénkétéshez tartozo savok
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nagyobb frekvencianal talalhatok, kevésbé szélesek. Intramolekularis hidrogénkotést tartalmazo
vegyiiletek oldatainak spektrumaban éles savot figyelhetiink meg (Mayo és mtsai, 2003).

A felsorolt normalrezgések, ahogy a hullamhossz értékek is mutatjak, a kozépsé infravorss (MIR),
ugynevezett analitikai tartomanyban észlelheték. A kozeli infravorgs tartomany gerjesztési energiaja
nagyobb, mint a MIR tartomanyé, igy ezek a normalrezgések a kozeli tartomanyban nem elkiiloniilve
jelentkeznek, hanem ezek kombinacioit illetve egész szamu tobbszoroseit, az ugynevezett felhangokat

regisztraljuk. A spektrumban ennek hatasara a cstucsok kiszélesednek, atlapolnak egymason.

A NIR tartomanyban észlelt jellegzetes elnyelési savokat az M1. tablazatban foglaltam 6ssze.

2.3. Az infravoros sugarzas és a minta kolcsonhatasa

Az infravoros fotonok és a minta kolcsonhatasat vizsgalva szamos jelenséggel talalkozunk (2. abra).

2. abra: A fény ¢és az anyag kolcsonhatasa (A: feliileti (spekularis) reflexio, B: diffuz reflexio, C:
fényelnyelés (abszorpcio), D: transzmisszio, E: fényelhajlas, F: fényszorodas)(Burns és Ciurczak,
2008)

Ha a sugarzas merdlegesen éri a mintat és tokéletes feliileti visszaverodést szenved, akkor spekularis
reflexio (A) jelenségérdl beszélink. Diffaz reflexio (B) jelenségével allunk szemben, ha az infravoros
sugarzas a mintara merélegesen érkezve a minta fizikai szerkezetétdl fiiggéen behatol a mintaba, majd
visszaverodik. Abszorcpciorol (C) beszéliink akkor, ha a mintara érkezé sugarzas maradék nélkiil
elnyelédik a mintaban. Transzmisszio (D) jelenségét tapasztaljuk akkor, ha a mintara merélegesen

érkez6 sugarzas tobbé-kevésbé egyenes uton athalad a mintan. Fényelhajlas (E) jelensége kovetkezik
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be akkor, ha a mintara érkezé sugarzas nem egyenes vonalban, hanem gyakorlatilag véletlenszert tton
halad at a mintan. A fényszorodas (F) jelensége akkor Iép fel, ha a mintara érkez6 sugarzas behatol a

mintaba, de csak egy szeletén halad at.

A felsorolt jelenségek koziil az infravoros spektroszkopia a diffaz reflexio, a transzmisszié és a két

folyamat kombinaciojaként értelmezheté transzflexio jelenségét hasznalja fel.
2.3.1. Reflexioés mérési mod

Ezt a mérési elrendezést jellemzéen szilard halmazallapota poritott, atlatszatlan mintak vizsgalatara
hasznaljuk. A fénysugar merdlegesen behatol a mintaba majd minden iranyban visszaverédik. A
visszaverodés tipusa alapjan megkiilonboztetiink feliileti reflexiot és diffuz reflexiot. A feliileti reflexié
esetén a fotonok a minta feliiletérdl verédnek vissza, mig diffaz reflexié esetén a minta belsé rétegeibe
jutva (1 — 6 mm) verédnek vissza. Reflexios mérési elrendezéssel torténd vizsgalatoknal az 1100 —
2500 nm-ig terjed6 kozeli infravoros tartomanyt hasznaljuk. A tovabbiakban az altalam hasznalt
Bruker MPA FT-NIR/NIT (Ettlingen, Németorszag) késziilék reflexios mérési elrendezésén keresztiil

mutatom be a diffaz reflexios mérési lehetoséget (3. abra).

3. abra: Diffaz-reflexiés mérés az MPA késziilékben (OPUS, 2007)

A 3. abra a késziilék diffaz reflexios mérési elrendezését szemlélteti. A mintarol visszaverodé sugarak
egy gombfeliiletre érkeznek (integralogomb), melybdl egy kilépd résen at a detektorba jutnak. Az
integralogomb belsejét vékony aranyréteggel vonjak be, mert az aranynak az infravoros tartomanyban

nincs elnyelése, igy a reflektalt fény veszteség nélkiil a detektorba jut.
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2.3.2. Transzmisszios mérési mod

Transzmisszios mérési technikat elsésorban folyadékok illetve kolloid jellegli mintak mérése soran
alkalmazzak (4. abra). A minta jellegétél fiiggéen mas és mas a késziilék kialakitasa. Folyadékok
esetében kiilonb6zé optikai uthosszal jellemezhet atfolyd kiivettas rendszert alkalmazunk belsé
detektorral (pl. InGaAs), mig siriibb, nem folyés mintak esetében (pl. husok, pastétomok, krémek)
forgo petricsészés mintatartot hasznalunk kiilsé detektorral (pl. Si dioda). A kozeli infravoros sugarzas
800 — 1100 nm-¢éig terjedé tartomanya alkalmas transzmisszios mérési  elrendezéssel  torténd
vizsgalatok elvégzésére, tekintettel arra, hogy a sugarzas energiaja ebben a tartomanyban nagyobb, igy
atjut a mintan, ami jelen esetben a meghatarozas lényege.

C—
«~—detektor

optikai elem cletektar minta

,,
e
i
o
o

=
o
b3
¥
b

i

fényforras

o B o

R
Hi

ettt
ST
K,

T
e
A,
SR
S

]

T
i

itk
T
K,

b3
tt

i

=
52

fényforrds

belsd detektorral kiilsé detektorral
4. dbra: Transzmisszios mérési elrendezés

2.3.3. Transzflekszios mérési mod

Ez a mérési elrendezés 6tvozi a reflexios és a transzmisszios mérési elrendezés technikai megoldasat
(5. abra). A mintan atbocsajtott fény egy tokéletesen reflektalo felileten (tiikr6zé mintatarto)

visszaverodve ujra atjut a mintan kétszeresére novelve ezzel az uthosszt, majd a detektorba jut.

reflexio
beesd IR fénysugar

minta

\tijkrbzc’i mintatarté
\

els6 transzmisszid masodik transzmisszié

5. abra: A transzflexios mérés elve (sajat abra)
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2.4. Az infravoros sugarzas analitikai alkalmazasa — az infravoros spektroszkopia
2.4.1. Torténeti attekintés

Sir Frederic William Herschel angol csillagasz 1800-ban végzett kisérletei soran arra volt kivancsi,
hogy mi okozza a napsugarak melegségét. Egy tivegprizma segitségével felbontotta a napfény fehér

fényét, majd befeketitett hémérok segitségével megmérte a hémérsékletiiket.

6. abra Herschel kisérlete

(www.astro.umontreal.ca/~paulchar/grps/histoire/newsite/sp/great_moments_e.html)

Feljegyzéseiben beszamol arrol, hogy a hémérséklet a lila szintél egészen a vorosig emelkedett. A
voros szin alatti teriileten is elvégezte a mérést és azt tapasztalta, hogy a hémérséklet azon a teriileten
is tovabb emelkedett. Mivel ez a tartomany mar kiviil esik az emberi szem altal 1athat6 tartomanyon,
ezért Herschel a voros alatti, azaz infravoros (infrared) nevet adta neki (Burns és Ciurczak, 2008).
Abney ¢és Festing 1881-ben megallapitottak, hogy az abszorpcios savok atomcsoportokhoz
kapcsolodnak, nem az egész molekulahoz majd 1885-ben megépitettek egy fotométert és elkezdtek a
lathato tartomanyban méréseket végezni folyadékmintakkal (Osborne és Fearn, 1986).

1901-ben Coblentz a sajat maga altal épitett és kalibralt spektrométerével spektrumokat gyujtott és
tablazatokat készitett arrol, hogy a kiilonb6z6 hullamhosszakon (1000-1600 nm-es tartomany) hogyan
abszorbealjak az infravoros fényt az egyes anyagok.

Az 1950-es években megjelent miszerek az elektromagneses spektrum tartomanyait (UV, VIS, IR)
egyszerre pasztaztak (Davies, 2005).

Az 1950-es évektol Karl Norris amerikai kutato altal publikalt eredmények hoztak meg az infravoros
technika szamara a sikert. Egy 1963-ban publikalt kozleményiikben lisztmintak viztartalmat vizsgaltak.

A kutatocsoport a mérések soran azt tapasztalta, hogy a mintak fehérjetartalma zavarja a
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meghatarozast, melybdl azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a technikaval e makrokomponens
vizsgalata is elvégezhet. Tovabbi kutatasaikban széjamintak vizsgalata soran a nyerszsir jelenléte
okozta a problémat, igy hamar kideriilt, hogy a kozeli infravoros tartomany viz-, fehérje- és
nyerszsirtartalom meghatarozasara is alkalmas (Norris és Hart, 1965; Kaffka, 2008).

Az 1970-es években megjelentek a piacon a kiilonb6z6 hullamhossz sziir6kkel ellatott késziilékek,
melyeket a gabonaiparban alkalmaztak. A NEOTEC CORP. (Silverspring, MD) alkalmazottja, Stokes
1979-ben megjelent o6sszefoglalojaban a technika on-line alkalmazasarol szamol be szojaliszt
fehérjetartalmanak meghatarozasarol (Stokes, 1979). 1980-ban mar monokromatorral ellatott
késziilékeket gyartottak, melyeket kémiai elemzésekre hasznaltak. Ugyancsak a 80-as évek elejére
teheté a kemometria megjelenése, mely nagyban segitette a kozeli infravoros technikaval nyert adatok
kiértékelését.

Az 1990-es években egyre szélesebb korben kezdték alkalmazni a kozeli infravoros technikat az addig
jol bevalt gabonaipari felhasznalason kiviil. Ma mar az ipar szamos agaban ismert az alkalmazasa, igy
az élelmiszer- (alapanyag- és feldolgozott késztermékek), gyogyszer-, festék-, textil-, mutanyag-,
kéolaj- és autoipar teriiletén. Kiilonleges alkalmazasi teriiletként kell megemliteniink a baniigyi
technikat a helyszini azonositassal, az allatgyogyaszatban alkalmazott diagnosztikai eljarasokat, a
maemlékvédelmet illetve a régészeti vizsgalatokat (Botonjic-Sehic és mtsai, 2009; Topolaglu és
Giines, 2010).

2.4.2. Miszaki megoldasok a kozeli infravoros spektroszkopiaban

A kovetkezo fejezetben a kozeli infravoros spektroszkopia miiszeres hatterét mutatom be, részletesen
kitérek az alkalmazott fényforrasokra, optikai bonto és leképezo elemekre valamint a leggyakrabban
alkalmazott detektortipusokra. Napjainkban a vasarolok szamara a gyartok széles miiszerpalettat
kinalnak. Természetesen nem mindegy, hogy a muszert milyen célra szeretnénk hasznalni hiszen
minden gyartonak vannak célkésziilékei adott feladat elvégzésére. Szétvalaszthatjuk a késziilékeket
aszerint, hogy rutin mérémiszerként vagy kutatomiszerként szeretnénk hasznalni. Tobb gyartd kinal
alapmuszereket, melyek aztan kilonbozé kiegészitokkel fejleszthetok, igy mas-mas célokra is

alkalmassa valnak.
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2.4.2.1. Fényforrasok

A Kkozeli infravoros technikaban sugarforrasként az 1960-as években wolfram szalas izzokat
alkalmaztak, majd a Nernst-izz6 hasznalata terjedt el széles korben (Utasi, 1995). A Nernst-izzo 1-3
mm atmér6jii rad, hossza néhany centiméter. Hideg allapotban nem vezeti az elektromos aramot,
azonban ha 800 °C-ra vagy tovabb melegitjiik izz6 allapotban tarthatoé elektromos aram segitségével.
Mivel az tizemi allapota az izz6 allapot, ezért az élettartama rovid, gyakran kell cserélni. Tovabbi
hatranyként emlithet6, hogy a mechanikai hatasokra rendkiviil érzékeny, a tulheviilés elleni
védekezéshez vizhiitést vagy léghiatést hasznalnak. A kvarc-jod illetve kvarc-halogén lampak
elterjedését az egyszerii hasznalat és hosszabb élettartam okozta. A hatranya, hogy a lampa kisméreti
buraja igen érzékeny. Hideg allapotban sem szabad megérinteni mivel az ujjunkrél rarakoédo zsir- és
izzadsagnyomok beleégnek a kvarcha - torékennyé téve, elhomalyositva azt. Az esetleges
szennyez6dés robbanasveszélyessé is teheti a lampat, mivel tizem kozben a buara alatt tobb atmoszféra
tulnyomas uralkodik (Holly és Sohar, 1968). A fény emisszioés diodak (LED) félvezeté diodak,
melyekben az injektalt toltéshordozok rekombinalodasa soran jon Iétre a vilagitas. A LED-ek
hatasfoka az elmult években jelentésen nétt, egyre tobb iparagban terjed hasznalatuk, elég csak a
manapsag egyre népszeriibbé valo LED televiziokra gondolni. A lézerek, mint legujabban az
infravoros spektroszkopiaban sugarforrasként hasznalt eszk6zok elénye, hogy kiilonbozé hullamhossz-
tartomanyra hangolhatok. A nullpont-vandorlas Iézerek hasznalataval minimalisra csokkenthets, mivel

az eszkozok kiilon elektronikus vezérlével ellatottak, mely az intenzitast pontosan szabalyozza.
2.4.2.2. Optikai rendszerek
Interferencia sziirok

A kozeli infravoros tartomanyban mikodo sziirés késziilékek altalaban tobb interferencia szirével
vannak ellatva, hat és tizenkilenc kozott valtozhat a szamuk. Ezek a sziirék egy forgé lapos lemezre
rogzitettek, mely forgatasaval a fényforrasbol csak a kivant hullamhosszisaga fény jut a mintara
(Givens ¢és mtsai, 1997). Fontos elénye, hogy a szirék adott hullamhossz-intervallumban
meghatarozott idokozonként reprodukalhatoan alakul ki a kivant hullamhossz. Hatranyaként emlithetd,
hogy nem csak monokromatikus fényt hoznak létre, hanem felharmonikusok is megjelennek. Ezek

Kisziirésére tovabbi sziirok beépitése sziikséges (Stark és Luchter, 2005).
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Diszperzidgs késziilékek

A monokromatorral felszerelt késziilékek a fényforras altal kibocsatott folytonos spektrumu fényt
hullamhosszaira bontjak egy prizma vagy egy optikai racs segitségével. Az optikai racsok nagy elonye
a prizmakhoz képest, hogy nagy pontossagtiak (nagyobb felbontas érhet6 el) és olcsobbak. Gyakran
alkalmaznak a raccsal egybe épitve nagysagrend sziroket a felharmonikus rezgés kiszirésére, melyek
a teljes hullamhossznak csak egy kis kivalasztott részét engedik at. A belépd rés utan a fénysugarat a

prizmara vagy a racsra vezetik, majd a kilépo résen keresztiil az érzékeldbe jut (Erds, 1993).

Fourier — transzformdcigs interferométeres késziilékek

A Fourier-transzformacios késziilékeket az kiilonbozteti meg a normal spektrométerektél, hogy a
spektrumot nem direkt modon vessziik fel a mintarol, hanem interferogram formajaban. Az
interferogramot interferométer segitségével kapjuk, majd az interferogrambol nyerjiik a spektrumot
Fourier-transzformacioval. Az 7. abran lathatd egy Michelson tipusu siktiikros interferométer. Az S
fényforrasbol érkezik a fénysugar a Ko jelii lencsére. A Ko kollimator lencse feladata az, hogy a
fényforrasbol érkezé sugarakat parhuzamos nyalabava alakitsa. A parhuzamositott fénnyalabok az F
féligatereszté sugarosztora jutnak. A féligatereszté tulajdonsag azt jelenti, hogy a raesé sugarak felét
atengedi a mogotte talalhato T, tiikorre, mig masik felét a T tikorre tovabbitja. A Ty tiikor rogzitett,
allandé r1 optikai uthosszal jellemezhetd, mig a T» tiikér mozog, mozgasat 1ézer vezérli, igy az r»
optikai uthossz idoben allandéan valtozik. A tikrokrol visszaverédd sugarak a sugaroszton ismét
talalkoznak, interferalnak ¢s intenzitasuk 0 — 21 kozott valtozik. A Ka jelt lencse gydjti be a

fénysugarakat és juttatja a detektorba.

7. abra: Michelson tipusu siktiikros interferométer

(www.optique-ingenieur.org/en/courses/opi_ang_mO02_c05/co/contenu_23.html)
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Az 8. abra bal oldala egy, a Bruker MPA NIR/NIT késziilékben talalhato Rocksolid interferométert
abrazol. Az A jeli rajz a Michelson-tipusu interferométerben talalhato siktiikroket, mig a B jeli rajz a
Rocksolid interferométerben talalhatdé Cube Corner tiikroket abrazolja. A tikrok elmozdulasaval a B
esetben az alkalmazott technolégianak koszonhetéen a sugarnyalabok parhuzamosak maradnak, mig az

A esetben elveszitik parhuzamossagukat.

\ N

8. abra: Rocksolid interferométer és A: siktiikor, B: Cube Corner tiikor (OPUS, 2007)

A Fourier-transzformacios késziilékek szamos elénnyel rendelkeznek a diszperzios késziilékekkel
szemben. llyen tobbek kozott, hogy a teljes hullamhossz tartomanyt detektaljak, igy nincs informacio
vesztés, a nagy fényenergia és a nagy hullamszam pontossag (0,01 cm™-nél is jobb), nincs sziikség
résekre. Az interferométer vibraciora valamint homérséklet-valtozasra érzéketlen. Az egyetlen mozgo

alkatrész a késziilekben a mozgo tiikor az interferométerben (R. Antony Shaw és Mantsch, 1999).
2.4.2.3. Detektorok

A kozeli infravoros technikaban alkalmazott detektorok a mintarol visszaérkezé vagy a mintan atjutott
fény intenzitasat érzékelik. Diffaz-reflexios mérések esetén a mintara bocsajtott infravoros sugarzas
energiaja kisebb, mint transzmisszios elrendezés esetén igy érzékeny detektorok hasznalata javasolt. A
detektorok valasz sebessége is fontos szempont, hiszen a kozeli infravorés technika egyik elénye a
gyors valasz, igy a tobb ezer adat feldolgozasara a megfelel6 kialakitas elengedhetetlen. A homérséklet
fiiggést is figyelembe kell venni a detektorok kivalasztasanal, mivel vannak olyan tipusok amelyek
igen érzékenyek a hémérséklet ingadozasra (pl. PbS detektor, plusz minusz 0,01 °C). A szilicium-oxid
(SiO2) detektort jellemzéen kiilsé transzmisszios mérési elrendezésnél alkalmazzak (Longerich és
Ramaley, 1974).
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2.5. A mennyiségi meghatarozas altalanos aspektusai infravoros spektroszkopianal

A kozeli infravoros spektrumok (2.2. fejezet) a jellemzé kotések normalrezgéseinek kombinacioit és
felhangjait tartalmazzak, gyakori a csucsok kiszélesedése és atlapolasa. Emiatt az abszorbancia-
koncentracio osszefiiggés Kiértékelésénél komplex élelmiszeripari mintaknal a klasszikus Lambert-
Beer 0Osszefiiggés helyett tobbvaltozos linearis és nem linearis regresszios modelleket kell
alkalmaznunk.

Miel6tt azonban ezt megtennénk, néhany nagyon fontos tényezék kell megvizsgalnunk.

A legkisebb sziikséges mintaszam

Els6 szempontként a mintaszamot emelem ki, mely véleményem szerint a kozeli-infravoros
spektroszkopiaval dolgozo kutatok kozott is vita targyat képzi. Sajat tapasztalatom alapjan a
mintaszam kutatomiihelyenként és ,.szokasonként” eltéré lehet. Egyesek szerint mar 20 vagy 40
mintaval (ISO, 2010) is lehet megbizhaté becslési fiiggvényeket felallitani, mig masok véleménye

alapjan legalabb 100 mintat tartalmazé mintasor hasznalata elvarhat6 (1SO, 2006).

Altalanos szabalyt természetesen nem lehet felallitani. A kisérlet tervezésekor a mintaszam
megallapitasanal mindenképp figyelembe kell venni a minta-matrix kémiai osszetettségét, fizikali
jellemzoit. Elelmiszermintak esetében a fizikai tulajdonsagok homogenitasa gyakran joI megoldhato.
Nagyobb gondot okoz ugyanakkor, hogy az élelmiszerek elGallitisa soran alkalmazott technologiai
lépések soran kalonbozé kémiai, fiziko-kémiai és biokémiai folyamatok jatszodnak le, amelyek

eredményekeént a latszolag egyszeri 6sszetételi élelmiszerminta is komplex matrixava valik.

Klasszikus kémiai eljarasok

A klasszikus kémiai eljarasokkal nyert adatok pontossaga nagy mértékben befolyasolja a NIRS
mérések pontossagat, mivel a kalibraci6 ezen adatokon alapul. Megemlitendd, hogy a
referenciamodszerek reprodukalhatosagat a szabvanyok rogzitik, igy ha adott célkomponensre tobb
modszer érheto el, érdemes rogton a kisebb szérasut valasztani (példaul fehérje meghatarozasnal

Dumas és Kjeldhal modszer viszonylata).

Elengedhetetlen tehat a kalibracid6 megkezdése elétt a klasszikus adatok elemzése. Az elemzés alapja a
Referencia modszer hibaja — Standard error of the reference method (SEL), illetve a referencia adatok
szorasa (SD) (Mark és Campbell, 2008).
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ahol N a mintaszam, Yi. az els6 parhuzamos mérés eredménye az i-edik

mintara, Yi; @ masodik parhuzamos mérés eredménye az i-edik mintara.

Mintaeldkészités

Megfelel6 mintaelokészitéssel (pl. meghatarozott lyukméretii szita hasznalataval) kikiiszobolheté a
kiillonb6z6 szemcseméretic mintak fényszorasabol adodo eltérés poritott mintak vizsgalata esetén.
Minél kisebb a szemcseméret, annal kisebb a detektorba juté fény intenzitasa, mivel az aprobbra daralt
mintak fajlagos feliilete nagyobb, igy jobban szorjak a fényt. Ebbdl kovetkezik, hogy a mintak fizikai
paraméterei a spektrumok lefutasara hatassal vannak. Ez a spektrumok abrazolasaban ugy jelenik meg,
hogy derékszogli koordinata-rendszerben, ahol az y tengelyen az abszorbancia értékeket rogzitjiik,
eltolodas figyelhet6 meg a spektrumok lefutasaban a durva daralmanytol a finomabb felé. A
szemcseméretbol fakado spektrumbeli eltérések csokkentésére szolgal az elsé derivalt fiiggvény-

transzformacios mivelet.

Spektrumfelvétel

A megfelel6 referencia modszer kivalasztasa és végrehajtasa mellett ugyanolyan hangsulyt kell fektetni
a spektrumok rogzitésének modjara és koriilményeire. Folyadék halmazallapoti mintak vizsgalata
soran a mintak allando hoémérsékletének biztositasara kiemelt figyelmet kell forditani, mivel a
homérséklet-ingadozas befolyasolja az elnyelést igy cstszas figyelheté meg a spektrumban. Az allandé
homérsékletet kiillonbozé temperalt mérdcellaval, kiivettaval biztositjak. A homérséklet valtozasa
szilard mintak vizsgalata soran is befolyasolo tényezd, elég csak husmintak és egyéb nagy zsirtartalma

allati termékek vizsgalatara gondolni.

Tovabbi pontatlan spektrumfelvételhez vezethet a mintak inhomogenitasa. Ennek elkeriilésére szintén
a megfelel6 minta-el6készités jelenthet megoldast, bar a késziilékek kiilonb6z6 miiszaki megoldasai is
ezt hivatottak segiteni. llyen megoldas példaul a forgo petricsészés kivitelezés, mellyel a betoltott

anyag meghatarozott savjarol késziil felvétel, majd az adatok 6sszesitésébol atlagspektrum.
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Fontos kiemelni, hogy a NIR modszerrel torténé mennyiségi meghatarozas a technika korrelativ
mivoltabol adodoéan sosem tekintheté donté modszernek, bar mar tobb szabvany is ezen modszert

alkalmazza.

2.6. Tobbvaltozos becslési fiiggvények — kemometriai alapok

A kovetkez6 fejezetben mutatom be a kozeli infravoros spektroszkopia segédtudomanyaként is ismert
kemometria modszereit, a kvalitativ és kvantitativ meghatarozas regresszios modszereit, a Kkalibralas,
validalas folyamatat.

A NIRS Kkalibraciok, vagyis a becslési figgvények felallitasa statisztikai, kemometriai szoftverek
hasznalata nélkiil elképzelhetetlen. Szamos szoftver koziil valaszthatnak a felhasznalok, melybol
egyesek késziilekekkel egyiitt vasarolhatok, masok fiiggetlen gyartok kemometriai szoftverei és
megkiilonboztetiink szabad forraskodt szoftvereket. A gyartok probalnak felhasznalobarat, konnyen
kezelheté kiértékel6 programokat fejleszteni, torekednek a felhasznaloi igények maximalis
kielégitésére. A legfobb probléma, amellyel személyesen is talalkoztam kutatasaim soran, hogy az
egyes késziilékekhez tartozo szoftverek egymas kozotti atjarhatosaga, az adatok atvitele igen
bonyolult.

A legtobb biologiai minta spektruma a kozeli infravoros tartomanyban osszetett, hiszen rengeteg az
atlapolo spektrum, elmosodo abszorpcios cstcs. Enyhitheti a problémat, de soha nem jelenthet 100%-
0s megoldast, a megfelelé minta-elékészités (szaritas, liofilizalas), am a spektrumok értékeléséhez és
becslési fiiggvény(ek) felallitasahoz elkeriilhetetlen a tobbvaltozos statisztikai modszerek alkalmazasa.
A kozeli infravoros spektroszkopias kvantitativ és kvalitativ meghatarozasokat nagyban megkonnyiti
(s6t sok esetben elkeriilhetetlen) a kiilonb6z6 spektrum-transzformacios miiveletek alkalmazasa.
Kisérleteim soran valamennyi termékcsoport vizsgalatakor valamely — spektrum-transzformacios
mivelet alkalmazasaval jutottam a megfelel6 becslési fiiggvényhez.

Osszefoglalva, akar kvalitativ akar kvantitativ vizsgalatokat szeretnénk elvégezni sziikségiink van a
célnak megfelelé szoftverre, szoftvercsomagra. Amennyiben lehetéségiink van egy mintapopulaciot
megvizsgalni tobb szoftverrel, hasznos lehet a szoftverek kozotti esetleges kiilonbségek és

hasonlosagok kimutatasara.
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2.6.1. Figgvény transzformacios miveletek

A kiilonbozé fiiggvény transzformaciés miveletek alkalmazasa a kozeli infravoros spektroszkopiaban
a spektrumok értékelésekor és a becslési fiiggvények felallitasakor nélkiilozhetetlen. Célja az optikai
jelpontossag javitasa, a zaj szirése és a spektrumban jelentkezé finom valtozasok kisztirése a mintara
vonatkozé informaciotartalom novelésének érdekében. Kiilonosen fontos szerepiik van a biologiai,
¢lelmiszeripari  mintak értékelésekor, mivel ezen mintak infravorés spektrumai Osszetettek,

bonyolultak.

Derivdlas

Kiilonb6z6 foka derivalt spektrum képzése az alapspektrumbol diffuz reflexios mérések esetén a
legelterjedtebb transzformacios mivelet, mivel alapvonal-eltolédas ezen mérési elrendezés esetén
gyakran el6fordul. A derivalast azért végezziik, hogy jobban kiemeljik a spektrumrészleteket,
elkiilonitsik az abszorpciés csucsokat. A derivalt jobban reagal az osszetételi valtozasokra, s
Kikiiszoboli a részecskeméret egyenetlenségeit. Hatranya, hogy felerdsiti a zajokat, s alkalmazasa
akkor sem célszerii, ha pl. a szemcseméret meghatarozasa a cél.

Az els6 derivalt spektrumnak ott van lokalis maximuma, ahol az eredeti spektrum felfelé¢ iranyuld
meredeksége maximumot ér el. Ahol az eredeti fiiggvény lefelé iranyulo meredeksége maximumot
mutat, ott kapjuk a derivalt spektrum lokalis minimumat. Nulla értéket vesz fol az elsé derivalt
spektrum az eredeti spektrum lokalis minimumai és maximumai helyén.

Bar kisérleteink nem ezt igazoltak, bizonyos mintak vizsgalata soran sokkal inkabb eredményre vezeto
lehet a masodik derivalt spektrum vizsgalata, melyet az elsé derivalt tovabbi derivalasaval kapunk.
Ahol az eredeti spektrumban cstcs volt, az a masodik derivalt spektrumban volgyként jelentkezik, és
viszont. Fontos azonban megemliteni, hogy magasabb rend(i derivaltak alkalmazasa felerdsitheti a
spektralis zajokat igy a minor komponensek felismerését megneheziti. Ugyanakkor a masodik derivalt
indokolatlan hasznalata azt a veszélyt is magaban rejti, hogy esetleg olyan spektralis informaciokat is
mérési adatként értelmeziink, amely valojaban fiiggetlen a vizsgalt tulajdonsagtol.

A masodik derivalt alkalmazasat elsésorban nagy zsirtartalmu, nehezen homogenizalhatdo mintak (pl.

hasmintak) vizsgalatanal javasoljak (Viljoen és mtsai, 2005; Sinelli és mtsai, 2010).
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Simitds
A simitas a spektrum szomszédos pontjait atlagolé fiiggvény-transzformacio. A simitasi pontok 5-25-
ig szabadon valaszthatoak. A simitas csokkenti a spektralis zajt, viszont ezaltal torzitja a spektralis

informaciokat (Martens és mtsai, 1983).

Tobbszoros szoroddsi korrekcio

A tobbszoros szorodasi  korrekcio  (multiplicative  scatter correction) egy linearis  spektrum-
transzformacio, mely a fényszorodas hatasanak csokkentésére szolgal. A transzformacio a spektrum
értékek Kkorrigalasa egy atlagos szorodasi értékkel. Ez a spektrum-transzformacios mivelet két 6

hatast vesz figyelembe: a tényleges szorodast és az alapvonal eltolodast (Geladi és mtsai, 1985).

Standard normadl vdltozo

Szorodasi korrekcios muvelet a standard normal valtozé (standard normal variate), mely soran a
spektrumokbol egy atlagos intenzitasérték keriil meghatarozasra, majd ezt kivonva minden egyes
spektrumbol kapjuk a transzformalt spektrumokat, aztan az intenzitasok négyzetes 6sszegét szamolja.
A négyzetosszegek négyzetgyokével osztja a spektrumot.

Sokszor eléfordul, hogy a kiilonb6z6 foka derivaltakat kombinaljak mas matematikai mivelettel, mint

példaul simitas (smoothing) vagy kiilonb6z6 szorodasi korrekciok (Barnes és mtsai, 1989).
2.6.2. Fokomponens analizis - Principal Component Analysis (PCA)

A fékomponens analizist Malinowski vezette be a kémiaba 1960 koriil féfaktor analizis néven, melyet
egyszerdsitésre, adattomoritésre, osztalyozasra, becslésre és spektralis kies6 mintak detektalasara
hasznalnak (Wold és mtsai, 1987). 1970 utan szamos kozlemény és konyv megjelent a témaban
(Malinowski és Howery, 1980; Scott Ramos, 1986). A spektroszkopiaban a spektralis adatok
matrixabol (hullamhosszak és abszorbancia értékek) uj valtozokat generalunk, melyek az eredeti
valtozo linearis kombinacioi. Amelyik linearis kombinacié leirja az eredeti populacié varianciajanak
legnagyobb hanyadat, az lesz az elsé 0j valtozo, azaz az elsé fékomponens. A masodik fékomponens a
marado variancia legnagyobb hanyadat irja le és meréleges az elsére. Mindaddig 4j fokomponens keriil
bevezetésre, mig mintapopulacié varianciajat 100%-ban le nem irtuk (Maree és Viljoen, 2011,
Sirisomboon és mtsai, 2012; Wu és mtsai, 1997; Wu és mtsai, 2011).

Az 9. abra a fékomponens analizis metodikajat szemlélteti egy egyszeri példan keresztiil.
Természetesen elképzelhets végtelen szamua fokomponens bevezetése is egy N dimenzids térben, de a

gyakorlatban a variancia donté hanyadat néhany fokomponens leirja (Dalmadi és mtsai, 2007).
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9. abra: Fékomponensek kivalasztasa (Dalmadi és mtsai, 2007)

2.6.3. Részleges legkisebb négyzetek modszere — Partial Least Squares (PLS)

A PLS regresszié a mennyiségi meghatarozast segiti el6. Itt nem csupan a rendelkezésre allo spektralis

adathalmazt hasznaljuk, hanem hozzarendeljik ezekhez a referencia adatokat (klasszikus

meghatarozassal nyert eredmények).

Ezek utan a két adathalmaz kozotti 6sszefiiggéseket probaljuk feltérképezni az adatok kovarianciajanak
maximalizalasaval, ez az tgynevezett kalibracios folyamat (10. abra). Amennyiben rendelkezésre all a
becslési figgvény, lehetdség nyilik fiiggetlen mintak ugyanazon paramétereinek meghatarozasara. A
NIR technika Korrelativ, osszehasonlito, ami azt jelenti, hogy a becslési figgvény pontossagat a

referencia adatok pontossaga hatarozza meg.
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10. abra: A PLS regresszio elve (Dalmadi és mtsai, 2007)

A PLS regresszi6 soran az un. PLS faktorok meghatarozasa a cél. Torekedni kell az optimalis

faktorszam meghatarozasara minden vizsgalt komponens esetén. Az 11. abra az optimalis faktorszam

Ha tal sok faktorral dolgozunk, akkor a modell hibaja csokken ugyan,

viszont elvesziti robusztussagat, igy kiilsé validaciot csak nagy hibaval tudunk végezni; ez a
tulillesztett modell. Ennek ellentettje a tal kevés faktor bevonasa, ugyanis ebben az esetben a becslés

hibaja kicsi viszont a modell hibaja nagy; ez az alulillesztett modell (Naes és mtsai, 2004).

Aluliflesziett Tulillesziet!

Bevont faktorok szama

11. abra: Optimalis faktorszam megallapitasa PLS regresszio soran (Naes és mtsai, 2002)

2.6.4. Neuralis halozatok rendszere-Artificial Neural Networks (ANN)

A neuralis halozatok rendszere alkalmas nem linearis kapcsolatok kezelésére x és y valtozok kozott
(bemend és kimend). Az x és y valtozokat input és output layernek nevezik a szakirodalomban. Az
input rétegben talalhatok azok a neuronok, melyek a bemeneti jelet tovabbitjak a halozat fele. A két
layer kozott elhelyezkedé rejtett valtozokat egy vagy tobb an. rejtett rétegben (hidden layer) gyijtjik

Ossze. Ezek szerepe az informaciok feldolgozasa. Az informacio az 6sszes bemeneti valtozobol az
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Osszes rejtett valtozohoz csatlakozik, majd a rejtett rétegbél minden egyes valtozo egy kimend

valtozohoz csatlakozik (Naes és mtsai, 1993).

2.6.5. Becslési fiilggvények validalasi eljarasai

A vizsgalando komponensre felallitott becslési fiiggvények ellenérzése elkeriilhetetlen  kozeli
infravoros spektroszkopias meghatarozasok soran. Ezeket az eljarasokat nevezziik validacionak,
melyek késziilhetnek a kalibralo mintasor bizonyos elemeinek felhasznalasaval illetve fiiggetlen,

ismert osszetétell mintak hasznalataval.

Kereszt-validdlas

Az az eljaras, amely soran a kalibrald mintasort hasznaljuk ellenérzésre is, a kereszt-validacié (cross-
validation). A kereszt-validacié soran a mintapopulaciot csoportokra osztjuk, majd ezen csoportokbol
egyet visszatartunk mindaddig, mig a maradék csoport mintaival megtorténik a kalibracio. Az igy
kapott becslési fiiggvénnyel probaljuk megbecsiilni a visszatartott csoport tagjainak az értékét ugy,
mintha azok fiiggetlen mintak lennének. Ez a mivelet addig ismétlédik, mig mindegyik csoport
egyszer validalo csoport nem lesz. Gyakran alkalmazhatunk egy hasonlo eljarasi modszert is, mely
abban tér el a fent leirt modszertdl, hogy a validalé csoportok helyett egy mintat hagyunk ki a
kalibracios sorbol erre a célra. A mivelet ez esetben is addig ismétlédik, mig mindegyik minta egyszer
validalo minta nem lesz. Az els6 moédszert tobbszoros kihagyasnak (leave multiple out), a masodik
modszert egyszeres kihagyasnak (leave one out) nevezziik (Wu és mtsai, 1997; Tripathi és Mishra,

2009; Togersena és mtsai, 2003; Kamruzzmana és mtsai, 2013).

Teszt validdlas

Fiiggetlen mintasorral végzett validalasnak vagy predikcionak nevezziik azt az eljarast mely soran a
kalibracios és validacios mintasorunk teljesen elkiloniil. A kalibracios mintasorral 1étrehozzuk a
becslési fuggvényt, melyet a fiiggetlen mintasorral teszteliink. Ezen mintak referencia értékei ismertek.
Az értékek meghatarozasa torténhet ugyanolyan klasszikus kémiai modszerrel, mint a kalibralo
mintasor referencia értékeinek meghatarozasa, de lehet példaul ugyanarra a komponensre vonatkozo

egyéb szabvanyos eljaras is (pl. Kjeldahl és Dumas modszerek).
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A mintapopulacio kalibralo/validalo mintasorra torténd szétosztasa torténhet szoftveres megoldassal és
torténhet manualis kivalasztassal. Ez utobbi esetben célszerii tigy kivalasztani a validalo mintasor
tagjait, hogy a vizsgalt fizikai/kémiai tulajdonsag a teljes mérési tartomanyt lefedje. Mintaszam

szempontjabol a kalibralo:validalo adatsor 2:1 aranyat javasoljak altalaban (Martens és Naes, 2004).

2.6.6. Becslési fiiggvények statisztikai paraméterei

Az alkalmazott  statisztikai mutatok  részben  eltéréek  lehetnek  kutatocsoportonként,
kutatomtihelyenként de el6fordul az is, hogy az alkalmazott szoftver korlatai szabjak meg a
paraméterek elérhetéségét a felhasznalo szamara. A kovetkezo fejezetben az altalam hasznalt OPUS
6.5 (Ettlingen, Németorszag) szoftverben fellelheté, a becslési osszefiiggések megfeleléségének

jellemzésére hasznalt statisztikai mutatoszamokat részletezem.

Kiilonbségek négyzetisszege -Sum of square error (SSE)
SSE =Y (res;)’
ahol a ,,res” érték kiilonbség a tényleges és a becsiilt adatok kozott

Nagy SEE érték rossz illeszkedést és egyben rossz becslést jelent.

Determindcids egyiitthaté — R

A determinacios egyiitthato, mely a valds és becsiilt adatok varianciat fejezi ki.,

RZ=1—- SSE 100

Z(yi Y )2

ahol y; a referencia érték és ym a referencia adatok atlaga.

Ha az illesztett adatok és a valos értékek egyenlék, akkor R=100%.
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A kereszt-validdcio dtlagos hibdja - Root Mean Square Error of Cross-validation (RMSECV)

i (y.ref . yl.Jecs)

RMSECV = |2

ahol n a kalibraciés mintdk szama, y!*" a referencia mérési eredmény az i-edik mintara, y™* a becsiilt

mérési eredmény az i-edik mintara.

A teszt validdlds atlagos hibdja - Root Mean Square Error of Prediction (RMSEP)

i (yref _ yt-Jecs )‘

RMSEP = |[-= ahol n a validaciés mintak szama, y®* a referencia mérési eredmény az
n

becs
i

i-edik mintara, y;** a becsiilt mérési eredmény az i-edik mintara.

Pontossdg/torzitds - Bias

A bias a a referencia és az optikai mérések atlaganak kiilonbségeként definialhato.

becs _ ,ref
:5%: (Sﬂ eCS )/:e )

Bias = =

ahol n a mintaszam, y™ a referencia mérési eredmény az i-edik mintara, yP

€S a becsiilt mérési

eredmény az i-edik mintara.

Osszefiiggés a becslés hibaja, a validalo mintasor hib4ja és a bias kozott:
RMSEP? ~ Bias® + SEP

Maradék becslési elzérés - Residual Prediction Deviation (RPD)

rpD = 4
SEP

Ahol sd a referencia mintak szoérasa, a SEPhias a validalas bias-szal korrigalt becslési hibaja. Szamitasa

a kovetkezo osszefiiggés alapjan torténik:
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Ertéke minéségi jellemzéje a becslési fiiggvénynek. Megitélésében az irodalmi adatok eltérnek
egymastol (Williams, 1987).

2.7. Az infravoros spektroszkopia élelmiszeripari alkalmazasai
2.7.1. Mintak és komponensek

A kozeli infravoros spektroszkopia élelmiszeriparban elterjedt alkalmazasainak teljes attekintése
meghaladna a dolgozat korlatozott terjedelmét, ezért a kovetkezé fejezetben csak a foébb
¢élelmiszertipusok vizsgalatat és az azokbol NIR technikaval becsiilheté komponensek vizsgalatat

mutatom be.

Elelmiszergyartashoz felhasznalt alapanyagok koziil egész tojasok mindségellendrzésére fejlesztettek
késziiléket az USDA munkatarsai. A késziiléket tgy tervezték, hogy csak a 900 nm-ig terjedé kozeli
infravoros sugarzast hasznaltdk a meghatarozasokhoz (Brandt és mtsai, 1953). Mas kutatok mar
kiillonb6z6 mintaelokészitési eljarasokat is alkalmaztak a vizsgalataikhoz, példaul porlasztva szaritast
(Wehling és Pierce, 1988) illetve liofilezést (Dalle Zotte és mtsai, 2006). Magyar kutatok tartositasi
eljarasok alkalmazasat vizsgaltak tojasfehérjén kozeli infravoros technikaval (Seregély és mtsai, 2006).
HOU és mtsai (Hou és mtsai, 2009) tojasok minéségi paramétereinek (légbuborék magassag,
Iégbuborék atméro, alaki index, tojasfehérje minésége és tomeg) eldrejelzésére fejlesztettek modszert
FT-NIR technikaval. A becslési fiiggvényeket PLS regresszioval allitottak fel, majd fiiggetlen
mintasorral validaltak azokat. Azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a felsorolt paraméterek koziil a
tomeg, az alaki index és a tojasfehérje mindéségének meghatarozasara fejlesztett modszerek nem

elégségesek, tovabbi vizsgalatok sziikségesek ezen paraméterek meghatarozasara.

A tej és tejalapu ¢lelmiszerek bemutatasanal ebben a fejezetben a sajtok vizsgalatara nem térek ki, mert
arrol a 2.7.3.3. fejezetben részletesen irok. Tejek makrokomponenseinek vizsgalata NIR technikaval
mar az 1970-es években elkezdédott (Ben-Gera és Norris, 1978) és azota is folyamatosan béviil mind a
mintamatrixot mind pedig a komponensek korét tekintve. Tejporok vizsgalata is kedvelt kutatasi téma

mind nemzetkdzi mind pedig a magyar kutatok korében. NIR technikaval ezen élelmiszerek vizsgalata
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optimalis, mivel mintaelékészités nélkil azonnal elvégezhets. Viz, fehérje ¢és laktoztartalom
meghatarozasara allitottak fel becslési Osszefiiggéseket Bear ¢és mtsai (Bear és mtsai, 1983), mig
Barabassy és Kaffka (Barabassy és Kaffka, 1993) szintén viz, zsir, fehérje, laktoz és hamutartalom
egyiittes meghatarozasat célozta tejpor, savo és tejfehérje koncentratum keverékeibdl. Novényi
alapanyaggal (szoja, borso és buza izolatummal) 0-5%-ban szennyezett (hamisitott) tejporok
felderitésére dolgoztak ki modszert Maraboli és mtsai (Maraboli és mtsai, 2002) MLR regresszioval. A
spektrumok és a felallitott becslési Osszefiiggések alapjan arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a
technika alkalmas esetleges hamisitas monitorozasara. Wu és mtsai (Wu és mtsai, 2007) tejporok
zsirtartalmanak meghatarozasara dolgozott ki osszefiiggést a teljes infravoros illetve a kozeli és
kozépsé infravoros tartomanyokat hasznalva transzmisszios mérési elrendezéssel. Az eredményeik
alapjan elmondhat6, hogy a teljes infravoros tartomany hasznalata soran jobb 6sszefiiggéseket kaptak.
Kutatasuk hasznos lehet spektralis szenzor fejlesztéséhez. Egy évvel késébb szintén Wu és mtsai (Wu
¢és mtsai, 2008) tejporok fehérjetartalmanak meghatarozasara allitott fel becslési 6sszefiiggéseket két
regressziés technikat (LS-SVM és PLS) 6sszehasonlitva. Az LS-SVM modszer becslési pontossagat
jobbnak talaltak illetve a kozépsé infravoros régiot szintén alkalmasabbnak —mindsitették
fehérjetartalom meghatarozasara a kozeli infravorosnél. A szerzok 2009-ben megjelent cikkik (Wu és
mtsai, 2009) szintén a tejport allitja vizsgalatuk célpontjaba. A metodika megegyezik a fent leirtakkal,
viszont vas és cinktartalom meghatarozasara probaltak becslési 6sszefiiggéseket talalni kiilonb6z6
regresszios technikakkal. Ugy talaltak, hogy a kozépsé infravords régio alkalmasabb vas és cink
meghatarozasra, mint a NIR tartomany. Kovetkeztetésiik nem meglepd, hiszen a kozépsé infravoros
tartomanyt ujjlenyomat-tartomanynak is nevezik, ahol a széles, atlapolo spektrumok helyett kifejezobb

spektrumokkal talalkozunk.

Ebben a fejezetben az utolsoként bemutatott élelmiszertipus a hus és a huskészitmények, mint
¢lelmiszeripari szempontbol jelentés mennyiségben vasarolt és fogyasztott termékek. A NIR technika
alkalmazasa htsok minéségének vizsgalatara Ben-Gera és Norris nevéhez fiizédik (Ben-Gera és
Norris, 1968). Késobb Geladi és mtsai hasmintak spektrumainak vizsgalataval azok linaritasat és
szorodasi  korrekcidjat irtak le (Geladi és mtsai, 1985). Magyarorszagi kutatok kiilonboz6
¢élelmiszertipusok, koztik friss htsok, osztalyozhatosaganak lehetdségeir6l szamoltak be (Kaffka és
mtsai, 1986). Kutatasuk soran arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a NIR technika a nedves kémiali
modszerekkel 6sszehasonlithatd megbizhatosagi eredményeket szolgaltat kiilonb6zé paraméterek
becslésére. Foldrajzi elhelyezkedés szempontjabol kiilonb6zé hts és hustermékek azonositasat és

osztalyozasat vizsgaltak Arvanitoyannis ¢és mtsai (Arvanitoyannis ¢és Van Houwelingen-
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Koukaliaroglou, 2003). Fokomponens analizist és PLS regressziot alkalmaztak a modszer
kifejlesztéséhez, melyrél megallapitjak hogy sikeresen alkalmazhato foldrajzi eredet azonositasara.
Collell és mtsai (Collell és mtsai, 2010) fermentalt htstermékek vizaktivitasanak, nedvesség- és
sotartalmanak meghatarozasara dolgoztak ki kozeli infravoros — spektroszkopias modszert. A
modszerfejlesztés 207 minta vizsgalatan alapult, kutatasukhoz FT-NIR spektrométert hasznaltak. A
becslési osszefiiggéseket PLS regresszioval allitottak fel, tovabba megallapitottak hogy kutatasuk
alapul szolgalhat on-line mérési rendszer kiépitésére fermentalt hustermékek szaritasi folyamatanak
monitorozasara. Szintén fermentalt huaskészitények fizikai és kémiai paraméterét becsiilték
Prochazkova ¢és mtsai (Prochazkova és mtsai, 2010). A becslési osszefiiggéseket kereszt-validacioval
allitottak fel, mindossze 42 minta hasznalataval. Spanyol kutatok ibériai sertések eredetének
vizsgalatara fejlesztettek modszert NIR technikaval (Zamora-Rojas és mtsai, 2011). Kutatasukhoz 1600-
2400 nm-es tartomanyban mikod6é hordozhaté spektrométert hasznaltak, majd az eredményeket
Osszevetették egy nagy felbontasa 400-2500 nm-es tartomanyban mikod6 asztali spektrométerrel.
Eredményeik alapjan azt a kovetkeztetést vontak le, hogy mar a vagohidon azonosithaté a sertések

eredete a kézi késziilékkel meggyorsitva ezzel a hasfeldolgozas és jelolés folyamatat.

A NIR eljarasok egyik legmarkansabb alkalmazasi teriilete a PAT (Process Analytical Technology;
teljes folyamatfeliigyeleti technologia) szellemében kialakitott fermentacios és gyogyszeripari
folyamatok on-line és in-line szabalyozasa. A PAT célja az, hogy a gyartasi folyamatok soran a
végtermék mindségére hato, lehet6ség szerinti osszes (fizikai, kémiai, mikrobiologiai) tényezot
nyomon kovessiik ,real-time” modon, igy lehetévé tegyiik tobbek kozt az energia és munkaerd
hatékony felhasznalasat (pl. a gyartasi ciklusidok hosszanak novelése révén), a selejtek szamanak
csokkentését és az automatizalas kiterjesztését. A PAT technologia alapjaiban épit a tobbvaltozos
adatelemzésre, igy az on-line NIR rendszerek alkalmazasa és a kinyert informacio kemometriai
feldolgozasa természetes részét képezi az ilyen teriileteken kialakitott gyartastechnologianak. A
szakirodalom szamtalan paraméter mérésére javasolja a NIR technologiat az alapanyag-tisztasagtol
kezdve a viztartalom (szaritas-liofilezés nyomon kovetése) meghatarozasan at a végtermék
bevonatvastagsaganak ellendrzésére
(http://www.fda.gov/AboutFDA/CentersOffices/OfficeofMedicalProductsand Tobacco/CDER/ucm088
828.htm).

40


http://www.fda.gov/AboutFDA/CentersOffices/OfficeofMedicalProductsandTobacco/CDER/ucm088

DOI: 10.14267/phd.2014009

2.7.2. Mintaelokészitési alapelvek NIR mérésekhez

A kovetkezé fejezetben a kozeli infravoros technikaval torténd meghatarozasokhoz leggyakrabban
hasznalt mintaelokészitési technikak koziil kett6t mutatok be. Mindkét eljaras idéigényes folyamat, igy
alkalmazasuk foként azon kutatomiihelyekben terjedt el, ahol a miiszeres meghatarozas nincs idéhoz

kotve, a valaszidé nem korlatozott.

Az els6 mintaelokészitési technikat, a szaritoszekrényes szaritast az alacsony viztartalma mintak
analizise soran én is hasznaltam. A durva daralassal el6készitett mintakbol a viz eltavolitasa 80°C-o0s
szaritoszekrényben torténik, mellyel az atfedé vizcsucsok megjelenése a spektrumban kikiiszobolhetd,
igy az sokkal informativabb. A szaritast tomegallandosagig végzik, mely természetesen a
molekularisan kotott viz eltavolitasara nem ad lehetéséget, igy a  spektroszkopiai  vizsgalatra

elokészitett minta is tartalmaz vizet, viszont az mar nem hat zavaréan a spektrum jellegére.

A legtobb biologiai minta héérzékeny komponenseket tartalmaz, igy a szaritas nem jelent megoldast a
vizeltavolitasra. Erre a célra a fagyasztva szaritast vagy mas néven liofilezést alkalmazzak. A
mintakbol a viz gyakorlatilag eltiinik, igy szamos, addig fedésben 1év6 spektrumcsucs jelenik meg. Ezt
a kiilonbséget szemlélteti az 13. abra, melyen sajat kutatasomhoz hasznalt friss és liofilezett sajtmintak
NIR spektrumat abrazoltam. Az eljaras gyakran harom napot is igénybe vesz (az id6 fiigg a minta
viztartalmatol), igy a NIR egyik legfontosabb elényét, a gyorsasagot vesziti el. A liofilezett mintak
tarolasat illetve tovabbi mintaelékészitési Iépések beiktatasat megfelelé koriiltekintéssel kell végezni,
hiszen ha a minta levegovel érintkezik, képes annak nedvességtartalmat megkotni és ezzel a

spektrumok torzulhatnak.

Ismét fontos hangsulyozni, hogy a liofilezés alkalmazasa rutinanalitikai laboratoriumokban nem terjedt

el, viszont a spektrumvizsgalatot a kutatomiihelyekben megkonnyiti.
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12. abra: Liofilezés hatasa a kemény sajtok spektrumaira
2.7.3. Vizsgalt élelmiszercsoportok

A kovetkezé fejezetekben azon élelmiszercsoportokra vonatkozo infravorés — spektroszkopiai

publikaciok irodalmi eredményeit foglaltam 6ssze, amelyek az én vizsgalati teriiletemet is érintették.
2.7.3.1. Siitéipari termékek

A sitoipari termékek fehérje-, zsir- és cukortartalmanak meghatarozasa NIR spektroszkopiaval
elvégezhetd. A meghatarozas mind klasszikus mind pedig spektroszkopiai Kivitelezését neheziti a
termékek valtozatossaga, mivel hangsulyt kell helyezni a kiilonb6z6 toltelékek és az alapanyagok
kiilonboz6ségébol fakado eltérésekre. Jirsa és mtsai 2007-ben megjelent publikaciojukban (Jirsa és
mtsai, 2007) kenyerek fizikai és kémiai tulajdonsagait vizsgaltak kozeli infravoros spektroszkéopiaval.
A cikk beszamol 231 kiilonbozé lisztfajtabol késziilt koztes termék és késztermék vizsgalatarol is. A
becslési osszefiiggések felallitasahoz a WinISI programot hasznaltak mPLS regressziot alkalmazva. A
fehérjetartalmat Kjeldahl modszerrel hataroztak meg, a referencia mérések minimum ¢és maximum
értéke 8,6 — 16,1 m/m%. A kereszt-validacio soran a fejlesztett becslési Gsszefiiggés atlagos hibaja
0,13 m/m%-nak adodott R? = 98,6% értékkel. A kozlemény nem kozol abrat egyetlen minta
spektrumarol sem illetve a Kkalibraciokhoz hasznalt hullamhossz-tartomanyokrol sem  esik szo.

Buzalisztb6l és rozslisztbél késziilt kenyerek NIR spektroszképias vizsgalatarol szamol Serensen
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(Serensen, 2009). A kisérlethez hasznalt kenyérmintakat harom éven keresztiil gyijtotte és vizsgalta az
adott évben. Mintaelékészitési technikanak a szaritast valasztotta, majd a mintakat daralasa utan a
spektrumok felvételét forgd petricsészés feltéttel hajtotta végre. A vizsgalt mintak valtozatossagat
fokozza tovabba, hogy néhany tésztajaban, néhany csak a héjon tartalmazott kiilonb6zé magokat. A
kalibracios osszefiiggés felallitasahoz 535 mintat hasznalt, mig a kiilsé validaciohoz 50 mintas
mintasort alkalmazott. A Serensen altal alkalmazott kalibralo/validalo adatsor aranya eltér az
irodalomban ajanlott 2:1 felosztastol. Valojaban ilyen nagy mintaszam esetén nem is indokolt a
validal6 adatsor alacsony mintaszama. A mintael6készitési eljaras és a spektrumok rogzitésének modja
hasonl6é a Jirsa és mtsai altal alkalmazottal. A spektralis kies6 mintak kisziirésére a Mahalanobis-
tavolsagot 3,5-re allitotta, majd a becslési Gsszefiiggéseket PLS regresszioval allitotta fel. A mintak
fehérjetartalmanak meghatarozasara a Kjeldahl modszert, a zsirtartalom meghatarozasara a Schmid-
Bondzynski-Ratzlaff meghatarozast alkalmazta
(engineers.ihs.com/document/abstract/ WRSOHBAAAAAAAAAA, 2013).

A vizsgalatokhoz nem hasznalta a teljes kozeli infravoros tartomanyt, csak az 1100-2500 nm-ig
terjed6t. A becslési osszefiiggés atlagos hibaja fehérjetartalom meghatarozasara 0,14 m/m%-nak, mig
zsirtartalom meghatarozasara 0,27 m/m%-nak adodott. A kenyérmintak fehérjetartalma a klasszikus
vizsgalatok alapjan 4,5-11,5 m/m%, mig a zsirtartalom esetén 1,0-13,8 m/m%-nak adodott. Minden
egyes komponens becslésére hasznalt hullamhossz-tartomanyok bemutatasra keriilnek, viszont a
kozleményben a mintak spektrumairél nem talalhato abra. A szerzé modszert fejlesztett szamos mas
makrokomponens meghatarozasara is, mint példaul sotartalom, hamutartalom, rosttartalom mérésére.
Ezek hasznosak lehetnek tovabbi kutatasokhoz, példaul energiatartalom meghatarozasara iranyuld

Osszefiiggések felallitasahoz.

2.7.3.2. Szaraztészta

A szaraztészta kozeli infravoros spektroszkopias vizsgalata a mintamatrix egyszeriisége miatt konnyi
feladatnak tiinhet. A hagyomanyosan harom fé komponenst (viz, liszt és tojas) tartalmazé minta
tojastartalmanak meghatarozasa mar az 1980-as években is foglalkoztatta a kutatokat (Kaffka és
Kulcsar, 1982). A kereskedelmi arat egyértelmiien befolyasolja a tojastartalom, tekintettel arra, hogy a
tojas a tésztagyartas legdragabb alapanyaga. A Magyar Elelmiszerkonyv szabalyozza ezen alkoto
meghatarozasat, illetve azt is hogy a deklaralt tojasszamot valojaban hany tojas hozzaadasatol lehet

feltiintetni. A vonatkoz6 magyar szabvany (MSZ 20500/4-87) alapjan 8 tojasos szaraztésztak
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klasszikus tojastartalom meghatarozasa esetén -20% eltérés megengedett, ami azt jelenti, hogy 6 tojas
felhasznalasaval 8 tojasosként kereskedelmi forgalomba keriilhet a termék.

Zardetto és mtsai szaraztésztak hokezelési eljarasat vizsgaltak (Zardetto, 2005), illetve a kiilonb6z6
hokezelési eljarasok hatasat a spektrumra. A kisérletben hasznalt kalibracios mintak szama 67, mig a
validacios mintak szama 20 volt. Megallapitottak, hogy a NIR technika alkalmas szaraztésztak
kiilonbozé hokezelési eljarasainak monitorozasara. Zardetto és Dalla Rosa szerzéparos két kiilonb6z6
tészta-feldolgozasi miveletet vizsgalt (Zardetto és Dalla Rosa, 2006). A mintakrol  rogzitett
spektrumok alapjan FT-NIR technikaval elkdlonithetd volt a két tészta-nyujtasi eljaras mivel az
alkalmazott technologia miatt a mintak szine és felszine is megvaltozott. F6zési probat is végeztek,
mely utan a két minta kozti vizmegkoto képességbeli kiilonbozéségek nem voltak meghatarozhatok
NIR technikaval. Szintén a fent emlitett szerzéparos munkaja 2009-bdl két nyujtasi eljaras (laminalas
¢és nyujtas) hatasa a fozott és friss szaraztésztakra. A fizikai tulajdonsagokon tal azok néhany kémiali
tulajdonsagat is megvizsgaltak. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a nyujtott tészta a f6zési eljaras

soran tobb vizet abszorbeal mint az oldalra hajtott tészta (Zardetto és Rosa, 2009).
2.7.3.3. Sajtok

Sajtok fehérje- és zsirtartalma NIR spektroszkopiaval meghatarozhatd, melyrél mar korabbi
tanulmanyok is beszamoltak. Kiilonbozé termékek, ugymint friss-, lagy-, kemény sajtok, juh-, kecske-
és tehéntej keverékébol késziilt (Gonzalez-Martin és mtsai, 2009), valamint tetilla, arzta, edami,
(Rodriguez-Otero és mtsai, 1995) ementali tipust (Karoui és mtsai, 2006), illetve omlesztett sajtok
(Curda és Kukackova, 2004; Pi és mtsai, 2009), ezen kiviil pedig mas tejtermékek, tigymint taro
(Sultaneh és Rohm, 2007), és fermentalt tejek (Rodriguez-Otero és Hermida, 1996; Rodriguez-Otero
€s mtsai, 1997) vizsgalata soran. A vizsgalandé matrixokat tekintve mas és mas a mintak minta-
elokészitési igénye. A fermentalt tejmintak és egyes lagysajtok vizsgalata — elétt  valos
mintaelékészitésre nincs sziikség, elegend6 csupan a petricsészébe torténd kimérésiik. Ezek a pépes,
stirti matrixok zsir-, fehérje- és szarazanyagtartalma mind reflexios, mind pedig transzflexios mérési
moédban is meghatarozhato. Fermentalt tejmintak Rodriguez-Otero & Hermida (Rodriguez-Otero és
Hermida, 1996) szerzéparos altali reflexios vizsgalata soran a 141 minta mérése 30 mm vastag
kiivettakban tortént (a mintak 6-9°C homérsékleten keriiltek a kiivettaba), kozvetlenil a
hiitészekrényben valo tarolas utan. Vizsgalataik alapjan a kozeli infravoros transzflektancia pontosabb
modszernek bizonyult a transzmisszional (Rodriguez-Otero és Hermida, 1996), mert az 6sszes el nem
nyelt fény mennyisége meghatarozasra keriil. Ez esetben (Rodriguez-Otero és mtsai, 1997) a 143

minta bemérése volt sziikséges egy 0,2 mm vastag transzflektancias mérécellaba. Arra, hogy a mintak
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mennyire tekintheték homogénnek, illetve estek-e at homogenizalasi eljarason, a szerzék egyik esetben
sem térnek Ki.

Erdemes kiemelni hogy, két NIR spektroszkopiai modszer osszehasonlitisa esetén részletes leiras
lenne sziikséges, részletezve a minta-elokészités folyamatat is, hogy a modszerek valéban
Osszevethetéek legyenek. Az irodalmat bongészve talalkozunk olyan publikacioval, amelyben a mérési
korilmények nem teljesen egyértelmiek. llyen példaul D. H. McQueen és  munkatarsainak
kozleménye, melyben az optotermalis és FTIR-ATR (MIR tartomany) infravorés modszereket
hasonlitottak 6ssze (McQueen és mtsai, 1995). A sajtok fehérje-, zsir- és nedvességtartalmanak
vizsgalatara 24 sajtmintat vizsgaltak osszesen, ezek koziil hat friss, kilenc lagy és kilenc kemény sajt
volt, melyek zsir-, fehérje- és nedvességtartalma spektroszkopias meghatarozashoz kelléen széles
tartomanyban valtozott. A mintaelékészités folyamatat egyaltalan nem taglaljak a szerzok, csakugy,
mint az FTIR-ATR moédszer esetén sem.

Nyugat-eurépaban a friss sajtok koézé sorolt tard vizsgalatara is talalunk példat (Sultaneh és Rohm,
2007), melynek soran ¢sszesen 242 tarominta fehérje- és szarazanyag-tartalmat hataroztak meg diffaz
reflexios modban. A tarészemcséket szitaval elvalasztottak a savotol, a lecsapolt tarét ezutan allando
25 +/- 2°C-on forgathatd mérocellaba helyezték, melyek spektrumait homogenizalas nélkil és kis
teljesitményii kézi mixerrel torténd, egy perces homogenizalas utan is felvették. Ezt a kétféle modon
torténd felvételt azért hajtottak végre, mert kivancsiak voltak arra, hogy a felvételek kozti kiilonbség
okoz-e barmilyen elvaltozast a spektrumban. Arra kovetkeztettek, hogy a két kilonbozé
mintaelékészités ellenére a spektrumok csak kis mértékben tértek el egymastol. Klasszikus értelemben
vett sajtok esetében mar bonyolultabb matrixszal van dolgunk, igy ezek minta-elékészitési eljarasa és
mérésiik megvalositasa tobbféleképpen torténhet. A kutatok tobbsége elkerilli a  hosszas
mintaelékészitést, torekednek a nagy mintakapacitas elérésére. Ezt a hozzaallast tiikr6zi a modern
szaloptikas szondaval végrehajtott kisérletsorozat is, amelyet Gonzalez-Martin és munkatarsai irtak le
juh-, kecske- és tehéntej keverékébodl késziilt sajtok zsir-, nedvesség-, fehérje- és klorid-tartalmanak
vizsgalata soran (Gonzalez-Martin és mtsai, 2009). A 131 sajtminta csomagolasbol valo kibontasa utan
csak arra tgyeltek, hogy a sajttombok feliilete tokéletesen lefedje a szonda 5 x 5 cm-es ablakat.
Mintanként igy harom spektrumot vettek fel, amelybdl atlagspektrumokat képeztek. A szaloptika
hasznalata egy szonda segitségével alkalmas gyartaskozi ellendrzésre, tobbek kozt omlesztett sajtok
on-line gyartaskozi monitorozasara (Curda és Kukackova, 2004). A tanulmany soran 50 omlesztett
sajtminta szarazanyag-, zsir- és nitrogén-tartalmanak meghatarozasa zajlott. A szobahémérsékletii
mintak nem estek at mintaelokészitési eljarason, csupan a sajtszeletek feliiletének harom kilonbozo

pontjardl készitettek spektrumokat, majd ezek atlagat vették a tovabbi értékeléshez. A NIR
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spektroszkopiaval torténé mérések soran észrevehet, hogy zart koriilmények kozott torténd vizsgalat
csak kevés esetben torténik. Ez azonban megakadalyozna a sajtok, illetve egyéb tejtermékekben
talalhatd nedvesség elparolgasat. Talalunk azonban példat polietilén foliaba csomagolt sajtszeletek
zsir-, fehérje- és NaCl-tartalmanak meghatarozasara (Pi és mtsai, 2009). A szeleteket 25 um vastag
polietilén foliaba csomagoltak, majd az 51 mintat csomagolas utan hat éran keresztiil, allandé 20°C-o0s
homérsékleten taroltak. A spektrumokat harom ponton vették fel, melyeket  véletlenszerien
valasztottak ki és minden ponton 32 pasztazast végeztek el. A folia eltavolitasa utan is rogzitették a
spektrumokat, végiil pedig az azonos koriilmények kozott végzett mérések eredményeinek
atlagspektrumat képezték. Ettol eltér6 példa is akad a szakirodalomban, Rodriguez-Otero  és
munkatarsai a sajtokat 1 cm vastag szeletek formajaban vizsgaltak (Rodriguez-Otero és mtsai, 1995),
melyeket szeletelés utan ugyancsak polietilén foliaba csomagoltak. A vizsgalatban 117 tetilla, arzta és
edami tipusu sajtminta szerepelt, melyeket a vizsgalatok el6tt 8-10°C-on taroltak, majd ezen a
homérsékleten helyeztek be a mérdcellaba. A mintaelokészités tobbi paraméterét viszont nem
kozolték. Mintanként 25 pasztazast végeztek, melyekbdl atlagspektrumot képeztek, ezt hasznaltak a
tovabbi Iépésekben. Talalkozunk olyan kézleménnyel is, ahol a sajtszeleteket nem vontak be polietilén
foliaval (6mlesztett sajtmintak vizsgalata soran sem) (Blazquez és mtsai, 2004). Azonban az 6mlesztett
sajtok viztartalma viszont jelentds és allas kovetkeztében veszithet nedvességtartalmabol, igy a
kiillonbozé idoben felvett spektrumok kiilonb6zhetnek egymastél. Jelen esetben 64 omlesztett sajtminta
nedvesség-, zsir- és szervetlen sotartalmat vizsgaltak NIR spektroszkopias modszerrel. A sajtmintakat
4°C-on taroltak 28 napig, majd szobahomérsékleten torténd, kb. 16 oras allas utan Kerilt sor a
vizsgalatra, hogy a mintak eltéré6 homérsékletébdl adodo hibaforrast kKikiiszoboljék. Mindegyik
vizsgalatra elokészitett sajttombbol egy dugofuro segitségével hengereket vajtak ki (mintanként 3
darabot), melyeket tovabbi harom darab 1 cm vastag szeletekre vagtak. A mintak tovabbi mérési
korilményeirél csak annyit emlitenek meg a szerzok, hogy a mérés soran a sajtszeletek kozepét egy
mintaadagolé modulra helyezték. Mintanként igy kilenc spektrumot kaptak és hasznaltak fel a
kalibracioban.

Talalkozunk reszelt sajtmintak NIR spektroszkopiaval torténd vizsgalataval is. Ebben az esetben 91
darab, 12-16 hétig érlelt ementali sajtokat vizsgaltak (Karoui és mtsai, 2006). Forgathatdo mérocellaval
felszerelt késziiléket hasznaltak a zsir-, Gssznitrogén-, vizoldhato nitrogén-, nem fehérje eredetii
nitrogén-, NaCl-tartalom és pH vizsgalatara. A 150 gramm reszelt sajtmintarél a spektrumokat Petri-
csészékbol diffuz reflexios modban, harom kilonb6zé pozicioban rogzitették. A mintaelokészitésre,

illetve a mérési koriilményekre vonatkozoéan tovabbi informacioval nem szolgal a kozlemény.
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Blazquez és munkatarsai (Blazquez és mtsai, 2004) altal készitett tanulmany alapjan &t tartomanyt
figyelhetink meg a spektrumban, ahol a komponensek kozotti kiilonbségek jol észrevehetéek: a
dominans nedvesség tartomanyok 8330, 6896 és 5260 cm™ kozelében, a zsir jellegzetes tartomanya
pedig 5880 és 4350 cm™ kozott talalhaté. R. Karoui és mtsai (Karoui és mtsai, 2006) a spektrumok
elsé derivaltjat képezte és hasznalta a kalibraciokban a 10000 és 4000 cm™ kozotti tartomanyban. Az
5890 - 4167 cm™-es hullamszam tartomany bizonyult a legfontosabbnak zsirtartalom vizsgalata soran a
korrelald csucsok nagy szama miatt. D. H. McQueen et al. (McQueen és mtsai, 1995) munkajaban
vizsgalt 3760-1520 cm™—es hullamszam tartomany, amelyben ésszehasonlitasra keriilt az FTIR-ATR
modszer az optotermalissal, nem bizonyult megfelelé valasztasnak. Ez a hullamszam tartomany mar
kozepes infravoros sugarzasnak tekintends, amely csak rendkiviil kKis mértékben tud az anyagba
behatolni. Penetracios mélysége kb. 0,2 és 5 um kozé tehetd, ami a zsircseppek atmérdjével azonos
nagysagrendi. Mivel a sajtmintak inhomogenitasa ezen a szinten rendkiviil kritikus tényezo, ezért
relativ nagy szorast tapasztaltak a visszaverédés mértékében. A modszer predikcios paraméterei pedig
gyengébbnek bizonyultak az optotermalis modszerétdl, ahol az 5750, 5170 és 4590 cm™-es
hullamszamokat alkalmaztak.

2.7.3.4. Zoldségfelek

Zoldségfélék kozeli inftavoros spektroszkopias vizsgalatarol 1968-ban mar Ben-Gera és Norris
beszamolt (Ben-Gera és Norris, 1968). Szojabab mintak nedvességtartalmat hataroztak meg direkt
spektrofotometrias modszerrel. A fehérjetartalom meghatarozasra valo on-line alkalmazhatosagrol ir
Stokes ugyancsak szojabab mintak esetén (Stokes, 1979). Buzamintak fehérjetartalmanak érés kozbeni
valtozasat vizsgaltak Gergely és mtsai (Gergely és Salgo, 2005). Birth hagymamintak vizoldhato
szarazanyagtartalmat hatarozta meg roncsolasmentes eljarassal (Birth és mtsai, 1982). Az altalam is
vizsgalt pillangosviraguak (Fabaceae) kozeli infravords spektroszkopias vizsgalata mar az 1980-as
években elkezdodott. 1986-ban megjelent publikacioban Martens (Martens és Martens, 1986)
fagyasztott borsomintak érzékszervi paramétereit, fizikai- és kémiai tulajdonsagait vizsgalta. A kémiai
tulajdonsagok becslésére PLS regresszioval becslési figgvényeket allitott fel. Flinn és mtsai (Flinn és
mtsai, 1998) daralt és egész borso és csicseriborsé mintakat vizsgaltak, azok kiilonbozé fizikai és
kémiai (fehérje, nedvesség, zsir, hamu és Osszes élelmi rost) paramétereit. Arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy a daralt mintak kémiai tulajdonsagaira készitett kalibraciok megbizhatosaga jobb volt,
mint az egész szemekre készitetté. A becslési fiiggvények felallitasahoz 165 borso- és 151
csicseribors6 mintat hasznaltak. Ugyancsak daralt és egész borsomintak nyersfehérje tartalmat

vizsgalta Arganosa (Arganosa és mtsai, 2006) Dumas-féle égetéses technikaval, majd kozeli infravoros
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technikaval. Ugyanarra az eredményre jutottak, mint Flinn és mtsai, hogy a becslési o6sszefiiggés
Kisebb hibaval terhelt daralt mintak esetén. Ezt az eredményt Delwiche (Delwiche és mtsai, 2006) is
alatamasztotta, bar 6 sz6jabab mintakkal kisérletezett. Hong (Hong és mtsai, 1998) altal fejlesztett NIR
modszer a tofugyartasban hasznalhaté megbizhatéan. A szo6jak tannin tartalmara, lipid-oxidacio fokara
és vizabszorpcios aranyara készitett kalibracios osszefiiggéseket, melyek nem csak a felsorolt
paraméterek meghatarozasara alkalmasak, hanem a novénynemesiték hasznat is szolgaljak. Urban és
Hybl (Urban és Hybl, 1999) sima és rancos feliiletti zoldborsoliszt fehérje- és keményité-tartalmat
vizsgalta. Fehérjetartalom meghatarozasara a Kjeldahl modszert alkalmaztak, mig a keményit
tartalom meghatarozasara egy enzimes spektrofotometrias modszert. A mintaszamot illetéen
fehérjetartalom meghatarozasahoz 26 mintat hasznaltak, mig keményité tartalom meghatarozasahoz 33
¢és 27 (sima ¢és rancos) mintat. A tartomanyt tekintve 18,3-26,4 m/m%-nak hataroztak meg a mintak
fehérjetartalmat. NIR technikaval a becslési dsszefiiggés a kovetkezé paraméterekkel irhato le: R*=
98,4% ¢és a becslés hibaja 0,37 m/m%. A keményitétartalom meghatarozasara kiilon-kiillon becslési
fiuggvényeket allitottak fel sima- és rancos feliletti borsomintakra. A klasszikus mérési eredmények
sima feliiletti borsobol 42,5-50,8 m/m% keményit, mig rancos feliiletti bors6 esetében 24,8-31,6
m/m%. A becslési hibak 1,1 m/m% és 0,6 m/m% sima- és rancos feliilet esetén. Lee és Choung szintén
klasszikus Kjeldahl modszert alkalmaztak borsomintak fehérjetartalmanak meghatarozasara (Lee és
Choung, 2009). A rendelkezésre all6 mintakat véletlenszeriien osztottak két részre, igy a kalibracios
mintasor 78 mintabol, mig a validaciés mintasor 34 mintabol allt. A becslési fiiggvények felallitasahoz
egész ¢és daralt borsomintakat hasznaltak. A spektrumok felvétele 400-2500 nm-es tartomanyban
tortént, a Mahalanobis-tavolsagot 3-as értékre allitottak. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a teljes
lathaté és NIR régio egyiittes hasznalata magasabb R? ¢s alacsonyabb becslési hibat eredményezett,
mint a két tartomanyban kiilon-kiilon felallitott becslési fiiggvények. Tovabba ezen szerzéparos is
igazolta azt, hogy daralt mintak hasznalataval jobb becslési Osszefiiggés hozhato létre, mint egész
szemek vizsgalata soran. Atta és mtsai (Atta és mtsai, 2004) kiilonbozé borsé genotipusokat vizsgalt.
A novényen elhelyezkedé hiivelyek és a hiivelyekben 1évé szemek fehérjetartalmat és szarazanyag-
tartalmat vizsgaltak NIT mérési elrendezéssel. A novények elagazasait egyenként megvizsgaltak és
szignifikans kiilonbség mutatkozott mind a novények mind pedig genotipusok kozott a
fehérjetartalomban (a szar aljatol a novény teteje felé emelkedett). Szintén szignifikans kiilonbséget
figyeltek meg a szarazanyag-tartalom eltérésében a novény aljatol a teteje felé haladva. Abban, hogy a
hiively hol helyezkedik el a szaron és a hiivelyben a szemek hol helyezkednek el egyik vizsgalt
paraméterben sem mutatkozott jelent6s eltérés. Li és mtsai (Li és mtsai, 2004) szojabab mintak

fehérje- és zsirtartalmat hataroztak meg egész szemekbdl. PLS regresszioval kvantitativ becslési
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figgvényeket allitottak fel, melyhez 264 mintat hasznaltak. A determinacios egyiitthato értéke fehérje
esetén 99,3%-nak, mig zsirtartalom esetén 97,5%-nak adodott. Hermida és mtsai (Hermida és mitsai,
2006) babok nedvesség, keményité, fehérje és zsirtartalmat hataroztak meg klasszikus AOAC
modszerekkel, majd becslési Osszefiiggéseket készitettek NIR technikaval. Minta-elokészitési
miveletként csak daralast alkalmaztak, szaritast nem. A kalibracios mintasor 96 mintat tartalmazott,
mig az osszefiiggéseket 25 mintas validalo mintasorral validaltak.

A Kkisérleti mintaim kozott szerepld Brassicaceae csaladba tartozo zoldségfélék kozeli infravoros
spektroszkopias vizsgalatara szintén talalunk példat az irodalomban. lgaz, ezek a kutatasok nem a
makrokomponensek meghatarozasara iranyultak, mégis fontos példaul Velasco és mtsai altal publikalt,
Osszes glukozinolat tartalom meghatarozasa Brassicaceae fajtakbol. A kisérletben 290 mintat
hasznaltak, 270-et a kalibracio felallitasahoz, 20 mintat pedig fiiggetlen validalasra. A teljes kereszt-
validacié soran R?=0,99, mig a fiiggetlen validalas soran R?=0,95 értékeket kaptak (Velasco és Becker,
1998).
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3. Célkituzés

A dolgozatban bemutatott kisérletek végrehajtasa elétt a kovetkezo célokat fogalmaztam meg:

Stitéipari termékek:

o A fehérjetartalom meghatarozasa referencia modszerrel, majd FT-NIR modszerrel becslési

fuggvény felallitasa kereszt-validacioval és teszt-validacioval

o A zsirtartalom meghatarozasa referencia modszerrel, majd FT-NIR modszerrel  becslési

fuggvény felallitasa kereszt-validacioval és teszt-validacioval

e A cukortartalom meghatarozasa referencia modszerrel, majd FT-NIR modszerrel becslési

fuggvény felallitasa kereszt-validacioval és teszt-validacioval
Szaraztésztak:

e A zsirtartalom meghatarozasa referencia modszerrel, majd FT-NIR modszerrel becslési

figgvény felallitasa kereszt-validacioval és teszt-validacioval

o Tojastartalmanak meghatarozasa szamolassal, majd FT-NIR modszerrel becslési fiiggvény
felallitasa kereszt-validacioval és teszt-validacioval; a becslési fiiggvények ellenérzése kiilsé

validaldé mintakkal
Sajtok:

o A fehérjetartalom meghatarozasa referencia modszerrel, majd FT-NIR modszerrel becslési

fuggvény felallitasa kereszt-validacioval és teszt-validacioval

o A zsirtartalom meghatarozasa referencia modszerrel, majd FT-NIR modszerrel  becslési

figgvény felallitasa kereszt-validacioval és teszt-validacioval
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Keresztesviraguak (Brassica félék):

o A fehérjetartalom meghatarozasa referencia modszerrel, majd FT-NIR modszerrel becslési

fuggvény felallitasa kereszt-validacioval és teszt-validacioval

o A zsirtartalom meghatarozasa referencia modszerrel, majd FT-NIR modszerrel  becslési

fuggvény felallitasa kereszt-validacioval és teszt-validacioval
Pillangosviraguak (Fabaceae félék):

o A fehérjetartalom meghatarozasa referncia modszerrel, majd FT-NIR modszerrel becslési

figgvény felallitasa kereszt-validacioval és teszt-validacioval

o A zsirtartalom meghatarozasa referencia modszerrel, majd FT-NIR modszerrel  becslési

fuggvény felallitasa kereszt-validacioval és teszt-validacioval

o Az energiatartalom meghatarozasa referencia modszerrel, majd a populacio szétosztasa WinlISl
és OPUS 6.5 programokkal kalibralo és validaldo mintakra, majd FT-NIR modszerrel becslési

fuggvény felallitasa kereszt-validacioval és teszt-validacioval
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4. Anyag és modszer

Vizsgalataimat a Budapesti Corvinus Egyetem Elelmiszertudomanyi Kar Alkalmazott — Kémia
Tanszékén és a spanyolorszagi Cordobai Egyetemen végeztem. Néhany, a disszertacioban felhasznalt
referencia adatot kiilsé laboratorium bocsatott rendelkezésemre, ezeket az adott fejezetben részletesen
ismertetem. A fejezetben emlitésre keriil6 vegyszerek részletes paramétereit a Melléklet fejezet M2

tablazata tartalmazza.

4.1. Vizsgalt mintak
4.1.1. Sutdipari termékek

A sitdipari termékekkel végzett kisérleteimet a kovetkezd, kereskedelmi forgalombol beszerzett
mintakkal végeztem: kiilonb6z6 tipusa kenyerek (fehér, barna, kukorica, burgonyas, rozs), kalacs, Kifli
(vizes és tejes), kiilonbozé fajta pogacsak (sajtos, sajttal szort, burgonyas, tepertés) és croissant. A 118
minta klasszikus és miszeres vizsgalatat minden esetben a Magyar Elelmiszerkényv (Codex
Alimentarius Hungaricus 2-81 szamu iranyelv Siitéipari termékek) és az MSZ 20500/2-85 eléirasainak

megfeleléen a termékek bélzetébdl végeztiik el.

4.1.2. Szaraztészta

A szaraztésztakkal végzett vizsgalatoknal tgy valogattam G6ssze a mintakat, hogy a Magyarorszagon
elérhetd, nem izesitett és nem szinezett termékek lehet6leg teljes valasztéka szerepeljen a mintak
kozott. Igy tojasmentes, egy-, négy-, hat-, és nyolc tojast tartalmazo szaraztésztak keriiltek a kisérletbe.
A kivalasztasnal arra is tekintettel voltunk, hogy a tésztakészitéshez felhasznalt liszt mingsége
szempontjabol is lefedjiik a jelenleg piacon taldlhato termékskalat. Igy kozonséges buzabol (Triticum
aestivum) és durum buzabol (Triticum durum) késziilt termékeket vegyesen valogattunk. Osszesen 130
tésztamintat vizsgaltunk, melybdl a kalibracio elkészitéséhez 97 mintat, a kiils6é validalashoz 22 mintat,

mig a fiiggetlen becsléshez 11 mintat hasznaltunk fel.
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4.1.3. Sajt

A munka soran felhasznalt valamennyi sajtminta magyar kereskedelmi forgalomban kaphato termék
volt, beszerzésiik hipermarketekben tortént. Osszesen 29 féle sajtot hasznaltunk fel, melyek
mindegyike félkemény-, illetve kemény sajt volt. A sajtok keménysége a CAH altal meghatarozott
csoportositas, mely alapjan megkiilonboztetiink kemény, extra kemény, félkemény és lagy sajtokat
(ME 2-51/6). A Magyarorszagon kaphato sajtok csomagolasan az esetek nagy tobbségében csupan a
zsirtartalmat tiintetik fel. Ujabban a szarazanyag tartalomra vonatkoztatva kotelesek kifejezni, hogy a
mintak nedvességtartalmanak valtoztatasaval ne lehessen manipulalni az egész sajtra jellemzé
zsirtartalmat, ellenkezé esetben ugyanis a zsir aranyat nagyobb/kisebb viztartalommal jelentésen
csokkenteni/novelhetni lehetne (ME 2-51/6). A mintak kivalasztasanal a csomagolason feltiintetett

informaciok alapjan rendelkezésre allo zsirtartalmat vettiik figyelembe.

4.1.4. Keresztesviraguak (Brassicales) rendjébe tartozo zoldségek

Hét kiillonboz6 Brassica oleracea zoldségfélét valasztottunk ki a kisérlethez, melyek jelent6s szerepet
jatszanak mindennapi taplalkozasunkban. Fajta szerint: fehér kaposztat (Brassica oleracea L. convar.
capitata var. alba), voroskaposztat (Brassica oleracea L. convar. capitata var. rubra), kelkaposztat
(Brassica oleracea L. convar. capitata var. sabauda), brokkolit (Brassica oleracea L. convar. botrytis
var. italica), karalabét (Brassica oleracea L. convar. acephala var. gongylodes), karfiolt (Brassica
oleracea L. convar. botrytis var. botrytis) és kelbimbot (Brassica oleracea L. convar. oleracea var.
gemmifera). A zoldségeket (n = 63) friss allapotban szereztiik be, kivéve két kelbimbo mintat, melyek

gyorsfagyasztott termékek voltak.

4.1.5. Pillangosviraguak (Fabaceae) csaladjaba tartozo hivelyesfélék

A mintak 06sszevalogatasanal tekintettel voltunk arra, hogy minél tobbféle, a csaladra jellemzé
terméket tartalmazzon a mintasor. F6 szempont volt az is, hogy élelmiszeripari szempontbél fontos és
gyakran hasznalt fajtakat gyijtsiink 6ssze. gy bab (Phaseolus vulgaris, L.), zéldborso (Pisum sativum,
L.), sargabors6 (Pisum sativum, L.), lencse (Lens culinaris, M.), csicseriborso (Cicer arietinum, L.) és
szojabab (Glycine max, L.) alkottak a kalibracios mintasort (n = 80). A beszerzésiik szaritott,

csomagolt allapotban tortént, kivéve két szojabab mintat, melyek granulatum kiszereléstiek voltak.
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4.2. Az alkalmazott minta-el6készitési technikak bemutatasa

A minta-elokészitési miiveletek természetesen alapvetéen a feldolgozni kivant mintatol fiiggnek. A
siitipari termékek, a szaraztésztak és a pillangosviragiak vizsgalata soran a szaritoszekrényben
torténd szaritas elégségesnek bizonyult, mivel ezen mintak nedvességtartalma 20 m/m% alatti.
Szaritoszekrényben (Memmert, Németorszag) 80 °C-on szaritottam a mintakat tomegallandosagig. A
stitéipari termékek és szaraztésztak esetén 6 oras, mig a hiivelyes mintak esetén 16 oras szaritast

alkalmaztam.

A sajt és Brassicaceae mintak esetében a szaritoszekrényes szaritas részben a 20 m/m% feletti
viztartalombol fakadoéan, részben a keresztesviraghak inhomogenitasa miatt nem bizonyultak
megfeleldnek, ezért sziikség volt egy olyan kiméletes minta-el6készitési technika alkalmazasara, mely
a makrokomponensek stabilitasat nem befolyasolja. Ilyen esetekben a fagyasztva szaritas megfelel6
eljaras a nedvességtartalom eltavolitasara. A mintakat egy Scanvac Coolsafe 55 fagyasztva szarito

késziilékkel (Scanlaf, Lynge, Dania) liofileztem, -110 °C-on, 0,01 mBar nyomason tomegallandosagig.

A szaritott/liofilezett mintak tovabbi minta-elékészitési miveleteként a mintak daralasa minden
esetben fontos 1épés, mivel a NIRS mérések végrehajtasahoz lehetleg azonos szemcseméret elérése
sziikséges. A daralt mintak szitalasaval (lyukméret = 315um) a megfelel6 homogenitas is kialakithato,

igy az esetlegesen fellépé inhomogenitasi problémak is elkeriilhetok.

4.3. Referenciamodszerek
4.3.1. Fehérjetartalom meghatarozasa

A siitéipari termékek fehérjetartalmanak akkreditalt rendszerii meghatarozasat a nyiregyhazi SGS
laboratorium végezte el az ISO/TS 16634-2:2009 szamu szabvany alapjan, mely a Dumas-féle égetéses

technika alkalmazasat irja elo.

A sajtok, keresztesviraguak és pillangosviraguak fehérjetartalmanak meghatarozasa a Kjeldahl-féle
modszerrel tortént (ISO/TS17837:2008; IDF/RM 25:2008). Sajtok, illetve egyéb tejtermékek esetében
6,38, siitdipari termékek, Brassicaceae, Fabaceae mintak esetében 6,25 volt az alkalmazott
szorzofaktor (ISO/TS, 2008).
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4.3.2. Zsirtartalom meghatarozasa

A siitéipari termékek, szaraztésztak, Brassicaceae és Fabaceae mintak esetében az MSZ 20501-1:2007

szamu szabvanyban leirt modszert (Weibull-Stoldt modszer) alkalmaztam.

A sajtmintak zsirtartalmanak meghatarozasahoz az MSZ 2714/1-1989 szamu ,,Sajt, 6mlesztett sajt és
turo kémiai és fizikai vizsgalata, A zsirtartalom meghatarozasa” Magyar Szabvanyt, illetve az europai
EN 1SO 1735:2004 magyar valtozatat, az MSZ EN 1SO 1735 szamu ,,Sajtok és omlesztett sajtok. A
zsirtartalom meghatarozasa. Gravimetrias modszer (referencia-modszer) (ISO 1735:2004)” szabvanyt
hasznaltam. Mindkét szabvany a Schmid-Bondzynski-Ratzlaff-féle eljarast irja eld, mely szerint
gravimetriasan hatarozzuk meg a minta zsirtartalmat. Mintaimbol a zsirtartalmat két-két parhuzamos

mérés eredményeként allapitottam meg.

4.3.3. Tojastartalom meghatarozasa

Szaraztésztak tojastartalmanak meghatarozasara az MSZ 20500/4-87 szabvany kétféle modszert ajanl.
A dont6 eljarast, amely a mintak szterin-tartalmanak (koleszterol és fitoszterol) illetve a gyors
modszert, amely a  mintak  zsirtartalmanak meghatarozasan alapul. A szterin-tartalom
meghatarozasanak alapja a Liebermann-Burchard reakcié. Ennek 1ényege, hogy az etil-acetatos
extrakcios eljarassal kioldjuk a minta szterin-tartalmat, majd az extraktumot témény kénsavas
kozegben etil-acetattal és ecetsav-anhidriddel reagaltatjuk. A reakcio eredményeként az oldat kékes-
zold elszinezédést mutat, a szin intenzitasa a minta szterin-tartalmanak fiiggvénye. A meghatarozas
szamos elvi és technikai problémaval kiizd. Az extrakcioval levalasztott szterin az id6 elérehaladtaval
atalakul, igy az extraktum feldolgozasa erésen id6fiiggé. A Liebermann-Burchard reakcié énmagaban
is idoreakcio, amelynek nem ismerjik a reakcioidejét, emiatt folyamatos méréssel kell
meghataroznunk a mintak maximalis elnyelését. Ennek megfeleléen a reakcio nem kontrollalhato,
nehezen reprodukalhato, és nem utolso sorban vegyszer- és idoigényes. A mért szterin-tartalom

ismeretében egy tapasztalati tablazat segitségével tudjuk a kérdéses tojastartalmat kiszamitani.

A zsirtartalom meghatarozasan alapuloé gyors modszer extrakcios hatasfoka a szabvanyban leirt
modszerrel végrehajtva erésen kétséges. A nagyobb hatékonysag érdekében a siitéipari termékek
zsirtartalom meghatarozasara alkalmazott MSZ 20501-1:2007 szabvanyban rogzitett eljarast kovettem.
Fontos kiemelni, hogy a szabvanyban feltiintetett szamitasi modszer figyelmen kiviil hagyja a

szaraztészta-gyartashoz felhasznalt liszt zsirtartalmat, azonban kutatasaink alapjan ez a mennyiség nem
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elhanyagolhato, igy az altalunk feljesztett egyenlet, melyet az Eredmények részben részletesen
bemutatok, ezt is figyelembe veszi. Ezen szamitasi modszer a tojastartalomra vonatkozé NIRS

kalibraciok alapja.

4.3.4. Cukortartalom meghatarozasa

A cukortartalom meghatarozasat siitéipari termékek vizsgalata soran végeztem el. Az MSZ 20501-

1:2007 szamu szabvany utasitasait kovettem.

4.3.5. Osszes energia-tartalom meghatarozasa

Az Osszes-energiatartalom meghatarozasat Fabaceae mintakbol egy IKA Werke Basic C2000 (IKA
Werke GmbH, Staufen, Németorszag) adiabatikus kaloriméterrel végeztem el. A késziilék kalibraciojat
benzoesav sztenderddel hajtottam végre. A por alapti mintakat a meghatarozas elétt pasztillazni kellett,
melyhez kézi prést hasznaltam. A kb. 0,8 g mintabol késziilt pasztillat a mintatartoba, majd a
mintatartot a késziilékbe helyeztem. Az égés magas homérsékleten oxigéngaz (tisztasagi fok 5,0)
jelenlétében torténik, a mintabol csak a hamu marad vissza. Nagyon fontos a megfeleléen tomor
pasztilla elkészitése, mert ha nem kell6 koriiltekintéssel végezziik a pasztillazast, akkor a nagy
nyomassal érkez6 gaz szétfajhatja azt, és a meghatarozas sikertelen lesz. A pasztilla elkészitése utan a
meghatarozas minden egyes minta esetében 20 percet vett igénybe. Az égetés soran felszabadulo

energiat kcal/g egységben kaptam meg.

4.4. Alkalmazott szoftverek és statisztikai modszerek

Méréseim végrehajtasa soran illetve a mérési eredmények kiértékelésekor az OPUS 6.5 (Bruker Optik
GmbH Ettlingen, Németorszag) és a WinlISI Il. (InfraSoft International, Port Matilda, PA, USA)
muszerspecifikus szoftvereket alkalmaztam. Ezek a szoftverek a kiilonb6z6 spektrum-transzformacios

és regresszios modelleket beépitve tartalmazzak, egyszera alkalmazast téve igy lehetové.
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4.4.1. Spektrum-transzformacioés miveletek

Valamennyi Kkalibracios folyamat soran ugyanazt a négy spektrum-transzformacios miveletet
hasznaltam. Ezek részletesen: elsé derivalt, masodik derivalt, vektor normalizacio (SNV), tobbszoros
szorodasi korrekcio (MSC). Emellett ez utobbi kettének elsé és masodik derivalttal valé kombinacios

miiveletét is alkalmaztam.
4.4.2. Fékomponens analizis (PCA)

A Fabaceae mintak vizsgalata soran fékomponens analizist alkalmaztunk a WinlSI 1l. szoftverrel
torténd adat-kiértékelésnél a spektralis kies6 mintak detektalasara. Mivel a spektrumokat Bruker MPA
késziilékkel rogzitettiik, ezért a WinISI 11. szoftver altal olvashaté formatumba kellett konvertalni
azokat. Elészor hullamszam - hullamhossz konverziora volt sziikség, majd az egyes hullamhosszakhoz
tartoz6 abszorbancia-értékeket minden egyes spektrumrol egy .xls fajlba masoltuk. Ez utan kovetkezett
a .txt formatumba valo mentés, melyet mar a WinlISI 1. szoftver is tud kezelni. A fékomponens
analizist transzformalt spektrumokkal hajtottuk végre. A spektrum-transzformacios miveletként vektor
normalizaciot és 1,4,4,1 derivalast és simitast hasznaltam. A szamok jelentése balrol jobbra a derivalt
foka, a rés, a kaputavolsag és a masodik simitas. Az analizis kézben a fékomponensek szama
meghatarozasra keriil, melyek leirjak a spektralis valtozékonysagot. Az OPUS 6.5 szoftverben
fokomponens analizis alkalmazasa utan a felhasznalo sajat maga dontheti el egy mintarol, hogy azt
kiesének minésiti vagy sem. A programban rendelkezésre all a PCA opcio, a Mahalanobis tavolsagot
is beallithatjuk, ezutan a szoftver derékszogii koordinata rendszerben abrazolja a populaciot. Itt
egyszerre csak két fokomponens grafikus megjelenitésére van lehetéség, mig a WinlSI Il. az 6sszes

fékomponens figyelembe vételével jeloli meg a spektralis Kiesoket.
4.4.3. Részleges legkisebb négyzetek modszere (PLS)

Valamennyi kalibracio az OPUS 6.5 szoftver Quant2 kiegészité moduljaval késziilt, PLS regresszioval.

4.5. FT-NIR/NIT spektrométer

A spektrumokat minden minta esetében egy BRUKER MPA™ tipusi FT-NIR/NIT késziilékkel

(Bruker Optik) régzitettem. A mérési hullamhossztartomany 800-2500 nm (12500 — 4000 cm™) volt. A
reflexios mérésekhez legtobb esetben a készillék 30 mintatartés mintavaltojat hasznaltuk, de a
hiivelyes mintak vizsgalata soran a forgd petricsészés feltéttel rogzitettem a spektrumokat. Mindkét
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esetben a spektrum 32 felvétel atlagaként késziilt (automatikus beallitas a szoftverben), 8 cm™—es
felbontassal. A hattér felvétele automatikusan tortént, arany bevonata integralé gomb segitségével.
Minden esetben o6lom-szulfid (PbS) detektort hasznaltam. A késziilék sematikus abraja a 14. abran

lathato diffuz reflexios mérési elrendezés.

MPA

13. abra: A Bruker FT-NIR/NIT spektrométer sematikus abraja diffaz reflexios mérési elrendezéssel

Az ,,A” folyamatos infravoros fényforrasbol ,,B” sziirén keresztiil érkezik a sugarzas a ,,C” lézeres
vezérlési interferométerre. Az interferométer a Bruker cég altal fejlesztett Rocksolid tipusu
interferométer, melyben a Michelson tipusu interferométerbdl ismert siktiikroket in. Cube Corner
tikrok valtottak fel. A Cube Corner tiikkrok elénye, hogy biztositani tudjak a sugarnyalabok
parhuzamossagat. A mozgo tiikor segitségével létrehozott interferaldo hullamok intenzitasa id6ben
valtozik (,F”). A minta minéségétol és a vizsgalt komponens koncentraciojatol fiiggéen kiilonb6zo
mértékben veri vissza a sugarzast. Az ,,E” integralo gomb teljes mértékben befogja a mintabol
reflektalt sugarzast és juttatja a ,,D” o6lomszulfid detektorba. Informacioveszteség nem Iéphet fel, mert

az integralo gomb belseje arany bevonatu, ezért az infravoros tartomanyban elnyelése nincs.
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5. Eredmények

5.1. SiitGipari termékek

A kovetkezokben ezen termékek fehérje-, zsir- és cukortartalmat hataroztam meg klasszikus kémiali

modszerekkel, majd becslési fiiggvényeket allitottam fel a fent emlitett paraméterek becslésére.
5.1.1. Fehérjetartalom meghatarozasa
5.1.1.1. Dumas modszer alkalmazasa

Az Ma3. tablazatban 6sszefoglalt adatok az akkreditalt laboratorium altal elvégzett Klasszikus

meghatarozas eredményeinek osszefoglalojat mutatjak.

A tablazatban feltiintetett szoras érték a teljes populacié szoérasat jelenti, ami nem egyezik meg a
vizsgalt mintankénti parhuzamos mérések szorasaval. A dolgozat minden egyes 06sszefoglalo

tablazataban ily modon kell értelmezni a szorast.

A korabban mar emlitett, Sérensen altal publikalt eredményekkel 6sszehasonlitva sajat eredményeimet
elmondhato, hogy a mintak szélesebb fehérjetartomanyt fednek le, ami abbol adodhat, hogy a kisérletet
nem csak kenyerekbdl all6 mintasorral végeztiik el, hanem egyéb siitéipari termékek is szerepeltek a
mintak kozott. A kalibracios folyamatban hasznalt elnyelési tartomanyok kivalasztasa irodalmi adatok

alapjan és a spektrumok vizsgalataval tortént.
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8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0 15,0 16,0 17,0
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14. abra: Siitéipari termékek fehérjetartalmanak 6sszesit6 abraja
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A 14. abra szemlélteti, hogy a kalibraciohoz alkalmazott mintak egyenletesen fedik le a 8,15 - 16,21

m/m%-ig terjed6 tartomanyt.
5.1.1.2. FT-NIR moédszerfejlesztés

A spektrumokat fékomponens analizisnek (PCA) alavetve, nem talaltam spektralis kiesé mintat, igy a

kalibraciohoz mind a 178 mintat felhasznaltam (15. abra).

Abszorbancia egység

o T T T T T T T T

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

Hullamhossz (nm)

15. abra: Sitdipari termékek fehérjetartalmanak meghatarozasara hasznalt mintak kozeli infravoros

spektrumai

A spektrumok elsé derivalt gorbéjét (16. abra) megvizsgalva jeloltem ki a kiértékelési tartomanyokat:
975 — 1015 nm (10256 — 9852 cm™), 1480 — 1550 nm (6756 — 6451 cm™), 1620 — 1700 nm (6172 —
5882 cm™), 2030 — 2080 nm (4926 — 4807 cm™).
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16. abra: Sitdipari termék atlagspektrumanak (n=178) els6 derivaltja a fehérjére jellemzé rezgési

tartomanyokkal

Els6 1épésként teljes kereszt-validacioval allitottam fel becslési osszefiiggéseket, amelyeknek az adatait

az 1. tablazatban mutatom be.

1. tablazat: Fehérjetartalom becslésére felallitott kereszt-validacios figgvények osszefoglalo tablazata

Becslési fiiggvény tulajdonsagok

DER1 DER2  DERL1+MSC  DER1L + SNV

R%) 98,46 98,10 99,21 99,22

Kalibraci6 RMSEC (m/m%) 0.23 0.25 0,15 0.15

RPD 8,05 7.25 11,20 11,30

R%(%) 97,92 97,00 98,78 98,83

Keresst. RMSECV (m/m%) 0,26 0,30 0,18 0,18
validalds RPD 6,93 5,77 9,07 9,23
PLS faktor 9 9 10 10
Kémiai kiesok szama 7 1 21 18
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A tablazatot két részre oszthatjuk a fiiggvények tulajdonsagainak vizsgalata soran. Jelentés eltérés
figyelheté meg az onalléan alkalmazott elsé derivalt (DER1), masodik derivalt (DER2) valamint a
kombinalt (DER1+SNV illetve DER1+MSC) spektrum-transzformacios miveletekkel végzett
kalibracio eredményeiben. A legkedvezobb determinacios egyiitthato, RPD és RMSECV érték a
DER1+SNV kombinalt transzformacio eredményeként kapott becslési fiiggvényt jellemzi. A magas
RPD értékek a kalibracié robusztussagara utalnak, mely koszonheté a magas mintaszamnak illetve a
mintak sokféleségének Ugyanakkor figyelemre mélté, hogy a kombinalt maveletek esetében

tapasztaltam a legnagyobb kémiai kiesé mintaszamot.

A kombinalt mtveletek ellen szol az a tény is, hogy mindkét esetben a maximalisan beallitott 10
sajatvektort (PLS) alkalmazza. Tekintettel a nagy mintaszamra, a klasszikus adatok kis szorasara a
maximalis sajatvektor alkalmazasa a tualillesztés veszélyét rejti magaban. Mindent Gsszevetve a
legkedvezobb Gsszefiiggésnek az elsé derivalas (DER1) eredményeként kapott becslési fiiggvényt

mindsitettem.

Az ML. abra a referencia adatok és a becsiilt értékek kiilonbségeit mutatja, melyrél leolvashatjuk, hogy
a legnagyobb eltérés a kereszt-validacio soran -0,42 illetve +0,43 m/m%-nak adodott. Egyértelmtien
latszik tovabba, hogy a vizsgalatba bevont mintak nem alkotnak csoportokat, a populacié nem mutat

mintazatot igy normal eloszlasanak mingsitem.

Masodik 1épésként a 178 mintabol 66%-ot kalibralonak valasztottam, 33%-ot validalé mintaként
hasznaltam. A populacié szétosztasa az OPUS 6.5 szoftver automata alcsoport valasztas moduljaval
tortént. gy a lent bemutatott becslési osszefiiggések 118 minta felhasznalasaval késziiltek, melyet
aztan 60 mintas validalo mintasorral validaltam. A kalibralo és validalo mintak klasszikus adatait az
M4. tablazat tartalmazza.

A tablazatban feltiintetett kalibralo mintak altal lefedett fehérjetartomany szélesebb, mint a validalo
mintak tartomanya. Ez a kozeli infravoros spektroszkopias gyakorlattal megegyezik, (miszerint a
kalibracios mintak tartomanya szélesebb kell, hogy legyen, mint a validacios mintaké) viszont a kapott
értékek magyarazata az, hogy ebben az esetben a populaciéo osztas automatikus folyamat, melybe a
felhasznalo nem tud beavatkozni (OPUS 6.5). Az atlagértéket hasonlitva a teljes tartomanyhoz
elmondhato, hogy a klasszikus értékek egyenletesen fedik le a tartomanyt. A 2. tablazatban teszt-

validalassal késziilt becslési fiiggvényeket mutatom be.
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2. tablazat: Fehérjetartalom becslésére felallitott teszt-validacios fiiggvények 6sszefoglalo tablazata

Becslési fliggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DER1 + MSC DER1 + SNV

R%(%) 98,51 97,87 98,36 98,65

Kalibricio ~ RMSEC (m/m%%) 0,21 0,25 0,21 0,20
RPD 8,20 6,86 7,80 8,62

R%(%) 98,19 97,08 98,52 98,75

Tesst. RMSEP (m/m%) 0,25 0,27 0,22 0,21
vallgalas RPD 7,44 7,05 8,24 9,04

PLS faktor 9 9 9 9

A teljes kereszt-validacios becslési figgvényekkel ellentétben nem fedezheté fel kiilonbség az
onalléan és kombinaltan alkalmazott spektrum-transzformacios miiveletek kozott. A Kkalibracios
paramétereket figyelembe véve a legjobb eredményt a DER1 + SNV spektrum-transzformacios
muvelet kombinaciojaval kaptam. A legrosszabb tulajdonsagokkal jellemezheté  becslési
osszefiiggéshez a DER2 spektrum-transzformacioval kezelt spektrumok hasznalata vezetett. Az RPD
értékeket vizsgalva arra kovetkeztethetiink, hogy mind a négy osszefiiggés hasznalhato siitdipari

termékek fehérjetartalmanak meghatarozasara.
5.1.2. Zsirtartalom meghatarozasa
5.1.2.1. Weibull-Stoldt médszer alkalmazasa

A klasszikus meghatarozassal végrehajtott vizsgalat eredményeit a M5. tablazatban foglaltam 6ssze. A
modszernek nagy az eredendd szorasa, ami befolyasolja a kozeli infravoros spektroszkopias

modszerfejlesztést.

A zsirtartalom meghatarozasa soran mindoéssze 64 mintaval dolgoztunk. Ennek az a magyarazata, hogy
a Magyar Elelmiszerkonyv siitéipari termékek csak korlatozott fajtdira irja elé a zsirtartalom

vizsgalatat, és mi csupan ezeket vontuk be vizsgalatainkba.
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17. abra: Sitdipari termékek zsirtartalmanak 6sszesit6 abraja

A 17. abran a 64 minta zsirtartalom eredményeit abrazoltam, melyek a széles tartomanyt egyenletesen
fedik le, igy az eredmények megfelelok a tovabbi NIRS vizsgalatokhoz.

5.1.2.2. FT-NIR médszerfejlesztés

A minta-elokészités utan a spektrumokat a daralmanyrol vettem fel. A spektrumok elsé derivaltjat
megvizsgalva (18. abra) jeloltem ki a kiértékelési tartomanyokat. A vizsgalt hullamhossz (hullamszam)
tartomanyok az 1370 — 1430 nm (7299 — 6993 cm™), 1620 — 1780 nm (6172 — 5618 cm™), 2030 — 2100
nm (4926 — 4762 cm™) és 2190 — 2400 nm (4566 — 4166 cm™) voltak.
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18. abra: Sitdipari termékek atlagspektrumanak (n=64) elsé derivalt spektruma a zsirtartalommal

Osszefiiggd rezgési csucsokkal

A spektrumok vizsgalata és a megfelel6 hullamhossz-tartomanyok kivalasztasa utan

kereszt-

validalassal becslési fiiggvényeket allitottam fel PLS regresszioval. Az eredményeket a 3. tablazatban

foglaltam 6ssze.

3. tablazat: Zsirtartalom becslésére felallitott kereszt-validacios fiiggvények osszefoglalo tablazata

Becslési fiiggvény tulajdonsagok

DER1 DER?2 DER1+MSC  DER1 + SNV

R%(%) 98,67 98,64 98,97 99,42

Kalibracio RMSEC (m/m%) 0,90 0,96 0,87 0,66

RPD 8,67 8,58 9,84 13,10

R% (%) 98,27 98,26 98,71 99,25

Kereszt- RMSECV (m/m%) 1,00 1,04 0,93 0,71

validalds RPD 7.60 7,58 8,62 11,60
PLS faktor 3 4 4 5
Kémiai Kies6k szama 5 2 4 5
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A tablazatban feltintetett adatok koziil egyértelmiien kivalaszthatd a legjobb 6sszefiiggés. Az
RMSEC=0,66, R?=99,42 paraméterekkel rendelkezs becslési fiiggvényt DER1 + SNV kombinalt
spektrum-transzformacios miuvelettel kezelt spektrumok vizsgalata soran nyertem. A harom masik
Osszefiiggés RMSEC, RMSECV értékei kozott kozel masfélszeres eltérést tapasztaltam a legjobb
statisztikai paraméterekkel rendelkezé fiiggvényhez képest. Bar kémiai kiesé minta szempontjabol a
DER?2 tinik a legkedvezébbnek (mindossze 2 kiesé minta) valdjaban a minta jellege nem indokolja a
masodik derivalt miveletet. A DER1 alkalmazasakor figyelmet érdemel a sajatvektor (PLS=3)

alacsony értéke, ilyen esetben ugyanis az alulbecslés lehet6sége is fennall.

Az M2. abra a referencia eredmények ¢és a becsiilt eredmények kozotti kiillonbséget mutatja, melyrél
leolvashatjuk a legnagyobb eltérést, mely -1,62/+1,3 m/m%. A populacié nem mutat periodicitast,

normal eloszlasn.

A teszt-validalashoz hasznalt kalibralo és validalé mintak adatait az M6. tablazatban tiintettem fel. A
teszt-validalassal végrehajtott optimalas soran a vizsgalt hullamhossz-tartomanyok azonosak voltak a

teljes kereszt-validacios osszefiiggések felallitasa soran hasznaltakkal.

4. tablazat: Zsirtartalom becslésére felallitott teszt-validacios fiiggvények osszefoglalo tablazata

Becslési fliggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DERL + MSC  DERL + SNV

R%(%) 97,68 97,99 98,10 97,01

Kalibraci6  "RMSEC (m/m%) 1,23 1,16 1,12 1,18

RPD 6,56 7,05 7,26 6,01

R*(%) 97,16 97,92 97,98 98,07
RMSEP

Teszt- 1,41 1,21 1,19 1,16
validalas (m/m?o)

RPD 6,06 7,09 8,17 8,32

PLS faktor 2 3 3 3

Az RMSEC értékeket tekintve szintén a DER1 + SNV kombinalt spektrum-transzformacios mavelettel
kezelt spektrumokra kaptam a legjobb eredményt. Jelen &sszefiiggéseket Gsszehasonlitva a kereszt-

validacioval nyert adatokkal elmondhat6, hogy a populacio ilyen aranyt szétosztasaval az
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Osszefiiggések kevésbé robusztusak. Bar egyes statisztikai paraméterek igen kedvezé képet mutatnak, a
nagyon alacsony sajatvektor értékek (PLS = 2 illetve 3) felhivjak a figyelmet arra, hogy ezek becslési
figgvények nagy valosziniiséggel alulillesztettek. Emiatt a teszt-validalassal kapott Gsszefiiggéseket

csupan nagyobb mintaszam esetében lenne célszerii mennyiségi kiértékelés céljabol felhasznalni.
5.1.3. Cukortartalom meghatarozasa
5.1.3.1. Szabvanymodszer alkalmazasa

A referencia-modszerrel kapott eredmények osszefoglaloja az M7. tablazatban lathatd. A minimum
érték 1 m/m% alatti, a maximum érték tobb mint 15 m/m%, ami széles tartomanynak tekintheté NIRS
meghatarozas szempontjabol. A tablazatban feltiintettem a szoras értékét is, melybdl lathato, hogy a

modszernek eredendéen nagy a szorasa.
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19. abra: Siitéipari termékek cukortartalmanak 6sszesito abraja

A mintak eloszlasat (19. abra) vizsgalva megallapithato, hogy a nagyon magas (15,2 m/m%)
cukortartalommal jellemezheté minta (gofri minta) nem illesztheté a mérési tartomanyba. A 0,9 - 11,5

m/m% tartomanyban a vizsgalt mintak egyenletes lefedettséget mutatnak.
5.1.3.2. FT-NIR modszerfejlesztés

A cukortartalom meghatarozasa céljabol a spektrumok elsé derivaltjat vizsgalva (20. abra) a kovetkezo
kiértékelési tartomanyokat jelltem ki: 1380 — 1440 nm (7246 — 6944 cm™), 1630 — 1780 nm (6135 —
4608 cm™), 2000 — 2170 nm (5000 — 4608 cm™) és 2230 — 2370 nm (4484 — 4221 cm™).
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20. abra: Sitoipari termékek atlagspektrumanak (n=99) elsé derivaltja a cukortartalommal 6sszefiiggé

rezgési csucsokkal
A Kereszt-validalassal végrehajtott optimalas eredményeit a 5. tablazatban foglaltam 6ssze.

5. tablazat: Cukortartalom becslésére felallitott kereszt-validacios fiiggvények osszefoglalé tablazata

Becslési fiiggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DERL + MSC  DERL + SNV

R%(%) 94,70 96,45 97,11 95,08

Kalibracio RMSEC (m/m%) 0,61 0,51 0,45 0,58

RPD 4,34 5,30 5,89 4,51

R” (%) 92,31 90,35 95,43 92,85

Kereszt- RMSECV (m/m%) 0,71 0,79 0,54 0,68

validalas RPD 3,61 3,22 4,68 3,74
PLS faktor 7 9 7 6
Kémiai kies6k szama 8 8 12 9

A spektrum-transzformacios miveleteket 6sszevetve megallapithato, hogy a legkedvezébb statisztikai

paramétereket a DER1 + MSC kombinalt mivelet alkalmazasat kovetéen kaptuk. A kémiai kiesék
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szama viszonylag nagy, de a kiesé mintak kozott talaljuk eleve azt a mintat, amelynek cukortartalma a
nem egyenletes mintaeloszlas hibas statisztikai kovetkeztetésekre vezetett volna. Bar a kalibracio
statisztikai paramétereit vizsgalva a DER2 fiiggvénnyel is igen kedvez6é adatokhoz jutottunk, de a
kereszt-validalassal tortént ellenérzés mar nem erésitette meg a pozitiv eredményeket. Ugyanakkor
meg kell jegyezzem, mint ahogy a korabbi 6sszefiiggések esetében is, a masodik derivalt alkalmazasa

valdjaban nem indokolt.

Az M3. abrarél leolvashato, hogy a populacié eloszlasa normal eloszlastinak tekintheté. A legjobbnak
itélt osszefiiggéssel -1,35/+1,35 m/m% maximum eltérés mutatkozott a referencia adat és a becsiilt

érték kozott.

A populaciot a kereszt-validalas utan 2:1 aranyban kalibralo és validaldo mintakra osztottam, melynek

klasszikus eredményét az M8. tablazatban foglaltam 6ssze.

A teszt-validalas soran kapott becslési osszefiiggéseket a 6. tablazatban foglaltam 6ssze.

6. tablazat: Cukortartalom becslésére felallitott teszt-validacios fiiggvények 6sszefoglalo tablazata

Becslési fliggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DERL + MSC  DERL + SNV
R(%) 89,27 87,89 94,88 92,90
Kalibraci6  ~RMSEC (m/m%) 0,99 1,06 0,70 0,70
RPD 3,05 2,87 4,42 3,75
R%(%) 88,11 79,70 92,05 92,62
Teszt- RMSEP (m/m%) 0,89 1,16 0,74 0,71
validalds RPD 317 2.4 3,73 3,96

PLS faktor 5 5 7 5

A teszt-validalas soran a kombinalt spektrum-transzformaciot kovetéen kapott becslési figgvények
statisztikai paraméterei kozott jelentés kiilonbség nem fedezheté fel. Mind az RMSEC mind pedig az
RMSEP értékek gyakorlati hasznalat szempontjabol azonosnak tekinthetok. Ebben az esetben a

tobbit6l igen eltéré adatokat kaptam DERZ2 spektrum-transzformaciot alkalmazva. Ez a vizsgalt
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hullamhossz-tartomanyokban a masodik derivalt altal bekovetkezé nagymértékii adatredukcionak

tulajdonithato.

A kapott eredmények szakirodalommal torténé Gsszevetése nem konnyid feladat, mivel
makrokomponensek meghatarozasat hasonlé mintakbol csak - a korabban mar emlitett - Sorensen tiizte
ki célul (Serensen, 2009). Az altala kapott eredményeket osszevetve az én eredményeimmel
elmondhato, hogy fehérjetartalom meghatarozas esetén kisebb RMSECV értékkel (0,14 m/m%) becslé
fuggvényt kapott. Ez készonheté annak, hogy kisérleteiben csak egyféle siitGipari terméket vizsgalt. A
termékek zsirtartalmanak meghatarozasara a legkisebb RMSECV értéket DER1 + SNV spektrum-
transzformacios mivelettel kaptam, mely megegyezik az altala hasznalttal. A kéziratban bemutatott
Osszefiiggés atlagos kereszt-validacios hibaja 0,27 m/m%, mig az én eredményem zsirtartalom
meghatarozasara 0,93 m/m%. Ez adodhat szintén az altalam hasznalt termékek sokféleségébol illetve
eltéré zsirtartalmabol. A cukortartalom becslésére felallitott 6sszefiiggés az RMSECV értéket tekintve
hasonl6 az eredményeinket 6sszehasonlitva. A szerzé 0,1 m/m%-kal pontosabban becslé kalibracios

Osszefiiggést allitott fel.

5.2. Szaraztészta
5.2.1. Zsirtartalom meghatarozasa
5.2.1.1. Weibull-Stoldt modszer alkalmazasa

A zsirtartalom meghatarozasa soran kapott eredményeket az M9. tablazatban foglaltam 6ssze. A kapott
eredmények joval kisebb tartomanyt fednek le, mint amit a siitdipari termékek vizsgalata soran
kaptam. Ez azzal magyarazhato, hogy a Magyar Elelmiszerkonyv eléirasai alapjan a gyartas soran a
termékbe nem keriilhet hozzaadott zsir. A termékek zsirtartalma csak a gyartashoz felhasznalt liszbol
€s tojasbol szarmazhat, azonban ha a gyartok egyéb forrasokbol is adagolnak zsirt a termékhez, az nem

mutathato ki sem az alkalmazott klasszikus modszerrel, sem a fejlesztett NIR modszerrel.

A minimum érték 1 m/m% alatti, igy a NIRS meghatarozas pontossaga a hasonléan  kis

zsirtartalommal rendelkezé mintaknal nagy bizonytalansaggal hajthato végre.
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21. abra: Szaraztészta mintak zsirtartalmanak 6sszesit6 abraja

A 21. abra kezdeti szakaszaban a tojas nélkiili szaraztésztak (origobhoz kozelebb) élesen elkiiloniilnek a
tojassal késziilt termékek sorozatahoz képest. Ez nem akadalyozta meg a becslési fiiggvény felallitasat,
hiszen ahhoz, hogy a fiiggvény alacsony koncentracio-tartomanyban is megfelelé eredményeket
szolgaltasson, mindenképpen sziikséges alacsony zsirtartalmu referencia mintak beiktatasa a

kalibracios mintasorba, tovabba ezen mintak reprezentaljak a termékbe kizardlag a liszthol keriil
zsirtartalmat.

5.2.1.2. FT-NIR modszerfejlesztés

A daralt szaraztésztakrol felvett spektrumok (22. abra) PCA analizise alapjan megallapitottam, hogy a

mintak kozott spektralis kiesével nem kell szamolnom.
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22. abra: Szaraztésztak zsirtartalmanak meghatarozasara hasznalt mintak kozeli infravorss spektrumai

A spektrumok elsé derivaltjat megvizsgalva (23. abra) jeloltem ki a zsirtartalom kalibraciohoz

felhasznalt kiértékelési hullamhossz-tartomanyokat.
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Szaraztészta mintak atlagspektrumanak (n=90) els6 derivaltja a zsirtartalommal 6sszefiiggo

rezgési csucsokkal

A derivalt spektrumok vizsgalata alapjan az 1135 - 1200 nm (8810 — 8333 cm™), a 1620 - 1759 nm
(6173 — 5685 cm™) és a 2247-2330 nm (4450 - 4292 cm™) hullamhossz tartomanyokat vizsgaltam
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(Osborne és mtsai, 1999; Workman, 2000). A kereszt-validacioval nyert becslési fiiggvényeket az 7.

tablazatban foglaltam 6ssze.

7. tablazat: Zsirtartalom becslésére felallitott kereszt-validacios fiiggvények 6sszefoglalo tablazata

Becslési fuggvény tulajdonsagok

DER1 DER2  DERL+MSC DERL + SNV
R%(%) 97,69 96,56 96,84 97,39
Kalibraci6 — RMSEC (m/mo%) 0,13 0.15 0.15 0.14
RPD 6,58 5,39 5,63 6,19
R7 (%) 96,03 94,50 95,83 96,37
Keresst.  RMSECV (m/mv%) 0,16 0,19 0,16 0.15
validalas RPD 5,02 4,26 4.9 5,25
PLS faktor 9 5 5 5
Kémiai kies6k szama 2 1 5 5

A 7. tablazatban feltintetett becslési fiiggvények kozott nem tapasztalhato nagy eltérés. A legnagyobb
atlagos becslési hibaval terhelt osszefiiggést a DER2 spektrum-transzformacié hasznalata soran
kaptam. A DERL1 transzformacioval nyert osszefiiggés RMSEC értéke a legkisebb, viszont a kereszt-
validalas esetén ez az érték 0,16 m/m%-nak adodott, az RPD érték és a PLS faktorok szama is magas.
Ebbol arra kovetkeztetek, hogy a fiiggvény tulillesztett. A legstabilabb 6sszefiiggést a DER1 + SNV
kombinalt spektrum transzformacié alkalmazasaval —kaptam szaraztésztak  zsirtartalmanak

meghatarozasara.

A zsirtartalom meghatarozasara legjobbnak itélt fiiggvénnyel az M4. abran bemutatott kiilonbség (-
0,30/ +0,37 m/m%) érhetd el a valos és a becsiilt adatok kozott. Az abrar6l agy tanhet, hogy a
populaci6 struktaraltsagot mutat. Ez kovetkezhetne abbol, hogy a szaraztésztaba keriilé zsir csak a
tojasbol szarmazhat (a tojastartalom meghatarozasara hasznalt MSZ is ezen alapul), viszont a
gyartashoz felhasznalt liszt mennyisége nem elhanyagolhato és ez mintanként mas és mas mennyiség,
ebbdl fakadoan a latszolagos struktaraltsag kizarhato, a populacio normal eloszlasu.

A tovabbiakban két részre osztottam a rendelkezésre all6 mintakat, az OPUS 6.5 Quant moduljanak

hasznalataval. A populacié 2/3-at kalibralo, 1/3-at validalé mintanak valasztottam. Az M10.
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tablazatban foglaltam 6ssze a kalibracios és validacios osszefiiggések felallitasahoz felhasznalt mintak

altal lefedett tartomanyt.

A teszt-validalassal végrehajtott becslési fiiggvények paramétereit a 8. tablazatban foglaltam 6ssze.

8. tablazat: Zsirtartalom becslésére felallitott teszt-validacios figgvények 6sszefoglalo tablazata

Becslési fiiggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DER1 + MSC DER1 + SNV

R?(%) 95,36 96,01 97,16 95,98

Kalibracio RMSEC (m/m%) 0,19 0,18 0,15 0,17
RPD 4,64 5,01 5,93 4,99

R*(%) 92,83 93,36 94,58 93,65

Teszt- RMSEP (m/m%) 0,20 0,19 0,17 0,18
validalas RPD 3,74 3,96 4,63 3,97

PLS faktor 5 3 5 3

A fenti tablazatba foglalt 6sszefiiggésekbdl kideriil, hogy az el6z6 megallapitas a DER1 spektrum-
transzformaciot kovetéen felallitott becslési fiiggvény esetében helytallo. Jelen esetben ez az
osszefiiggés terhelt a legnagyobb hibaval. A kombinalt muveletek hasznalata vezetett a legjobb
osszefiiggésekhez, a két becslési figgvény kozott a kiilonbségek elhanyagolhatok, igy mindkettd

alkalmazhato zsirtartalom meghatarozasara szaraztésztakbol.

5.2.2. Tojastartalom meghatarozasa

A mintak tojastartalmanak meghatarozasat a 4.3.3. fejezetben leirt modon végeztem el A
meghatarozas alapja egy altalunk fejlesztett egyenlet alkalmazasa. A vonatkozé Magyar Szabvanyban
nem fektetnek hangsulyt a lisztbdl a késztermékbe keriil6 zsirtartalomra, azonban kutatasaink alapjan a
szaraztészta-gyartashoz felhasznalt liszt zsirtartalma — kiilonosen a kis tojastartalma mintak esetében -
nem elhanyagolhato, igy az altalunk fejlesztett egyenlet ezt is figyelembe veszi:

mi*C1 =X *my*cy+ (1000 — X * my) * d3 * cs.

Az egyenletben hasznalt jelolések magyarazatat a 9. tablazatban tiintettem fel.
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9. tablazat: A fejlesztett egyenletben hasznalt jelolések magyarazo tablazata

Rovidités Jelentés Meért vagy szamitott érték

A minta szarazanyag-tartalma

M g-ban kifejezve Mert
Egy atlagos tojas iy
M szarazanyag-tartalma (g) 12,77 g (szamitot)
A minta zsirtartalma m/m%- ]
Cy P Mért
ban kifejezve
Egy liofilizalt atlagos tojas 0 ,
G zsirtartalma (m/m%) 38,2 m/m% (mért)
Tojasnélkiili szaraztészta
Cs zsirtartalma; normal, durum 0,6, 0,8 m/m% (mért)
(m/m%)
Tojasnélkili szaraztészta ]
d; . Mért
szarazanyag-tartalma
X Tojastartalom (db) Szamitott

5.2.2.1. Meghatarozas szamolassal

Ahhoz, hogy az 5.2.2. fejezetben bemutatott egyenletet kifejlessziik, sziikségiink volt néhany
alapértékre, amely segitségével modellezni tudtunk egy ,atlagos” tojast. Ezen alapadatok
megallapitasa céljabol 100 tojast homogenizaltunk, liofileztiink majd porra daraltunk. Ezt kovetéen
megallapitottuk egy atlagos tojas szarazanyag-tartalmat (12,77 g) és zsirtartalmat (38,2 m/m%). Egy
atlagos héj nélkili tojas tomegét a vonatkozé szabvany szerint 45 g-nak vettiik. A szamolashoz a
mintak zsirtartalom adatai mar rendelkezésre alltak, igy a szamolas elvégezheto volt. A tojas nélkili

szaraztészta mintak reprezentaltak a liszt zsirtartalmat.

Az M11. tablazatban foglalom 6ssze a klasszikus meghatarozassal nyert eredményeket. Az adatokat a
fent bemutatott egyenlettel szamoltuk. A mintak megoszlasa a gyarto altal deklaralt értékek alapjan a
kovetkezo: 6 minta tojas nélkiili, 4 minta egy tojasos, 62 minta 4 tojasos, 11 minta 6 tojasos és 47

minta 8 tojasos.
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24. abra: Szaraztészta mintak tojastartalmanak sszesit6 abraja

A 24. abran lathatjuk a szamolassal meghatarozott kisérleti mintak tojastartalmat. A vizsgalni kivant

tartomany tojastartalom szempontjabol teljesen lefedi a Magyarorszagon kereskedelmi forgalomban
kaphato termékeket.

5.2.2.2. FT-NIR modszerfejlesztés

A liofilizalt tojas és koleszterin por FT-NIR sperktrumat elemezve valasztottam ki a megfelel6
kiértékelési hullamhossz-tartomanyokat (25. abra).
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25. abra: Liofilizalt tojaspor (A) és koleszterin (B) NIR spektruma
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A 25. abranak megfeleléen az értékelt hullamhossz-tartomanyok a kovetkezok: 1222 - 1280 nm (8183
- 7813 cm™), 1380 - 1780 nm (7246 - 5618 cm™) ¢és 1845 - 2500 nm (5420 - 4000 cm™). A koleszterin
hasznalata azzal magyarazhato mert a tojas zsirtartalmanak kb. 4%-at ez a komponens teszi ki, igy a
modszerfejlesztéshez azokat a rezgési tartomanyokat valaszthattuk ki, ahol feltételezhet6 a koleszterin

elnyelése a kozeli infravoros tartomanyban, igy a modszer tojastartalomra még specifikusabb.
A teszt-validacio soran kapott becslési fiiggvények paramétereit a 10. tablazatban foglaltam o6ssze.

10. tablazat: Tojastartalom becslésére felallitott kereszt-validacios fiiggvények 6sszefoglalo tablazata

Becslési fiiggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DER1 + MSC  DER1 + SNV
R*(%) 91,45 94,08 94,57 95,41
Kalibracio ~ RMSEC (db) 0,7 0,5 0,5 0,5
RPD 3,42 4,11 4,29 4,67
R*(%) 89,39 87,06 89,69 89,75
Teszt- RMSEP (db) 0,5 0,5 0,5 0,5
vallualas RPD 3,07 2,97 4,79 3,66
PLS faktor 5 3 4 5

A tojastartalom meghatarozasara fejlesztett becslési osszefiiggések kozil a legjobb statisztikai
paraméterekkel rendelkezé egyenletet a DER1 + SNV spektrum-transzformacios mivelet alkalmazasat
kovetéen kaptam mind kalibracio, mind pedig kereszt-validacio esetében. Az RMSEC és RMSEP
értékek jelen esetben darab tojast jelentenek, igy ha mingségellendrzésre hasznaljuk az
osszefiiggéseket, akkor 0,5 db tojas hibaval becsiilheté meg a vizsgalandé minta tojastartalma. A
szabvany alapjan a megengedett eltérés 25% a deklaralt és a mért tojastartalom kozott. Ez azt jelenti,
ha egy nyolctojasos tésztaval szamolunk, hogy hat tojas felhasznalasaval nyolctojasosként hozhato
forgalomba a termék. Ehhez képest a fejlesztett egyenlet akar négyszer pontosabban  képes

meghatarozni a termékek tojastartalmat.

Az M5. abrardl leolvashato, hogy a legjobbnak itélt 6sszefiiggéssel -1,1 és +1,1 db maximum eltérés
mutatkozott a referencia adat és a becsiilt érték kozott. Az abra az eddig bemutatott  kiilonbség
abrakhoz képest eltérs, mivel a tojastartalom meghatarozasara felallitott fiiggvényeket nem kereszt-

validacioval, hanem teszt-validalassal hajtottam végre.
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A tojastartalom meghatarozasara teszt-validacioval fejlesztett becslési osszefiiggéseket 11 mintat
tartalmazo kiilsé validalo mintasorral ellenériztem. A kiilsé validacio eredményeit a 11. tablazatban

foglaltam 6ssze.

11. tablazat: Tojastartalom becslésére felallitott kereszt-validacios fiiggvények kiilsé validalasanak

osszefoglalo tablazata

Becslési fiiggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DER1 + MSC DER1 + SNV
SEP 0,58 0,60 0,42 0,49
Kiilsd
validalds RMSEP (db) 0,66 1,08 0,47 0,58
RPD 5,04 4,81 6,99 5,95

Az RMSEP és RPD értékek alapjan elmondhato, hogy a teszt-validacioval fejlesztett becslési
figgvények vizsgalata soran tévesen valaszottam ki a megfelelének vélt 6szefiiggést. A 11. tablazat
adataibol egyértelmien kovetkezik, hogy a kiilsé mintak ellenérzése soran a DER1 + MSC kombinalt
spektrum-transzformacioval felallitott becslési osszefiiggés alkalmazhato a legkisebb atlagos hibaval
szaraztésztak tojastartalmanak meghatarozasara. Ezt alatamasztja a magas RPD érték is, mely Norris
utmutatasa alapjan (Norris és Williams, 2004), a fiilggvény hasznalataval jo mindségi ellendrzésre van

lehet6ség.

A tojastartalom meghatarozasara kifejlesztett becslési fiiggvény elemzésekor mindenképp le kell
szogeznem, hogy a modszer nem alkalmas sem tojas nélkili tésztak mindsitésére, sem esetleges
tésztahamisitasi folyamatok felderitésére. EIGbbi probléma megoldasara ELISA technika, mig utobbi

esetében gazkromatografias technika vezet megfelelé eredményre.

Kaffka és Kulcsar 1982-ben megjelent cikkiikben mar beszamolnak szaraztésztakkal folytatott
vizsgalatokrol (Kaffka és Kulcsar, 1982). A 25 mintas mintasoruk 2-6 tojasos tésztakat tartalmazott,
melyek zsir- ¢és tojastartalmanak meghatarozasara allitottak fel becslési oOsszefiiggéseket. A
meghatarozashoz két karakterisztikus hullamhosszt valasztottak, ezért magas korrelaciot kaptak
zsirtartalom meghatarozasa esetén. Az altalam hasznalt mintasor valtozatosabb tojastartalom
szempotjabol és a valasztott hullamhossz-tartomanyok szélesebbek igy a két munka nem

osszehasonlithato.
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5.3. Sajtmintak
5.3.1. Fehérjetartalom meghatarozasa
5.3.1.1. Kjeldahl médszer alkalmazasa

A Klasszikus meghatarozast az 1SO 21543:2006 szabvanymodszer illetve a DIN EN ISO 8968:2001
szabvanyban rogzitett modszerek alapjan hajtottam végre. Az alkalmazott szorzofaktor a N tartalom

meghatarozasa utan 6,38 volt.

A Kjeldahl-modszerrel meghatarozott referencia-adatok nagy szorassal terheltek, igy ezt a
spektroszkopias modszerfejlesztés értékelésénél mindenképpen figyelembe kell venni. A Kjeldahl
modszer szorasa 0,02%-to1 0,04% a szabvany alapjan nitrogéntartalomra vonatkoztatva, igy az altalam
szamolt szoéras valoban nagy, ami adodhat a mintak inhomogenitasabol, személyi hibabol (M12.
tablazat).
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26. abra: Sajtmintak fehérjetartalmanak 6sszesité abraja

A vizsgalatokra beszerzett kemény és félkemény sajtmintak fehérjetartalma (26. abra), egyenletesen

lefedi a vizsgalando tartomanyt.

5.3.1.2. FT-NIR modszerfejlesztés

A liofilizalt, daralt mintak diffaz-reflexioés spektrumanak rogzitése az eddigiekkel megegyezé modon
tortént (27. abra). A spektrumokat PCA analizisnek alavetve megallapitottam, hogy a mintak kozott

spektralis kiesé nem talalhato.

80



DOI: 10.14267/phd.2014009

Abszorbancia egység

o

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

Hullamhossz (nm)

27. abra: Félkemény és kemény sajtok kozeli infravoros spektruma

A Kkiértékelési tartomany kivalasztasa céljabol ebben az esetben is a spektrum elsé derivaltjat
vizsgaltam meg (28. abra). Jol lathato, hogy a kisebb hullamhossz tartomanyban (kb. 1100 nm-ig) a
derivalt spektrum zajos, melynek lehet az az oka, hogy a sajtban talalhato fehérjék enzimes és
mikrobiologiai bontason is atesnek, igy a peptidek/fehérjék mérete és szerkezete osszetettebb lesz.
Emellett elképzelhet6 az is, hogy a nem megfeleléen kialakitott szemcseméret befolyasolja a
spektrumot, ami viszont fizikai zavaro tényez6. Tovabbi magyarazatként szolgalhat az a tény is, hogy a

PbS detektor 1100 nm alatt sokat veszit az érzékenységébdl.
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28. abra: Liofilizalt sajtmintak atlagspektrumanak (n=87) elsé derivaltja a fehérjetartalommal
Osszefiiggo rezgési csucsokkal
A fehérjetartalom becslésére az 1090 - 1334 nm (9174 - 7496 cm™), 1639 - 1836 nm (6101-5446 cm™)
és a 2000 - 2200 nm (5000 - 4545 cm™) hullamhossz-tartomanyt véalasztottam Ki.

12. tablazat: Fehérjetartalom becslésére felallitott kereszt-validacios fiiggvények osszefoglal6 tablazata

Becslési fuggvény tulajdonsagok

DER1 DER?2 DER1 + MSC  DER1 + SNV

R(%) 98,68 98,82 98,23 98,11

Kalibracio RMSEC (m/m%) 1,06 1,00 1,33 1,33

RPD 8,70 9,21 7,51 7,28

R%(%) 98,20 97,73 97,08 97,08

Kereszt- RMSECV (m/m%) 1,17 1,33 1,63 1,58

validalas RPD 7,46 6,63 5,86 5,86
PLS faktor 6 6 6 6
Kémiai kies6k szama 14 11 5 4
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A teljes kereszt-validalassal végrehajtott optimalas soran a vizsgalt mintak fehérjetartalmanak
meghatarozasara a legjobb becslési fiiggvényt a DER1 spektrum-transzformaciot alkalmazva kaptam.
Annak ellenére, hogy 14 kémiai kiesé6 mintat azonositottam, az osszefiiggés az RPD érték és a PLS
faktorok szama alapjan robusztusabb, mint amilyen 6sszefiiggésre a tobbi spektrum-transzformaciot
kovetéen jutottam. Meglepé eredményt hozott a kombinalt miuveletekkel kezelt spektrumok
alkalmazasa. Az eddig bemutatott eredményekhez képest a sajtmintak fehérjetartalmanak
meghatarozasara kevésbé alkalmasak a kombinalt spektrumtranszformacios miuveletek. A legkisebb
atlagos kereszt-validacios hiba 1,17 m/m%, mely a klasszikus adatok minimum értékéhez képest egy
nagysagrenddel kisebb, igy a fiiggvény megbizhatéan alkalmazhaté kemény és félkemény sajtmintak

fehérjetartalmanak becslésére.

Az egyes mintakra vetitve a referencia és a becsiilt adatok kozotti maximalis eltérés (M6. abra) -

2,9/+2,9 m/m%. A populacié nem mutat mintazatot, ismétlédést, igy normal eloszlasanak tekintem.

A teszt-validalas elvégzéséhez a mintakat a szakirodalomban (Norris) javasoltaknak megfeleléen
ebben az esethen is 2:1 aranyban osztottam szét kalibralo és validalé mintasorra. Ennek megfelelen a
87 mintab6l 58 mintat hasznaltam fel a kalibraciohoz és 29 mintat a validaciohoz. A populacio
szétosztasa az OPUS 6.5 szoftver automata alcsoport valasztas moduljaval tortént. Az M13.
tablazatban osszefoglalt statisztikai adatok azt mutatjak, hogy a mintacsoportok elvalasztasa soran

atlag, koncentracio-tartomany és szoras szempontjabol is egyenletes mintaelosztas tortént.

13. tablazat: Fehérjetartalom becslésére felallitott teszt-validacios fiiggvények osszefoglalo tablazata

Becslési fliggvény tulajdonsagok

DER1 DER?2 DER1 + MSC  DER1 + SNV
R?(%) 98,11 97,51 97,44 97,79
Kalibraci6 " RMSEC (m/m%) 1,19 1,34 1,36 1,38
RPD 7,27 6,33 6,24 6,73
R’ (%) 97,63 98,26 95,58 97,74
Teszt- RMSEP (m/m%) 1,53 1,35 1,75 1,42
validalas RPD 6,76 7,59 4,85 6,91

PLS faktor 6 5 2 6
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A teszt-validalas soran kapott becslési fiiggvények nem térnek el nagy mértékben a teljes kereszt-
validacioval nyert becslési figgvényektsl. A legnagyobb kiilonbséget a DER1 + MSC kombinalt
spektrum-transzformacio alkalmazasa soran tapasztaltam. Az R* érték 95,58% és a teszt-validalas
atlagos hibaja ebben az esetben a legnagyobb (1,75 m/m%). A sajatvektorok szamabol (PLS=2)
egyértelmiien arra kovetkeztettem, hogy az ily modon transzformalt spektrumokra Iétrehozott becslési
figgvény alulillesztett. A teszt-validalas soran szintén a DER1 spektrum-transzformacioval nyert
Osszefiiggés jellemezhet6 a legjobb statisztikai tulajdonsagokkal a kalibralast tekintve. Azonban a
DER?2 alkalmazasaval a validacio soran jobb eredményeket kaptam. A PLS faktorok nagyobb szama,
az RMSEC ¢és RMSECV értékek kiilonbsége alapjan a DER1 + SNV spektrum-transzformacioval

kezelt spektrumok hasznalata soran kapott 6sszefiiggést minésitem a legjobbnak.

5.3.2. Zsirtartalom meghatarozasa
5.3.2.1. Schmid-Bondzynski-Ratzlaff-féle modszer alkalmazasa

A sajtmintak zsirtartalmanak referencia-adatai (a fehérjetartalomhoz hasonléan) nagy szorassal
terheltek (M14. tablazat).
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29. abra: Sajtmintak zsirtartalmanak 6sszesité abraja

A 29. abran lathat6, hogy a mintak o6sszevalogatasaval sikeriilt széles zsirtartomanyt lefedni. Az
alacsony zsirtartalmu mintak szamat tekintve a populacio tovabbi mintak bevonasaval még inkabb
egyenletessé teheto.
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5.3.2.2. FT-NIR modszerfejlesztés

A zsirtartalom meghatarozasara felallitott becslési fiiggvények 87 minta adatain alapulnak. A
kiértékelési hullamhossz tartomanyok kijelolése ebben az esetben is a spektrumok elsé derivaltjanak

(30. abra) vizsgalata alapjan tortént.
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=) OH hajlito rezgés 2. felhangja nyujté rezgésének
' kombinaciéja
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800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
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30. abra: Liofilizalt sajtmintak (n=87) els6 derivaltja a zsirtartalommal 6sszefiiggé elnyelési

maximumokkal

A vizsgalt hullamszam (hullamhossz) tartomanyok az 1333-1520 nm (7502 — 6579 cm™), 1800 — 2100
nm (5555 — 4762 cm™) és 2190 — 2370 nm (4566 — 4220 cm™) voltak.

A kereszt-validaciora kapott kalibracios és validacios adatokat a 14. tablazatban foglaltam 6ssze.
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14. tablazat: Zsirtartalom becslésére felallitott kereszt-validacios fiiggvények 6sszefoglalo tablazata

Becslési fliggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DERL + MSC  DERL + SNV

R%(%) 99,86 99,86 99,82 99,87

Kalibracio RMSEC (m/m%) 0,45 0,41 0,49 0,41

RPD 26,4 26,6 23,3 27,6

R% (%) 99,67 99,65 99,69 99,77

Kereszt- RMSECV (m/m%) 0,62 0,61 0,59 0,50

valigalds RPD 175 17,0 18,0 211
PLS faktor 10 9 9 10
Kémiai kiesék szama 8 11 2 2

A teljes Kkereszt-validacio soran nyert becslési fiiggvények hasonlo paraméterekkel rendelkeznek mind
a négy spektrum-transzformaciot kovetéen. A legjobb paraméterekkel rendelkezé osszefiiggést a
DER1 + SNV kombinalt spektrum-transzformacié eredményeként kaptam. A DER2 alkalmazasa is jo
eredményhez vezetett a statisztikai paraméterek alapjan, meg kell azonban jegyezni, hogy a becslési
fiiggvény ebben az esetben csak 76 minta adatain alapul. A kereszt-validalas soran a kombinalt
muveletekkel, ezek koziil is a DER1 + SNV transzformacioval jutottam az RMSECV hibaértékek
szempontjabol a legkedvezébb (RMSECV < 0,6 m/m%) eredményhez.

Az egyedi eltéréseket megvizsgalva (M7. abra) megallapithatd, hogy a legnagyobb kiilonbség -
1,1/+1,2 m/m% értékek kozott mutatkozott.

A kovetkezo 1épés szintén a 87 minta kalibralo és validalo mintakra torténé szétosztasa volt, amit az
eddigiekkel megegyez6 modon az OPUS 6.5 szoftver automata alcsoport valasztas moduljaval

hajtottam végre (M15. tablazat).

A teszt-validacié soran nyert becslési fiiggvényeket a 15. tablazatban foglalom 6ssze.
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15. tablazat: Zsirtartalom becslésére felallitott teszt-validacios fiiggvények osszefoglalo tablazata

Becslési fliggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DER1 + MSC  DERL + SNV
R%(%) 99,35 99,65 99,71 99,78
Kalibracio6 "~ RMSEC (m/m%) 0,88 0,62 0,58 0,51
RPD 12,4 16,8 18,6 21,5
R%(%) 99,34 99,65 99,71 99,78
Teszt- RMSEP (m/m%) 0,92 0,66 0,62 0,55
validalds RPD 127 17.0 18,6 213

PLS faktor 7 8 5 7

A vizsgalt spektrum-transzformacios miveleteket Gsszehasonlitva egyértelmiien kitiinik a rosszabb
statisztikai jellemzoivel a DER1 transzformaciot kovetéen nyert osszefiiggés. Ez jellemezheté a
legnagyobb hibaval (RMSEC és RMSEP értékek) és a legkisebb R? értékkel. A masik harom
fuggvény-transzformacié eredményeként kapott becslési fliggvények statisztikai paraméterei kozel
azonosak., koziilik a DER1 + SNV kombinalt miiveletet kovetéen kapott osszefiiggés mutatkozik

statisztikai szempontbol a legkedvezébbnek.

McQueen és mtsai klasszikus modon 24 mintat vizsgaltak, melyhez referencia modszerként szintén
Kjeldahl és Scmid-Bondzynski-Ratzlaff eljarasokat alkalmaztak (McQueen és mtsai, 1995). A
klasszikus meghatarozas tartomanyait osszehasonlitva elmondhato, hogy az altalunk vizsgalt mintak
tartomanya joval szélesebb, mint szerzok altal vizsgalt mintaké. A zsirtartalom eredményeket
Osszevetve a tartomany hasonlé. Ezzel szemben a miiszeres meghatarozassal mind fehérje, mind pedig
zsirtartalom esetében kisebb atlagos hibaval becslé fiiggvényeket  sikeriilt felallitanunk.
Fehérjetartalom meghatarozasat 1,17 m/m%-os hibaval jellemezhet6 becslési fiiggvénnyel hajthatjuk
végre, mig ez a hiba az ¢ esetiikben 1,9 m/m%. Zsirtartalom meghatarozasara 0,50 m/m%-os atlagos
hibaval rendelkezé becslési fiiggvényt allitottunk fel, mig a szerzék 1,4 m/m%-os atlagos hibarol
szamolnak be. Ez koszonheté az alacsony mintaszamnak (24 db) illetve a nagyszamu kiesé mintanak
(8 db). Blazquez ¢s mtsai 64 mintas mintasorral dolgoztak, majd dolgoztak ki NIR modszert
zsirtartalom meghatarozasara (Blazquez és mtsai, 2004). A referencia mérések tartomanya 23,7

m/m%-tol 34,2 m/m%-ig terjedt, ami joval sziikebb az altalunk hasznalt mintak zsirtartomanyahoz

87



DOI: 10.14267/phd.2014009

képest. Eredményeik azonban hasonlénak mondhatok, az altaluk felallitott becslési fiiggvény 0,45
m/m%-os hibaval képes a sajtok zsirtartalmanak meghatarozasara, bar szinte a teljes kozeli infravoros
tartomanyt (1100 — 2498 nm) hasznaljak. A nem jol megvalasztott hullamhosssz-tartomany vezethet
téves eredményhez, hiszen szamos mas abszorpciés savot is mériink, amely nem a vizsgalt
makrokomponens rezgésébol szarmazik. Cruda és mtsai optikai szallal felszerelt FT-NIR miiszeriik
hasznalataval zsirtartalom meghatarozasara 0,43 m/m%-os hibaval jellemezhetd, mig fehérjetartalom
meghatarozasara 0,99 m/m%-os atlagos becslésihibaval jellemezhet6 fiiggvényt allitottak fel (Curda és
Kukackova, 2004).

5.4. Keresztesviraguak — Brassicaceae csalad Brassica nemzetsége

5.4.1. Fehérjetartalom meghatarozasa

5.4.1.1. Kjeldahl modszer alkalmazasa

A Brassica mintak fehérjetartalmanak meghatarozasat a 4.3.1. fejezetben bemutatott Kjeldahl
modszerrel végeztem el. A friss zoldségfélék N-tartalma 1-3% koriili értékre tehet, mely alapvetéen a
fehérjetartalombol adodik (Belitz és Grosch, 2004). Tekintettel a friss termékek kis fehérje- és nagy
nedvességtartalmara a minta-elokészités elsé 1épéseként liofilizaltam a mintakat, mellyel
fehérjetartalmuk olyan tartomanyba keriilt, mely lehet6vé tette az FT-NIR technikaval torténd becslést.
Az M16. tablazatban a liofilizalt mintak fehérjetartalmara vonatkozo adatokat foglaltam 6ssze.

A legkisebb fehérjetartalma minta a fejeskaposzta (9,7 m/m%), mig a legnagyobb a brokkoli mintak
(33,8 m/m%) koziil keriilt ki.
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31. abra: Keresztesviraguak Kjeldahl modszerrel meghatarozott fehérjetartalom eredményeinek

tartomanya
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A vizsgalt mintak fehérjetartalmuk alapjan (31. abra) latszolag harom csoportba sorolhatok: alacsony-
(9,7 — 14,2 m/m%), kozepes- (16,8 - 28,0 m/m%) ¢és magas (30,0 - 33,8 m/m%) fehérjetartalma
mintak. Ez a csoportositas azonban — ahogy a fehérjetartalom értékeket 6sszevetjilk — nem jelent valos

osztalyozast, a vizsgalt koncentraci6 tartomany egyenletesen lefedettnek mingsithetd.

5.4.1.2. FT-NIR modszerfejlesztés

A friss zoldségek nedvességtartalma atlagosan 70-95 m/m%-ra tehet6. A viz nagy molaris abszorpcios
koefficiense miatt az infravoros tartomanyban nagy az elnyelése, igy fontos részeket fedhet el a
spektrumbol. Tekintve, hogy a viz jellegzetes infravoros elnyelési maximumai (O-H Kkotés nyajto
rezgésének 1. felhangja 1440-1470 nm, O-H nyajt6/HOH deformacios valamint O-H hajlité rezgés 2.
felhangjanak kombinacios savja) éppen olyan teriiletre esnek, amelyek mind a fehérje-, mind a
zsirtartalom szempontjabol fontosak, a viz eltavolitasa a mintakbol spektralis szempontok miatt is

1ényeges 1épés. A 32. abran a hét vizsgalt mintacsoport NIR atlagspektrumait abrazoltam.
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32. abra: A hét vizsgalt Brassica mintacsoport kozeli infravoros atlagspektruma

A spektrumok els6é kiértékelése ebben az esetben is fékomponens analizissel tortént, amely

eredményeként megallapitottam, hogy a vizsgalt mintak kozott spektralis kiesé nem talalhato.
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A spektrumok elsé derivaltjainak (33. abra) kiértékelése alapjan a kovetkezo vizsgalati tartomanyokat
valasztottam: 1136 - 1334 nm (8803 - 7496 cm™), a 1639 - 1836 nm (6101 - 5447 cm™) és a 2010 -
2170 nm (4975 - 4608 cm™).
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33. abra: Brassica fé¢lék atlagspektrumanak (n=63) els6 derivaltja a fehérjetartalommal 6sszefiiggo
rezgési csucsokkal
A 16. tablazatban foglaltam ossze a kereszt-validalassal felallitott becslési fiiggvények jellemzé

statisztikai adatait.

16. tablazat: Fehérjetartalom becslésére felallitott kereszt-validacios fiiggvények osszefoglalo tablazata

Becslési fliggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DER1 + MSC DER1 + SNV
Kalibracio R?(%) 98,00 97,27 99,62 98,62
RMSEC (m/m%) 1,09 1,24 0,50 0,90
RPD 7,07 6,05 16,10 8,50
KEereszt- 2

validélas R (%) 93,83 87,59 99,08 95,69
RMSECV (m/m%) 1,76 2,50 0,72 1,47
RPD 4,03 2,84 10,50 4,82

PLS faktorok szama 9 6 6 8

Kémiai kiesék szama 1 1 10 1
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A 16. tablazat statisztikai adatait kiértékelve megallapithato, hogy a legkedvezobb statisztikai
paraméterekkel a DER1 + MSC kombinalt transzformacios mivelettel nyert becslési fiiggvény
rendelkezik. Mind a kalibracio, mind a validaci6 (RMSEC és RMSECV) 1 m/m% alatti hibaval
jellemezhetok, ami igen jo eredménynek latszik. Az adatok minésitésénél azonban figyelembe kell
venniink, hogy a 10 kémiai kies6 igen nagy szam, féleg abban az esetben, hogy a teljes mintapopulacio
nem volt nagy a 63 db-os mintaszammal. Ezt még 10 mintaval tovabb csokkentve a kapott eredmény
csak latszolag kedvez. A DER2 alkalmazasaval olyan becslési fiiggvényhez jutottam, amely kereszt-
validacios R® értéke 90% alatti és ez a fiiggvény rendelkezik a legnagyobb atlagos becslési hibaval
(2,50 m/m%), igy kijelentheté hogy a vizsgalt populaciora a DER2 fliggvény-transzformacio nem
alkalmazhat6 megbizhatoan. Mindent 6sszevetve megallapithato, hogy a fehérjetartalom becslésére a

legkedvezébb becslési fiiggvényt a DER1 + SNV kombinalt spektrum-transzformacié eredményezte.

A kereszt-validalas atlagos 1,47 m/m% hibaja az M8. abran lathat6 adatok alapjan -3,0/+3,2 m/m%
kozotti értékek atlagabol szamolhato.

A teszt-validalas elvégzése el6tt a mintakat 2/3-ad 1/3-ad aranyban kalibrald és validalé mintakra
osztottam az OPUS 6.5 szoftver automata alcsoport valasztas moduljaval. Az igy kapott kalibralo és
validalé mintacsoport jellemz6 adatait a M17. tablazatban foglaltam ossze.

A teszt-validalassal végrehajtott optimalas soran a 17. tablazatban feltiintetett becslési 6sszefiiggéseket
kaptam.

17. tablazat: Fehérjetartalom becslésére felallitott teszt-validacios fiiggvények 6sszefoglalé tablazata

Becslési fiiggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DER1 + MSC  DER1 + SNV
Kalibracio R? 97,55 95,74 96,57 96,58
RMSEC (m/m%) 1,23 1,55 1,41 1,41
RPD 6,39 4,84 5,40 5,41
Teszt- 2

o R 94,92 86,55 93,31 95,63

validalas
RMSEP (m/m9%) 1,68 2,73 1,92 1,56
RPD 4,45 2,76 3,87 4,79

PLS faktorok
8 5 6 6

szama
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Annak ellenére, hogy a viszonylag kevés mintaszamot a teszt-validacio soran a mintak osztasaval
tovabb csokkentettem, a varthoz képest jobb eredményeket kaptam. Kémiai kiesé mintat nem
azonositottam egyik transzformaciét kovetden sem. A kalibracios osszefiiggések R? értéke mind a
négy spektrum-transzformacios miiveletet esetében 95% folottinek adodott. A teszt-validalas becslési
fiiggvényeinek statisztikai paramétereit osszevetve a DER2 spektrum-transzformaciés miivelet

eredményezte a leggyengébb 6sszefiiggést. Tekintettel a minta kémiai 6sszetételére, a masodik derivalt
alkalmazasa valojaban nem is indokolt.

A DER1 ¢és ennek kombinaciés miuveleteit vizsgalva megallapithatd, a sajatvektorok szama
szempontjabol a kombinalt miveletek a legkedvezébbek (PLS=6). A két kombinalt spektrum-
transzformacié eredményeként kapott becslési fiiggvényeket Gsszevetve, az RPD értékek viszonylag
alacsonyak (3,87 illetve 4,79), de ez egyértelmtien az alacsony mintaszammal magyarazhato. Végsé
kovetkeztetésként leszogezhetem, hogy a DER1 + SNV kombinalt spektrum-transzformacios mivelet
alkalmazasa adta a legkisebb hibaval (RMSEP= 1,56 m/m%) jellemezhet 6sszefiiggést.

5.4.2. Zsirtartalom meghatarozasa

5.4.2.1. Modositott Weibull-Stoldt modszer alkalmazasa
A zsirtartalom meghatarozasa a 4.3.2. fejezetben leirt modszerrel tortént. A legkisebb zsirtartalma
minta a fehérjetartalomhoz hasonléan szintén a fejeskaposzta mig a legnagyobb zsirtartalma a brokkoli

minta volt a klasszikus mérések alapjan (M18. tablazat).
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34. abra: Keresztesviraguak modositott Weibull-Stoldt modszerrel meghatarozott zsirtartalom

eredményeinek tartomanya
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esetében, de a mintak eloszlasa egyenletes, teljes lefedettséget mutat a vizsgalt tartomanyban.

5.4.2.2. FT-NIR moédszerfejlesztés

A zsirtartalom meghatarozasara fejlesztett becslési
hasznaltam fel. A kalibracios osszefiiggéseket kereszt-validalassal és teszt-validalassal allitottam fel. A
spektrumok els6 derivaltjanak (35. abra) vizsgalataval a kovetkezo Kiértékelési

tartomanyokat jelltem ki: 1332 — 1780 nm (7507 — 5618 cm™) és 2206 — 2402 nm-es (4533 — 4163

cm™).
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A kereszt-validalassal késziilt becslési fiiggvények paramétereit a 18. tablazatban foglaltam 6ssze.
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18. tablazat: Zsirtartalom becslésére felallitott kereszt-validacios fiiggvények 6sszefoglalo tablazata

Becslési fliggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DER1 + MSC DER1 + SNV
Kalibracio RZ(%) 92,16 87,71 89,60 90,85
RMSEC
0,39 0,45 0,44 0,41
(m/m%)
RPD 3,57 2,85 3,1 3,31
Kereszt- ? 79,68 81,96 84,54
validlas R (%) 8381 ' ' '
RMSECV
0,51 0,54 0,53 0,50
(m/m%)
RPD 2,49 2,22 2,35 2,55
PLS faktorok szama 9 6 7 7
Kémiai kiesék szama 4 4 2 3

A kalibraciés R? és RMSEC értékek alapjan a DERL spektrum-transzformacioval végrehajtott
optimalas eredménye a legjobb, bar ebben az esetben talaltam a legtobb kémiai kies6 mintat. A
kombinalt miiveletek koziil a DER1 + SNV miivelettel nyert kalibracié R? értéke 90% folotti és
RMSEC értéke 0,02-dal marad el a fent emlitett 5sszefiiggésétsl. A kereszt-validacié soran az R? és
RMSECYV ¢értékeket figyelembe véve jobb eredményt kaptam a kombinalt miivelettel. A sajatvektorok
(PLS faktorok) szama és az RPD értékek alapjan is a kombinalt mivelet a megfelelé6 mert a tal sok
faktor figyelembe vételével a tulillesztés veszélye is fennall. Ha a referencia adatokkal
osszehasonlitjuk a NIRS mérések hibait, egy nagysagrendnyi eltérés tapasztalhato, mely ilyen kis
koncentracio-tartomany esetén jo eredmény. A 2 m/m%-nal kisebb zsirtartalommal jellemezhet6
mintakat (M9. abra) a legjobb statisztikai paraméterekkel rendelkezé becslési Osszefiiggéssel is
alamértem. Ez azért tortént igy, mert ez a tartomany (0-2 m/m%) NIR technikaval mar nehezen
becsiilheto.

A teszt-validalashoz a mintakat a mar megszokott modon 2:1 aranyban osztottam kalibracios és
validacios mintasorra (M19. tablazat)

A teszt-validalas becslési fiiggvényeinek statisztikai jellemzéit a 19. tablazatban foglaltam 6ssze.
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19. tablazat: Zsirtartalom becslésére felallitott teszt-validacios fiiggvények osszefoglalo tablazata

Becslési fiiggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DER1 + MSC  DER1 + SNV
Kalibracio R 85,72 88,25 86,22 84,97
RMSEC (m/m%) 0,55 0,49 0,53 0,56
RPD 2,65 2,92 2,69 2,58
s R? 81,31 76,88 82,81 80,70
RMSEP (m/m%) 0,50 0,56 0,48 0,51
RPD 2,31 2,12 2,41 2,28

PLS faktorok szama 8 7 7 7

A kereszt-validaciohoz képest rosszabb eredményeket kaptam, ami egyértelmien a mintaszam
csokkenésével magyarazhatd. A legjobb 0Osszefiiggést a kalibraci6 soran a DER2 spektrum-
transzformacié alkalmazasat kovetéen Kkialakitott becslési fiiggvénnyel kaptam. A validalas soran
azonban ez a transzformaciés miuvelet volt a legnagyobb hibaval terhelt. A DER1 + MSC
transzformacioval kialakitott becslési fiiggvényt jellemzi a legmagasabb R? és legalacsonyabb RMSEP
érték. Hasonlo paramétereket kaptam a DER1 és a DER1 + SNV kombinalt spektrum-transzformacio

eredményeként.

Az eredményeink osszevetése a szakirodalommal nehezen elvégezhetd, mivel Brassica oleracea tipusu
mintak makrokomponensek meghatarozasara iranyulé6 munka nem talalhato. A Brassicaceae csaladba
tartozo Brassica napussal (repce) viszont tobb szakirodalom is foglalkozik. Ezen magok kozeli
infravoros spektroszkopias vizsgalata mintaelokészités nélkiill elvégezheté. Velasco és mitsai
repcemagok fehérjetartalmanak meghatarozasara dolgoztak ki becslési fiiggvényt (Velasco és Mollers,
2001). Az altaluk kereszt-validalassal felallitott oOsszefiiggés atlagos hibaja 0,87 m/m%, mig a mi
esetiinkben ez a hiba 0,90 m/m%, igy annak ellenére, hogy az altalunk hasznalt matrix bonyolultabb,
az eredmény azonosnak tekinthetd. Font és mtsai szintén Brassicaceae csaladba tartozo zoldségféléket
vizsgaltak szemes ¢és daralmany formaban (Font ¢és mtsai, 2006). Nyersfehérje-tartalom

meghatarozasara egész szemekbdl 0,51 m/m%-os, mig daralmanybol 0,55 m/m%-os predikcios
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hibaval terhelt 6sszefiiggéseket kaptak. Ezen eredmények az altalam felallitott figgvényekhez képest
pontosabb becslést tesznek lehetové.

5.5. Pillangésviraguak — Fabales rendhez tartozé Fabaceae csalad
5.5.1. Fehérjetartalom meghatarozasa

A pillangosviraguak fehérjetartalmanak meghatarozasat a 4.3.1. fejezetben leirt referencia-modszerrel

végeztem el.

5.5.1.1. Kjeldahl modszer alkalmazasa
A Kjeldahl médszerrel meghatarozott fehérjetartalom fajtankénti jellemzé adatait az M20. tablazatban

foglaltam 6ssze.

Mig a borso, lencse, csicseriborsd6 mintak fehérjetartalma hasonlé, viszonylag sziik tartomanyban
mozog, addig a bab és szoja mintak kozott jelentés eltérés tapasztalhato. A legkisebb
fehérjetartalommal az egyik bab minta rendelkezett (19,5 m/m%), mig a vizsgalt mintak kozil a
legnagyobb fehérjetartalma az egyik széjamintanak volt (52,6 m/m%). A szérasértékek tekintetében
szintén a széjamintakat kell kiemelni, mivel ezen mintak jellemezhet6k a legnagyobb szoérassal. Ez

valosziniileg abbol adodik, hogy a széjagranulatumok homogenitasa nem volt megfeleld.
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36. abra: Pillangoésviraguak fehérjetartalmanak 6sszesité abraja
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A vizsgalatba bevont 120 minta fehérjetartalma 19,5 - 52,6 m/m% tartomannyal jellemezhet6é (36.
abra). A 46. abra mintaeloszlasa egyértelmtien figyelmeztet arra, hogy az egyenetlen lefedettség
statisztikai problémakat vethet fel. Meg kell jegyezzem, a mintak kivalasztasakor a csomagolason csak
a szojamintak esetében volt deklaralt fehérjetartalom, a tobbi minta csomagolasan nem voltak

feltiintetve ezen beltartalmi paraméterre vonatkozé értékek.
5.5.1.2. FT-NIR moédszerfejlesztés

A spektrumok rogzitése az eddigiekkel megegyezé modszerrel, a 800-2500 nm-es tartomanyban

tortént, diffaz-reflexios izemmodban. A 120 hiivelyes minta spektruma a 37. abran lathato.

Abszorbancia egység

o T T T T T T T T

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

Hullamhossz (nm)

37. abra: Fabaceae mintak kozeli infravoros spektrumai

A NIRS becslési osszefiiggések felallitasa el6tt elvégeztem az egyes képviselokre jellemzé
atlagspektrumok vizsgalatat (38. abra). Az abran egyértelmien feltiinik, hogy a C-vel jelolt szojabab
mintak spektrumanak lefutasaban 2100 nm-en egy vall jelenik meg, mely Workman nyoman a C-H
nyujto rezgés, C=0 nyujto rezgés, C-H deformaciés rezgés kombinaciojanak illetve az O-H nyajto
rezgés, HOH deformacios rezgés kombinaciojanak illetve az O-H hajlito rezgés 2. felhangjanak
koszonheté (Workman, 2000).
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38. abra: Borso (A), lencse (B), szoja (C) és bab (D) mintak kozeli infravoros atlagspektrumai

Ez a spektralis eltérés tovabb erésitette a klasszikus eredmények vizsgalatanal felmerilt gyandt,
miszerint a granulalt szojamintakat (3 db)— bar novénytani szempontbol a Fabalesek rendjéhez tartozo
Fabaceae csalad tagjai — sem spektralis, sem klasszikus adatok alapjan nem tekinthetjiik idetartozonak.
Elképzelhetd, hogy a technologiai 1épések (pl. granulalas) soran olyan mértékii a makrokomponensek

valtozasa, hogy ez okozza a csoporthoz képest a kiilonbséget.

A kiértékelési tartomanyok kivalasztasa az elsé derivalt spektrum csacsainak elemzésén alapult (39.

abra).

A 39. abra alapjan a kovetkezé hullamhossz-tartomanyokat valasztottam ki: 801 — 1333 nm (12484 —
7502 cm™), 1638 — 1836 nm (6102 — 5446 cm™), 2173 — 2354 nm (4601 — 4248 cm™).
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39. abra: Hiivelyesek atlagspektrumanak (n=120) elsé derivaltja a fehérjetartalomra jellemzé elnyelési

maximumokkal

A becslési figgvények felallitisa mar a granulalt széjamintak elhagyasaval tortént. A spektrum-
transzformacios miiveletek ebben az esetben is a DER1, DER2, DER1 + MSC, DER1 + SNV

muveletek voltak. A kereszt-validacié statisztikai adatait a 20. tablazatban mutatom be.

20. tablazat: Fehérjetartalom becslésére felallitott kereszt-validacios fiiggvények 6sszefoglalé tablazata

Becslési figgvény tulajdonsagok

DER1 DER?2 DER1 + MSC DER1 + SNV
Kalibracio R’ 99,18 95,75 98,07 98,02
RMSEC (m/m%) 0,75 1,63 1,11 1,14
RPD 11,00 4,85 7,19 7,11
Kereszt- 2

validalas R cv 97,45 93,42 96,60 96,55
RMSECV (m/m%) 1,28 1,99 1,44 1,47
RPD 6,26 3,90 5,42 5,38

PLS faktorok szama 7 3 4 4

Kémiai kies6k szama 11 2 6 8
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A tablazatbol egyértelmien kideriil, hogy a spektrum-transzformaciés miveletek jelentésen
befolyasoljak a kalibracio paramétereit. Jelen esetben a DER1 és DER2 mivelet kozott tobb mint
kétszeres eltérést tapasztaltam az RMSEC értékekben. Tovabba a kombinalt miveletek kozti
hasonlosag is kiemelhet6, hiszen 6sszehasonlitva a tablazat ezen két oszlopat, nem latunk nagy eltérést
a kapott adatokban. Minden tekintetben kiemelendé a masodik derivalt spektrum-transzformacioval
végzett optimalas, mivel ez a mivelet mondhato a legrosszabb valasztasnak erre a populaciora.
Hasznos lett volna kiprobalni a masodik derivaltat kombinalva vagy MSC vagy SNV mivelettel,
azonban ez a funcio az alkalmazott szoftverben nem elérhets. A négy alkalmazott miivelet koziil az R?,
RMSECV és RPD értékek alapjan a DER1 spektrum transzformacioval nyert becslési fiiggvény
rendelkezik a legjobb paraméterekkel. Ugyanakkor nem szabad figyelmen kiviil hagynunk, hogy a
kémiai kiesok szama eléggé magas (11 minta). A DER1+MSC kombinalt spektrum transzformacios
miilet eredményeként nyert becslési fiiggvény a felsorolt statisztikai paraméterek (R, RMSECV, RPD)
szempontjabol valamelyest gyengébb, de mindenképp mellette szol a kevesebb kémiai kiesé (6 minta)
¢és a sajatvektor kedvezobb értéke (PLS=4).

A referencia és a becsiilt adatok kozotti eltérések -3,2/+3,5 m/m% értékek kozott ingadoztak (M10.
abra). Ezeket az értékeket a populacioé legkisebb fehérjetartalommal rendelkezé mintajaval (19,5
m/m%) osszehasonlitva elmondhato, hogy koézel egy nagysagrend eltérés van a referencia adatok
minimuma és a becsiilt érték eltérésének maximuma kozott, amelybdl arra kovetkeztethetiink, hogy a

becslés alacsony fehérjetartalmt mintak esetén is elfogadhaté pontossaggal elvégezhetd.

A teszt-validalas elvégzéséhez a mintak csoportba rendezését ez alkalommal is az OPUS 6.5 szoftver
moduljaval végeztem. A populaciot kalibralo:validalo mintakra 2:1 aranyban osztattam szét, a jellemzo

adatokat az M21. tablazatban foglaltam 6ssze.

A teszt-validalas elvégzésekor az eddig alkalmazott spektrum-transzformaciés miiveletekkel

dolgoztam. A becslési fiiggvények statisztikai jellemzoit a 21. tablazatban foglaltam 6ssze.
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21. tablazat: Fehérjetartalom becslésére felallitott teszt-validacios fiiggvények 6sszefoglalo tablazata

Becslési fliggvény tulajdonsagok

DER1 DER2 DER1 + MSC  DERL + SNV

Kalibracio R 98,12 94,72 96,04 96,75
RMSEC (m/m%) 0,96 1,55 1,35 1,23
RPD 7,29 4,35 5,03 5,55
Sl R? 95,00 88,38 96,54 95,56
RMSEP (m/m%) 1,48 2,23 1,76 1,99

RPD 4,51 2,93 5,41 48

PLS faktorok szama 5 3 4 4

Jelen esetben a DER1 spektrum-transzformacios mivelet rendelkezik a legjobb statisztikai
paraméterekkel, mind a kalibraciot, mind pedig a teszt-validalast tekintve. Ha a kalibracios adatokat
vessziik figyelembe, akkor a DER1 transzformacios miivelet eredményeként kapott becslési fiiggvényt
jellemzik a legkisebb RMSEC és a legnagyobb R? értékek. A DER2 alkalmazasa jelen esetben sem
javasolt erre a populaciora. A DERL1 és a kombinalt spektrum-transzformaciok eredményeként kapott
becslési fiiggvények statisztikai paraméterei kozott sem tapasztalunk jelentds eltérést. Bar az R? és az
RPD adatok szempontjabol a kombinalt miveletek fiiggvényei kedvezobbek, mérlegelni kell azt a
tényt, hogy az RMSEP érték szempontjabol a DER1 fiiggvény tekintheté statisztikailag jobbnak.
Miutan az eltérések a ,,jobb”/’kevésbé jobb” spektrum-transzformaciok kozott minimalisak,
véleményem szerint azt kell kivalasztani, amely a legkisebb atlagos hibaval jellemezhetd, ennek

megfeleléen a DER1 miiveletet.

5.5.2. Zsirtartalom meghatarozasa
5.5.2.1. Modositott Weibull-Stoldt modszer alkalmazasa

A meghatarozast nehezitette, hogy a zoldségfélék zsirtartalma friss allapotban nem esik a NIR-rel

detektalhato koncentracio-tartomanyba, ezért a mintakat szaritoszekrényben szaritottam.
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A vizsgalt fajtak minimum és maximum értékei (M22. tablazat) kozott néhol jelentés eltérés talalhato.
A legnagyobb eltérést a szojamintak esetében figyelhetd meg. Ez az eltérés feltételezhetéen abbol
adodhat, hogy a feldolgozott (granulalt) mintakhoz a feldolgozas soran plusz zsirt adagolt a gyarto,
azonban a csomagolason erre utalo informaciot nem tiintettek fel. A teljes populaciot vizsgalva a
legkisbb zsirtartalom 0,8 m/m%-nak, mig a legnagyobb 16,4 m/m%-nak adoédott (40. abra), igy a
tartomany a referencia-mérés szempontjabol szélesnek mondhatoé. A széjamintak zsirtartalom
szempontjabdl is nehézséget okoztak: kiugroan magas zsirtartalom jellemezte o6ket, s a klasszikus
méréseket a nagy zsirtartalom ellenére kiemelkedéen magas szoras (6,6%) jellemezte. Ezt a durva
hibat tobbszori visszaméréssel sem sikerilt korrigalni. Ebbdl arra kovetkeztetek, hogy a granulalt
szojamintak nem tekinthetok homogénnek. Tekintettel a 40. abran bemutatott spektralis eltérésekre
valamint a klasszikus zsirtartalom értékeknél tapasztalt kiugré adatokra (45. 4bra), arra a

kovetkeztetésre jutottunk, hogy a granulalt szojamintakat ebben az esetben sem szabad figyelembe
venniink.
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40. abra: Pillangosviragaak zsirtartalmanak osszesito abraja

5.5.2.2. FT-NIR modszerfejlesztés

A spektrumok elsé derivaltjanak vizsgalata (41. abra) alapjan a zsirtartalom meghatarozasara a
kivetkezd hullamhossz-tartomanyokat jeloltem ki: 1333 - 1836 nm (7502 - 5446 cm™) és 2080 - 2402
nm-es (4831 - 4163 cm™).
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41. abra: Hiivelyesek atlagspektrumanak (n=120) elsé derivaltja a zsirtartalommal 6sszefiiggé

elnyelési maximumokkal

A zsirtartalomra vonatkozé becslési fiiggvények felallitasa elétt ebben az esetben is kivettem a

mintasorbol a granulalt szojabab mintakat, a fent emlitett kiilonbség miatt, amely torzitana a becslési

figgvényt, igy a modszer 117 minta spektralis és referencia adatain alapul. A kereszt-validalassal nyert

becslési fiiggvények statisztikai paramétereit a 22. tablazatban foglaltam Gssze.

22. tablazat: Zsirtartalom becslésére felallitott kereszt-validacios fiiggvények 6sszefoglalé tablazata

Becslési fuggvény tulajdonsagok

DER1 DER?2 DER1 + MSC  DER1 + SNV
Kalibracio R 85,09 84,07 83,81 84,45
RMSEC (m/m%) 0,32 0,33 0,34 0,33
RPD 2,59 2,51 2,49 2,54
\';e“rgzlz; R’ 83,13 81,48 81,76 82,13
RMSECV (m/m%) 0,34 0,35 0,35 0,35
RPD 2,43 2,32 2,34 2,37
PLS faktorok szama 3 3 2 3
Kémiai kiesék szama 0 0 0 0
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A statisztikai jellemzok, valamint a 90% alatti R? értékek alapvetéen arra utalnak, hogy gyakorlatilag
egyik spektrum-transzformacio eredményeként sem jutottunk megfelelé  minéségi  becslési
figgvényhez. Az RMSECV értékek nagyon magasak a mérési koncentracio-tartomanyhoz képest, az
RPD értékek oly mértékben alacsonyak, hogy ezek az osszefiiggések mennyiségi kiértékelésre
alkalmatlanok. A DER1 fiiggvény-transzformacié eredményeként kapott becslési fiiggvény jellemzo

eltérés értékeit a referencia adatok fiiggvényében abrazolva (53. abra) igen nagy eltéréseket lathatunk.

A mérési tartomanyt eleve sztik koncentracio-tartomany jellemezte, a tapasztalt eltérések -0,85/+0,7
m/m% értékek kozott mozogtak, amely eltérés értékek osszevetheték a mért koncentracioval (M11.
abra). Ez az abra is bizonyitja, hogy a ,legkedvezébbnek” mindsitett becslési fiiggvény (DER1) sem
alkalmas hiivelyesek zsirtaltalmanak mennyiségi megallapitasara. Hiaba a latszolag nagy mintaszam, a
kis koncentracio értékek, a klasszikus modszer nagy bizonytalansagabol eredé magas széras mind-

mind a modszer alkalmatlansagat indokolja.

A legnagyobb kiilonbség a referencia adatok és becsiilt adatok kozott 0,8 m/m%, mely hiba nagyobb,

mint a kalibracioban szereplé minimum érték.

A teszt-validalas végrehajtasahoz a 117 mintabol allo populaciot 2:1 aranyban kalibrald és validalo

mintakra osztottam. A kapott kalibralo és validalo mintak adatai az M23. tablazatban lathatok.

Mivel a kalibracios mintaszamot a validaldo mintak szamaval csokkentettem, ezért fennall a veszély a

becslési figgvények pontossaganak és robusztussaganak nagyaranya csokkenésére.

A teszt-validacioval végrehajtott optimalas becslési fiiggvényeinek tulajdonsagait a 23. tablazatban

foglaltam ossze.
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23. tablazat: Zsirtartalom becslésére felallitott teszt-validacios fiiggvények 6sszefoglalé tablazata

Kalibracios sor

DER1 DER2 DERL + MSC  DERI1 + SNV
Kalibracio R%(%) 91,51 90.19 91,40 9237
RMSEC (m/m%) 026 027 026 025
RPD 343 319 341 362
Teszt- 2 80,51 79.92 83.95
o R (%) 81,19 ' ' !
validalas
RMSEP (m/m%) 0,35 0.35 0.36 032
RPD 236 232 2726 253
PLS faktorok szama 8 5 8 9

A becslési figgvények statisztikai jellemzdit vizsgalva gyakorlatilag a kereszt-validalas eredményeivel
megegyezé jelenséggel szembesiiltem. A kapott becslési fiiggvények R? értéke 90% alatti, nagyon
alacsony az RPD érték és a mért koncentracio-tartomanyhoz képest nagy az RMSEP érték. Végso
kovetkeztetésként meg kell allapitanom, hogy a modszer ilyen mintaszam esetén nem alkalmas

Fabaceae félék zsirtartalmanak mennyiségi meghatarozasara.
5.5.3. Osszes energia-tartalom meghatarozasa

A Fabaceae mintak 0Osszes energia-tartalmanak meghatarozasara iranyuld kisérleteket
Spanyolorszagban végeztem el, ahova csak 80 mintat vittem magammal, ebbdl fakad az eredeti

darabszam csokkenése az el6z6 fejezetben bemutatotthoz képest.
5.5.3.1. Adiabatikus kaloriméter alkalmazasa

Az M24. tablazat az adiabatikus kaloriméterrel mért adatokat tartalmazza. A szdéjabab mintak
energiatartalma a legnagyobb, mely adat a mintak magas tapértékét mutatja. A szorasokat tekintve
szintén a szojababot/szojagranulatumot kell kiemelni, melynek szoérasa egy nagysagrenddel nagyobb a
tobbi minta szorasatol. Mivel a mintak kozott granulalt szoja is szerepelt, ezért ez a nagy kiilonbség
valosziniileg a feldolgozasi technologiai Iépések kozotti eltérésnek koszonhets. Meg kell jegyeznem
azt is, hogy az elézéekben bemutatott klasszikus eljarasok szorasahoz képest az Gsszes energiatartalom

meghatarozasanak szorasa joval kisebb. A mintak homogenitasa megegyezé volt az el6zéekkel, am az
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égetéses kalirometrias mérési modszer megfelelobbnek bizonyult az elézé referencia-modszerekhez
képest, mivel a rendszer zart és igy kevesebb emberi hibaval terhelt, tovabba nem 1épett fel

mintaveszteség a meghatarozas soran.

A Klasszikus mérési modszerrel nyert eredmények alapjan egyik mintarél sem mondhaté el, hogy
negativ vagy pozitiv iranyban olyan eltérést tapasztaltunk volna, mely a spektroszkopiai vizsgalatokbol

valé kizarast indokolna.
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42. abra: Pillangosviraguak 6sszes energiatartalmanak osszesito abraja

A Klasszikus mérési adatok (M24. tablazat) igen sziik - 4,15 — 5,42 kcal/g - mérési tartomanyban
mozognak. A magasabb energiaértékek egyértelmtien a szojamintakhoz tartoznak. A 42. abra

bizonyitja, hogy a vizsgalt koncentracié tartomany egyenletesen lefedettnek minésitheto.
5.5.3.2. FT-NIR modszerfejlesztés

Az energiatartalom meghatarozasara rogzitett spektrumok felvétele eltér az eddig alkalmazott
modszertél. Ezt a vizsgalatot Spanyolorszagban végeztem, ahol rendelkezésre allt egy Bruker MPA
FT-NIR/NIT spektrométer, viszont mintavalto kerék helyett a késziilék forgd petricsészés feltétét

hasznaltam. A spektrumok lefutasat és felbontasat ez az eltérés nem befolyasolja.

Az adatok kiértékelése szintén eltér az eddigiektél. A WinlISI 11. szoftver hasznalataval fokomponens
analizist végeztem az esetleges spektralis kies6 mintak megtalalasara. Miel6tt végrehajtottam a
fokomponens analizist, az o6sszes spektrumot az SNV + Detrending spektrumtranszformacioval

alakitottam at, majd az els¢ derivaltjat (1,10,5,1) hataroztam meg mind a 80 spektrumnak. A PCA
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analizis utan a spektralis populacio kozépértéke keriilt meghatarozasra, majd a Mahalanobis tavolsagok
szamitasa kovetkezett minden egyes spektrum ¢és az atlagspektrum kozott. Minden olyan minta,
amelynek a Mahalanobis-tavolsag értéke haromnal nagyobb, spektralis kiesé mintaként keriilt
megjelolésre. A 43. abra az egymastol jol elkiilonitheté két csoportot abrazolja. Az abra bal oldalan a

felhasznalt hiivelyesmintak csoportja lathat, mig a jobb oldalon a két granulalt szojaminta.

Score 2 vs Score 1
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43. abra: Hiivelyes mintak PCA analizisének eredménye (Score 2= Fékomponens 2,
Score 1= Fékomponens 1)

Amennyiben &sszehasonlitjuk a két spektralis kiesé mintat (44. abra) a bent maradé 78 minta
atlagspektrumaval, lathato, hogy a spektrumok lefutasaban kiilonbségek mutatkoznak 1200, 1700 és
2300 nm-es hullamhosszaknal. Egy korabbi attekintd cikkben Garrido-Varo és mtsai megerdésitették
(Garrido-Varo és mtsai, 2004), hogy a zsirsavaknak van elnyelésiik 1734, 1765, 2310 és 2345 nm-en.
A zsirtartalom vizsgalatanal mar kitértem a kiemelkedéen nagy zsirtartalmu granulalt szojabab

mintakra, melyek a tobbi mintatol eltéréek, mely jelen esetben is igazolhato.
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44, abra: A két kies6 szojaminta (A) és a tobbi kisérleti minta (B) atlagspektruma

A spektralis kiesé mintak detektalasa utan a populacidé szétosztasa tortént kalibrald és validalo
mintakra. Az energiatartalom-kalibraciot az OPUS 6.5 szoftverrel végeztem el, viszont a kalibracios és
validacios mintak szétosztasat az OPUS-szal és a WinlISI Il-vel is végrehajtottam. Igy két kalibralo
(Call, Cal2) és két validalo (Vall, Val2) mintasor allt rendelkezésre. Korabban mar kiemeltem, hogy
az OPUS 6.5 szoftverrel torténé populacio-felosztas — automatikusan — torténik  a  beallitott
fokomponensek szama alapjan. A WinlISI |1 tartalmazza a CENTER algoritmust, mely a Mahalanobis-
tavolsagok alapjan sorba rendezi a mintakat, majd a SELECT algoritmussal osztja a populaciot
kalibralo és validalo mintakra. Annak ellenére, hogy a két kiillonb6zé programmal késziilt a populacio
szétosztasa, a 48. tablazatban feltiintetett értékek hasonlonak adodtak. Mindkét mintasor azonos szamu
mintat tartalmaz; igy a 78 mintabol a Kkalibracios osszefiiggések felallitasahoz 52 minta allt
rendelkezésre. A kalibracio soran az 1110 — 1337 (9009 — 7479 cm™) és 1638-2175 nm (6105 — 4598

cm™) tartomanyokat hasznaltam (Kays és Barton, 2002).
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A 24. tablazat a kereszt-validalas eredményeit mutatja, mindkét mintasorra.

24. tablazat: Osszes-energiatartalom becslésére felallitott kereszt-validacios fiiggvények osszefoglald

tablazata
Kalibracios sor Cal 1. Kalibracios sor Cal 2.
(OPUS 6.5) (Winisl 11.)
DERL DER1 DER1 +
DER1
PERLDER2  rysc |, oy DERI DERZ  'Msc  snv

Kalibracio R*(%) 98,32 95,67 97,63 98,16 96,70 98,26 95,82 96,02

RMSEC
(kcallg) 0,012 0,020 0,015 0013 0,016 0012 0,020 0,018
RPD 7.7 4.8 6,5 7.4 5,5 76 49 50
Kereszi- R2 %
validalas ov(%) 9544 91,01 9469 9568 94,24 9368 94,03 92,48
RMSECV
(kealg) %019 0026 0020 0018 0019 002 0023 0,024
RPD 47 3,3 43 4.8 4,2 4,0 4,1 3,7
PLS faktorok szama 7 5 7 6 5 6 5 6

A Cal 1. kalibracios sorral elvégzett kereszt-validacios eredmények alapjan a DER1 illetve a DER1 +
MSC ¢és DER1 + SNV spektrum-transzformaciés muveletekkel jobb eredményekhez jutottam, mint
ugyanazon mintasorra a DER2 miveletet alkalmazva. A Cal 2. mintasorral végzett kalibracio soran az
R? és RMSEC értékek alapjan ugy tiinhet, hogy a DER2 a megfelelé  spektrum-transzformacios

mivelet, de ez a feltételezés a kereszt-validaciot végrehajtva nem nyert bizonyitast.
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25. tablazat: Osszes-energiatartalom meghatarozasara fejlesztett becslési fiiggvények validacios

Osszefiiggései
Validacios sor Val 1. Validacios sor Val 2.

DER1 DER1
r 96,6 93,72
SEP 0,025 0,026
RMSEP 0,025 0,026

RPD 4,2 4,0

RPDc 49 2,8

A tablazatbol lathato, hogy a laboratoriumi osszes-energiatartalom értékek nagy korrelaciot mutatnak a
NIRS altal becsiilt értékekkel. Osszességében elmondhatd, hogy a legjobb eredményt a Val 1.
mintasorral nyert adatok szolgaltatjak

A szakirodalomban szamos tanulmany, kézirat talalhato kiilonboz6 allati takarmanyok tapértékének,
energiatartalmanak meghatarozasara (Owens és mtsai, 2009; Alomar és mtsai, 2006; Mentink és mtsai,
2006; Sales, 2009), viszont élelmiszerek vizsgalatarol kevesen szamolnak be. Kim és mtsai kiilonbozo
elére csomagolt élelmiszerek energiatartalmanak becslésére allitott fel becslési fiiggvényeket (Kim és
mtsai, 2007). Az altaluk vizsgalt mintak energiatartalmanak tartomanya szélesebb (0,4 — 3 kcal/g),
mint az altalunk hasznalt mintaké. A becslési paraméterek felallitasahoz nem valasztottak specialis
NIR tartomanyokat, szinte a teljes kozeli infravords tartomanyt vizsgaltak (1100-2498 nm). A kereszt-
validacié atlagos hibaja esetiikben 0,103 kcal/g-nak adodott, ez a mi esetiinkben 0,019 kcal/g, ami
pontosabb meghatarozast tesz lehetévé. A kiilsé validacio atlagos hibaja esetiikben 0,081 kcal/g, az
altalunk fejlesztett becslési fiiggvényeké 0,025 kcal/g. A két munka a mintamatrix nagymértéki
killonbsége miatt nem hasonlithato 6ssze megbizhatoan. Kays és mtsai kiilonb6z6 gabonafélék
energiatartalmat hatarozta meg NIR spektroszkopiaval (Kays ¢és mtsai, 2000). A gabonafélék
energiatartalmanak tartomanya (4,05 — 5,48 kcal/g) hasonlé az altalunk hasznalt mintak tartomanyaval.
A SECV ¢érték esetiikben 0,053 kcal/g-nak adodott, a kiilsé validacios hiba 0,049 kcal/g. Ezen
értékekhez képest az altalunk felallitott becslési fiiggvények kisebb atlagos hibaval terheltek. Hasznos
lett volna tobb kutaté munkajat feldolgozni, am tgy tinik a szakirodalom alapjan, hogy e teriileten a

NIR technika alkalmassaganak vizsgalataval és hasznalhatésaganak igazolasaval kevés kutato
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foglalkozik. Eredményeink alapjan azonban elmondhaté, hogy a jovében egyéb élelmiszercsoportok
bevonasa a vizsgalatokba tovabbi eredményes kutatas célja lehet.
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6. Uj tudomanyos eredmények

1. Elséként dolgoztam ki modszert Fourier-transzformacios kozeli infravorés (FT-NIR) technika
alkalmazasaval siitéipari termékek makrokomponenseinek mennyiségi meghatarozasara. Ennek
eredményeként az MSZ EN ISO/IEC 17025:2005 szabvanynak megfeleld, akkreditalt laboratoriumban
hasznalhato robusztus becslési figgvényt allitottam fel egy igen széles mintamatrixot feloleld

¢lelmiszerminta-csoport fehérje-, zsir- és cukortartalmanak meghatarozasara.

2. Uj modszert dolgoztam ki FT-NIR technika alkalmazasaval szaraztésztak —tojastartalmanak
meghatarozasara, amely a jelenleg hatalyos magyar szabvanynal (MSZ 20500-4:1987) egyszeriibb,

robusztusabb és pontosabb becslést tesz lehetévé.

3., Elséként dolgoztam ki ¢és alkalmaztam FT-NIR moédszert zoldségfélék makrokomponenseinek
vizsgalatara. Robusztus becslési fiiggvényt allitottam fel a Brassicaceae csaladba tartozo Brassica
oleracea fé¢lék fehérje- és zsirtartalmanak meghatarozasara, valamint a Fabaceae csaladba tartozo
mintak vizsgalata soran sikeresen alkalmaztam az FT-NIR moddszert a mintak fehérjetartalmanak

becslésére.

4., Elséként dolgoztam ki és alkalmaztam FT-NIR modszert a Fabaceae csaladba tartozé mintak
osszes energia-tartalmanak meghatarozasara. Osszehasonlitva az FT-NIR modszert a klasszikus zsir-,
fehérje- és szénhidrattartalom meghatarozassal elmondhaté, hogy az FT-NIR modszer gyorsabb,

egyszeriibb, kornyezetbaratabb és gazdasagosabb a klasszikus eljarasoknal.

5., A Fourier-transzformacios Bruker késziilék OPUS 6.5 ill. a diszperzios FOSS NIRSystems
késziillék WinISI 11. szoftverének egyiittes alkalmazasaval elséként kombinaltam a két eltérd
szoftverben rejlo lehetéségeket a mintapopulacio spektralis informacion alapuld kalibralo és validalo

mintacsoportokra torténd elkiilonitésében.
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7. Osszefoglalas

A doktori munkam soran becslési fiiggvényeket allitottam fel kiilonb6zé élelmiszertipusok

makrokomponenseinek meghatarozasara kozeli infravoros spektroszkopia hasznalataval.

A vizsgalt mintak Osszevalogatasanal torekedtem arra, hogy kereskedelmi forgalomban elérhet6
termékek alkossak a kalibracios mintasort, jol reprezentalva ezzel az egyes terméktipusok sokféleségét.
Minden élelmiszercsoport vizsgalata soran elkeriilhetetlen volt valamilyen mintaelokészités
alkalmazasa, melyek koziil a szaritoszekrényes szartitast és a fagyasztva szaritast alkalmaztam. A
tovabbi Iépéseket sztenderdizaltam annak érdekében, hogy a spektrumokat azonos korilmények kozott
rogzithessem. gy a szaritott mintakat kavédaraloval kozel azonos szemcseméretiire daraltam, majd egy
meghatarozott lyukméretii szitaval szitaltam. Ezzel a modszerrel nagy mértékben csokkentheté a
kiillonb6z6 szemcseméretbél fakadod fényszoras miatt  kialakuloé  kiilonbségek megjelenése a

spektrumban.

A Kklasszikus meghatarozasok minden esetben sajat mérési eredményekbdl szarmaztak, kivéve a
sitoipari termékek fehérjetartalom értékei, amelyeket egy nyiregyhazi akkreditalt laboratorium
hatarozott meg. A szabvany szerint végrehajtott modszerek fehérjetartalom meghatarozasara a
Kjeldahl-féle roncsolasos és a Dumas-féle égetéses technikakat valasztottam. A cukortartalom
meghatarozasara szintén szabvanyos modszert alkalmaztam. A zsirtartalom meghatarozasara iranyulo
vizsgalatok egységesek voltak: abbol kifolyolag hasznaltam fel a vonatkoz6 modszerek helyett a
lisztek zsirtartalmanak meghatarozasara eloéirt szabvanyos modszert, hogy az elérheté extrakcio
hatasfoka ez utobbinak joval nagyobbnak bizonyult. A szaraztésztakkal folytatott — kisérletek
zsirtartalom meghatarozasara vonatkozo6 részét a fent leirtakkal megegyezé modon hajtottam végre,
viszont a tojastartalom meghatarozasa mar az altalunk fejlesztett egyenlettel torténé szamolason
alapult. Ennek fontos elonye a CAH-ban rogzitettekhez képest, hogy figyelembe veszi a

tésztagyartashoz felhasznalt liszt nem elhanyagolhato mennyiségi zsirtartalmat is.

Az energiatartalom meghatarozasat égetésés technikaval, adiabatikus kaloriméterrel hajtottam végre. A
referencia modszer alkalmazasa el6tt egy uwjabb mintaelokészitési [épést, a pasztillazast kellett
be¢piteni a folyamatba. Fontosnak bizonyult a megfelelé tomorségi pasztilla készitése, mivel a

bearamlé gaz nyomasa miatt a nem megfeleléen tomoritett pasztillat szétbonthatja, igy ido- és
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anyagveszteség 1éphet fel. A berendezés kalibralasa utan a meghatarozas automatikus, igy a kijelzérol

kozvetleniil leolvashaté a minta energiatartalma a kivant mértékegységben.

A spektrumfelvételeket egy Bruker MPA FT-NIR/NIT késziilékkel illetve az ahhoz tartozo mintavalto
kerékkel, tiveg mintatartdé hasznalataval hajtottam végre. Ettél eltéré feltétet hasznaltam a
spanyolorszagi kisérlethez, ugyanis ott forgo petricsészés modszert alkalmaztam. A felvételeket 12500
— 4000 cm™-es hullamszam-tartomanyban (800 — 2500 nm) rogzitettem minden esetben diffz
reflexios mérési elrendezéssel. Egy mintardl harom felvételt készitettem, majd ezeket atlagoltam és az
atlagspektrumokkal dolgoztam tovabb a kiilonb6z6 szemcseméretbdl adodd hibak minimalisra

csokkentésének érdekében.

Minden becslési fiiggvény felallitasakor négy spektrum-transzformacioés mivelettel feldolgozott (elsé
derivaltak, masodik derivaltak ill. az els6 és masodik derivaltak kombinalva MSC ¢és SNV
muveletekkel) spektrumokat vizsgaltam. A  figgvény-transzformaciok kivalasztasa szakirodalmi
adatok és személyes konzultaciok alapjan tortént. Munkam soran szembesiilnom Kellett egy
szoftverspecifikus korlattal is, mivel az OPUS 6.5-6s szoftvercsomagban nem érheté el olyan
spektrum-transzformacio, mely a masodik derivalt és valamilyen szorodasi korrekcié kombinacidjanak

hasznalatat tenné lehetdvé.

Az energiatartalom meghatarozasara iranyulo becslési 6sszefiiggés kalibralo és validalo mintaseregét
az eddig rendelkezésre allo szoftver mellett egy masik, a WinISI 1l. programcsomaggal is
végrehajtottam. A két osszefiiggés kozott tapasztalt eltérés nem szignifikans, melyet agy értckelek,
hogy a spektralis adatok alapjan torténd populacio osztas modszertanaban a két program kozott nincs

eltérés.

Valamennyi becslési 6sszefiiggést PLS regresszios technikaval allitottam fel, majd az 6sszefiiggéseket
kereszt- ¢és teszt ellendrzéssel validaltam. Azért hasznaltam ezt a metodikat, mert némely

mintacsoportbol nem allt rendelkezésre megfelelé mennyiségti minta a kiilsé becslés végrehajtasahoz.

A siitéipari termékek makrokomponenseinek (fehérje-, zsir-, cukortartalom) meghatarozasara felallitott
becslési fiiggvényeket az orszagban egyediilallo moédon akkreditalt mérési modszerként alkalmazzak a
Budapesti Corvinus Egyetem Analitikai Laboratoriumaban. A szaraztésza mintak tojastartalmanak
meghatarozasara fejlesztett szamolasos modszer alapjan felallitott becslési 6sszefiiggés pontosabb
eredményeket szolgaltat, mint a vonatkozé6 Magyar Szabvany, mivel az egyenlet a szaraztészta

gyartasahoz felhasznalt liszt zsirtartalmanak mennyiségét is figyelembe veszi. A félkemény és kemény
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sajtok fehérje- és zsirtartalmanak meghatarozasat NIR technikaval a fagyasztva szaritasi eljaras
nagyban pontositja. Annak ellenére, hogy a technika egyik legfontosabb elényét, a gyorsasagot
veszitjiik el a mintaelokészitéssel, a felallitott becslési fiiggvények megbizhatosaga és adaptalasa ipari
kornyezetbe, megvalosithato. A keresztesviraguakkal végzett vizsgalatok eredményeit a Tanszék
szeretné felhasznalni tovabbi vizsgalatokhoz, melyek kiilonbozé zoldségfélék energiatartalmanak
meghatarozasat célozzak. A fehérje- és zsirtartalom meghatarozasara fejlesztett becslési osszefiiggések
kiegészitése, tovabbi mintak bevonasa a Kkalibraciés mintak kozé, mindenképp sziikséges. A
meghatarozott hullamhossz-tartomanyok és a megfelelé spektrum-transzformaciés miveletek jo
kiindulasi alapot szolgaltatnak a Tanszék jovébeni kutatasaihoz. A pillangosviragtak fehérje- és
zsirtartalma mellett a cordobai egyetemen végzett munkam alapjan sikerilt azok energiatartalmanak

meghatarozasara is alkalmas becslési figgvényt felallitani.

A dolgozatban bemutatott eredmények hozzajarulnak a Budapesti Corvinus Egyetem Alkalmazott
Kémia Tanszékén folyd kozeli infravoros spektroszkopias kutatasokhoz és a  tovabbi  vizsgalatok

alapjat képezhetik.
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Summary

During my PhD work calibration equations were worked out using a variety of food types to determine
macrocomponents by near infrared spectroscopy. Samples analyzed were a selection of commercially
available products well representing the types of products available in the market. Sample preparation
was necessary to use during the examination of each food group. For removing the water content a
drying chamber and a freez-dryer were extensively applied. After sample preparation further steps
were standardized to guarantee same conditions during recording the spectra. Thus, the dried samples
were ground and sieved to reach a similar particle size distribution. Due to these foregoing steps the

light scattering differences in the spectra resulting from inhomogeneous sampleswere greatly reduced.

The classical analytical methods were always conducted in house except from the protein content
analysis of bakery products which were carried out by an external certified laboratory in Nyiregyhaza
(Hungary). According to the related standards, the Kjeldahl and Dumas methods were chosen for the
determination of protein content. To determine the carbohydrate content a standard reference method
was also applied. The methods used to determine the fat content in the different samples were uniform.
| decided to use thereference method for flour as higher extraction efficiency could be achieved by this
than that of the relevant one Experiments for the determination of fat content in pasta products were
carried out in the same manner as described above, but the determination of egg content based on a
calculation with an equation developed by us. The most important advantage of this method compared
to the related CAH method, that takes also into account the amount of fat coming from the flour used
for pasta production. An adiabatic bomb calorimeter was used to determine the gross energy content
of the food products. A new sample preparation step, namely pelleting was necessary to introduce into
the flow before applying the reference method The compactness of the pellet proved to be critical as
the pressure of the incoming gas could degrade the pellet resulting in time- and material loss.After

calibration the instrument, it works automatically and the result is presented on the screen.

Spectra were recorded with a Bruker MPA FT-NIR/NIT instrument, coupled with a rotating sample
wheel using glass sample holders when the studies were carried out at the Analytical Chemistry
Department in CUB, while a rotating Petri dish system was used for the experiment when the analyses
were accomplished at the University of Cordoba. Spectra were recorded in the 12500 cm™ — 4000 cm™
(800-2500nm) wavelength range in diffuse reflectance mode. Three recordings were made from each
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sample, then the average spectra was composed to minimize the errors coming from the different

particle sizes.

All calibration equations were set up using four different spectral pre-treatments (first derivative,
second derivative, first derivative plus multiplicative scatter correction, first derivative plus standard
normal variate). The selection of spectral pre-processing based on the literature and personal
consultations. During the work | had to face with a specific limitation of the software, namely that the
second derivative combined with other scatter corrections is not an available option in the OPUS 6.5
software package. The calibration and validation data sets gained from the determination of gross
energy content were also analyzed by another software package called WinISI 1I. The results show that
there was no deviation between the methodology of the population splitting based on the spectral data.
This made me think that the difference was not significant between the two methods applied in this

experiment.

PLS regression was used to set up the calibration models and after all full cross- and test validation
were applied to validate the models. 1 used this methodology because in some cases there weren’t

sufficient amount of sample to carry out external validation.

The calibration equations for macrocomponents analyses (protein, fat and carbohydrate content) in
bakery products are uniquely used as certified methods in the Accredited Analytical Laboratory of the

Corvinus University of Budapest.

Calculation model developed for the determination of egg content in pasta products provides more
accurate results than the related Hungarian Standard, because the equation takes into consideration the

fat content of the flour used for pasta production.

The freeze-drying step in the sample preparation makes the NIR determination of fat and protein
content in semi-hard and hard cheese products more accurate. By using this additional step, the
advantageous fast nature of this method is lost but the reliability of the estimating functions/calibration

equations developed makes the whole method applicable in industrial environment.

The Department wishes to use the results of the studies with Brassica species for additional
experiments aiming at the determination of energy content in different vegetables. However, the
completion of the developed models for the determination of protein and fat content with more
samples is necessary. The well defined wavelength ranges and the corresponding spectral pre-

processing techniques provide a good starting point for future research at the Department.
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Besides the protein and fat content determination another model was also set up for the determination

of gross energy content of edible legumes at the University of Cérdoba.

Results presented in the thesis have contributed to the research got through with near infrared
spectroscopy at the Corvinus University of Budapest, Department of Applied Chemistry and could

provide the basis for further studies.

120



DOI: 10.14267/phd.2014009

121



DOI: 10.14267/phd.2014009

Mellékletek

122



DOI: 10.14267/phd.2014009

123



DOI: 10.14267/phd.2014009

M1 Irodalomjegyzék

Alomar, D., Hodgkinson, S., AbarzAsa, D., Fuchslocher, R., Alvarado, C., Rosales, E. 2006. Nutritional evaluation of
commercial dry dog foods by near infrared reflectance spectroscopy. Journal of Animal Physiology and Animal
Nutrition. 90(5-6):223-229. http://dx.doi.org/10.1111/j.1439-0396.2005.00585.x

Arganosa, G. C., Warkentin, T. D., Racz, V. J., Blade, S., Phillips, C., Hsu, H. 2006. Prediction of crude protein content in
field peas using near infrared reflectance spectroscopy. Canadian Journal of Plant Science. 86(1):157-159.
http://dx.doi.org/10.4141/p04-195

Arvanitoyannis, I. S., Van Houwelingen-Koukaliaroglou, M. 2003. Implementation of chemometrics for quality control and
authentication of meat and meat products. Critical Reviews in Food Science and Nutrition. 43(2):173-218.
http://dx.doi.org/10.1080/10408690390826482

Atta, S., Maltese, S., Cousin, R. 2004. Protein content and dry weight of seeds from various pea genotypes. Agronomie.
24(5):257-266. http://dx.doi.org/10.1051/agro:2004025

Barabassy, S., Kaffka, K. 1993. Poritott tejtermék keverékek roncsolasmentes vizsgalati lehetéségei NIR technikaval.
Elelmiszerfizikai Kézlemények. (57):41-52.

Barnes, R. J., Dhanoa, M. S., Lister, S. J. 1989. Standard Normal Variate transformation and de-trending of near-infrared
diffuse reflectance spectra. Applied Spectroscopy. 43(5):772-777. http://dx.doi.org/10.1366/0003702894202201

Bear, R. J., Frank, J. F., Loewenstein, M. 1983. Compositional analysis of nonfat dry milk by using near infrared diffuse
reflectance spectroscopy. Journal of the Association of Official Analytical Chemists. (66):858-863.

Belitz, H.-D., Grosch, W., & Schieberle, P. "Food Chemistry 3rd edition." 774. Berlin: Springer, 2004.

http://dx.doi.org/10.1007/978-3-662-07279-0

Ben-Gera, 1., Norris, K. H. 1968. Determination of moisture content in soybeans by direct spectrophotometry. Israel Journal
of Agricultural Research. (18):125-132.

Ben-Gera, I., Norris, K. H. 1978. Influence of fat concentration on the absorption spectrum of milk in the near infrared
region. Israel Journal of Agricultural Research. (18):117-124.

Birth, G. S., Turley, W. C., Kays, S. 1982. Nondestructive determination of soluble solids in onions. American Society of
Agricultural Engineers.

Blazquez, C., Downey, G., O'Donnell, C., O'Callaghan, D., Howard, V. 2004. Prediction of moisture, fat and inorganic salts
in processed cheese by near infrared reflectance spectroscopy and multivariate data analysis. Journal of Near
Infrared Spectroscopy. 12(3):149-157. http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.420

Botonjic-Sehic, E., Brown, C. W., Lamontagne, M., Tsaparikos Forsenic, M. 2009. Application of Near-Infrared
Spectroscopy: Aging of Bloodstains. Spectroscopy Solution for Materials Analysis.

Brandt, A., Norris, K. H., Chin, G. 1953. A spectrophotometric method for detecting blood in white-shell eggs. Poultry
Science. (32):357-363. http://dx.doi.org/10.3382/ps.0320357

Burns, D. A., Ciurczak, E. W. "Handbook of near-infrared analysis 3rd edition ", 836: CRC Press, 2008.

Collell, C., Gou, P., Picouet, P., Arnau, J., Comaposada, J. 2010. Feasibility of near-infrared spectroscopy to predict a(w)
and moisture and NaCl contents of fermented pork sausages. Meat Science. 85(2):325-330.
http://dx.doi.org/10.1016/j.meatsci.2010.01.022

Curda, L., Kukackova, O. 2004. NIR spectroscopy: A useful tool for rapid monitoring of processed cheeses manufacture.
Journal of Food Engineering. 61(4):557-560. http://dx.doi.org/10.1016/s0260-8774(03)00215-2

Dalle Zotte, A., Berzaghi, P., Jansson, L. M., Andrighetto, I. 2006. The use of near-infrared reflectance spectroscopy
(NIRS) in the prediction of chemical composition of freezed-dried egg yolk and discrimination between different
n-3 PUFA  feeding  sources. Animal Feed  Science and  Technology. (128):108-121.
http://dx.doi.org/10.1016/j.anifeedsci.2005.09.009

Dalmadi, 1., Seregély, Z., Kaffka, K., Farkas, J. 2007. Néhany tobbvaltozos kemometriai modszer alkalmazasa miszeres
analitikai vizsgalatok értékelésére. Elelmiszervizsgalati Kozlemények. 2007/4(53):222-238.

Davies, A. M. C. 2005. An introduction to near infrared spectroscopy. NIR news. (16):9-11.

Delwiche, S. R., Pordesimo, L. O., Scaboo, A. M., Pantalone, V. R. 2006. Measurement of inorganic phosphorus in
soybeans with near-infrared spectroscopy. Journal of Agricultural and Food Chemistry. 54(19):6951-6956.

engineers.ihs.com/document/abstract WRSOHBAAAAAAAAAA. hozzaférési datum: 2013.

http://dx.doi.org/10.1021/jf060919n

Erés, K. K. "Az infravoros spektroszkopia analitikai alkalmazasai." Budapest: Miegyetemi Kiado, 1993.

Flinn, P. C., Black, R. G., lyer, L., Brouwer, J. B., Meares, C. 1998. Estimating the food processing characteristics of pulses
by near infrared spectroscopy, using ground or whole samples. Journal of Near Infrared Spectroscopy. 6(1-4):213-
220. http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.139

124


http://dx.doi.org/10.1111/j.1439-0396.2005.00585.x
http://dx.doi.org/10.4141/p04-195
http://dx.doi.org/10.1080/10408690390826482
http://dx.doi.org/10.1051/agro:2004025
http://dx.doi.org/10.1366/0003702894202201
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-662-07279-0
http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.420
http://dx.doi.org/10.3382/ps.0320357
http://dx.doi.org/10.1016/j.meatsci.2010.01.022
http://dx.doi.org/10.1016/s0260-8774(03)00215-2
http://dx.doi.org/10.1016/j.anifeedsci.2005.09.009
http://dx.doi.org/10.1021/jf060919n
http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.139

DOI: 10.14267/phd.2014009

Font, R., Rio-Celestino, M. d., Haro-Bailéon, A. 2006. The use of near-infrared spectroscopy (NIRS) in the study of seed
quality components in plant breeding programs. Industrial crops and products. (24):307-313.
http://dx.doi.org/10.1016/j.indcrop.2006.06.012

Garrido-Varo, A., Garcia Olmo, J., Perez-Marin, D. "Application in the analysis of fat and oils." In NIRSpectroscopy in
Agriculture, edited by Roberts C., Workman J.and Reeves J. B., 2004.

Geladi, P., Macdougall, D., Martens, H. 1985. Linearization and scatter-correction for near-infrared reflectance spectra of
meat. Applied Spectroscopy. 39(3):491-500. http://dx.doi.org/10.1366/0003702854248656

Gergely, S., Salgo, A. 2005. Changes in protein content during wheat maturation - What is measured by near infrared
spectroscopy? Journal of Near Infrared Spectroscopy. 15(1):49-58. http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.687

Givens, D. I, De Boever, J. L., Deaville, E. R. 1997. The principles, practices and some future applications of near infrared
spectroscopy for predicting the nutritive value of foods for animals and humans. Nutrition Research Reviews.
(10):83-114. http://dx.doi.org/10.1079/nrr19970006

Gonzalez-Martin, 1., Hernandez-Hierro, J. M., Vivar-Quintana, A., Revilla, 1., Gonzalez-Perez, C. 2009. The application of
near infrared spectroscopy technology and a remote reflectance fibre-optic probe for the determination of peptides
in cheeses (cow's, ewe's and goat's) with different ripening times. Food Chemistry. 114(4):1564-1569.
http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2008.11.050

Hermida, M., Rodriguez, N., Rodriguez-Otero, J. L. 2006. Determination of moisture, starch, protein, and fat in common
beans (Phaseolus vulgaris L.) by near infrared spectroscopy. Journal of AOAC International. 89(4):1039-1041.

Holly, S., Sohar, P. "Infravorés spektroszkopia.”" Budapest: Miiszaki Konyvkiadé, 1968.

Hong, T. L., Tsou, S. C. S,, Tsai, S. J. 1998. Evaluation of soya bean quality for tofu processing by near infrared
spectroscopy. Journal of Near Infrared Spectroscopy. 6(1-4):A325-A328. http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.216

Hou, Z. C., Yang, N., Li, J. Y., Xu, G. Y. 2009. Egg quality prediction by using Fourier transform near infrared reflectance
spectroscopy (FT-NIR). Spectroscopy and Spectral Analysis. 29(8):2063-2066.

http://wwwz2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/UV-Vis/spectrum.htm. hozzaférési datum: 2011.

http://www.fda.gov/AboutFDA/CentersOffices/OfficeofMedicalProductsandTobacco/CDER/ucm088828.htm.  hozzaférési
datum: 2009.

ISO 2006. 1SO 21543:2006 (IDF 201:2006) Milk products -- Guidelines for the application of near infrared spectrometry.

ISO 2010. Animal feeding stuffs, cereals and milled cereal products -- Guidelines for the application of near infrared
spectrometry. (12099:2010):

ISO/TS 2008. Processed cheese products - Determination of nitrogen content and crude protein calculation - Kjeldahl
method. (17837:2008):

Jirsa, O., Hruskova, M., Svec, I. 2007. Bread features evaluation by NIR analysis. Czech Journal of Food Sciences.
25(5):243-248.

Kaffka, K. 2008. How the NIR technology came to and spread in Europe for quality assessment and control in the food
industry. Acta Alimentaria. 37(2):141-145. http://dx.doi.org/10.1556/aalim.37.2008.2.1

Kaffka, K. J., Horvath, L., Gonczy, J. L., Czabaffy, A., Nadai, B. T. 1986. Qualifying foods by near infrared reflectance
spectroscopy. Periodica Polytechnica, Chemical Engineering. 30(3-4):153-157.

Kaffka, K. J., Kulcsar, F. 1982. Attempts to determine egg content in pastry products using the NIR technique. Acta
Alimentaria. 11(1):47-64.

Kamruzzmana, M., El Masrya, G., Suna, D. W., Allen, P. 2013. Fast detection and visualization of minced lamb meat
adulteration using NIR hyperspectral imaging and multivariate image analysis. Talanta. (103):130-136.
http://dx.doi.org/10.1016/j.talanta.2012.10.020

Karoui, R., Mouazen, A. M., Dufour, E., Pillonel, L., Schaller, E., De Baerdemaeker, J., Bosset, J.-O. 2006. Chemical
characterisation of European Emmental cheeses by near infrared spectroscopy using chemometric tools.
International Dairy Journal. 16(10):1211-1217. http://dx.doi.org/10.1016/j.idairyj.2005.10.002

Kays, S. E., Barton, F. E. 2002. Rapid prediction of gross energy, and utilizable energy in cereal food products using near-
infrared reflectance spectroscopy. Journal of Agricultural and Food Chemistry. 50(5):1284-1289.
http://dx.doi.org/10.1021/jf011385n

Kays, S. E., Barton li, F. E., Windham, W. R. 2000. Predicting protein content by near infrared reflectance spectroscopy in
diverse cereal food products. Journal of Near Infrared Spectroscopy. 8(1):35-43. http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.262

Kim, Y., Singh, M., Kays, S. E. 2007. Near-infrared spectroscopic analysis of macronutrients and energy in homogenized
meals. Food Chemistry. 105(3):1248-1255. http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2007.03.011

Lee, J. H., Choung, M. G. 2009. Determination of protein content in pea by near infrared spectroscopy. Food Science and
Biotechnology. 18(1):60-65.

Li, N., Min, S. G., Qin, F. L., Zhang, M. X., Ye, S. F. 2004. Nondestructive analysis of protein and fat in whole-kernel
soybean by NIR. Spectroscopy and Spectral Analysis. 24(1):45-49.

Longerich, H., Ramaley, L. 1974. Digital interface for a Cary 14 spectrophotometer. Analytical Chemistry. (46):2067-2071.

http://dx.doi.org/10.1021/ac60349a019

Malinowski, F., Howery, D. "Factor analysis in chemistry." New York: Wiley, 1980.

Maraboli, A., Cattaneo, T. M. P., Giangiacomo, R. 2002. Detection of vegetable proteins from soy, pea and wheat isolates
125



http://dx.doi.org/10.1016/j.indcrop.2006.06.012
http://dx.doi.org/10.1366/0003702854248656
http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.687
http://dx.doi.org/10.1079/nrr19970006
http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2008.11.050
http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.216
http://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/UV-Vis/spectrum.htm
http://www.fda.gov/AboutFDA/CentersOffices/OfficeofMedicalProductsandTobacco/CDER/ucm088828.htm
http://dx.doi.org/10.1556/aalim.37.2008.2.1
http://dx.doi.org/10.1016/j.talanta.2012.10.020
http://dx.doi.org/10.1016/j.idairyj.2005.10.002
http://dx.doi.org/10.1021/jf011385n
http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.262
http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2007.03.011
http://dx.doi.org/10.1021/ac60349a019

DOI: 10.14267/phd.2014009

in milk powder by near infrared spectroscopy. Journal of Near Infrared Spectroscopy. 10(1):63-69.
http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.322

Maree, J. E., Viljoen, M. A. 2011. Fourier-transform near- and mid-infrared spectroscopy can distinguish between
commercially important Pelargonium sidoides and its close taxonomic ally P. reniforme. Vibrational
Spectroscopy. (55):146-152. http://dx.doi.org/10.1016/j.vibspec.2010.10.005

Mark, H., Campbell, B. "An introduction to Near Infrared Spectroscopy and Associated Chemometrics.” 2008.

Martens, H., Jensen, S. A., Geladi, P. 1983. Multivariate linearity transformation for near-infrared reflectance spectrometry.
Nordic Symposium of Applied Statistics. 205-234.

Martens, H., Naes, T. "Multivariate calibration by data compression.” In Near-infrared Technology in the Agricultural and
Food Industries, 59-100. St. Paul, USA: AACC, 2004.

Martens, M., Martens, H. 1986. Near-infrared reflectance determination of sensory quality of peas. Applied Spectroscopy.
40(3):303-310. http://dx.doi.org/10.1366/0003702864509114

Mayo, D. W., Miller, F. A., Hannah, R. W. "Course notes on the interpretation of infrared and Raman spectra." 567: John
Wiley and Sons, 2003.

McQueen, D. H., Wilson, R., Kinnunen, A., Jensen, E. P. 1995. Comparison of two infrared spectroscopic methods for
cheese analysis. Talanta. 42(12):2007-2015. http://dx.doi.org/10.1016/0039-9140(95)01685-6

Mentink, R. L., Hoffman, P. C., Bauman, L. M. 2006. Utility of near-infrared reflectance spectroscopy to predict nutrient
composition and in vitro digestibility of total mixed rations. Journal of Dairy Science. 89(6):2320-2326.

Naes, T., Isaksson, T., Fearn, T., Davies, T. 2004. A user-friendly guide to multivariate calibration and classification. NIR
Publications. 354.

Naes, T., Kvaal, K., Isaksson, T., Miller, C. 1993. Artificial neural networks in multivariate calibrations. Journal of Near
Infrared Spectroscopy. (1):1-11. http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.1

Norris, K., Williams, P. C. "Near-infrared technology in the agricultural and food industries." USA: AACC, Inc, St. Paul,
Minnesota., 2004.

Norris, K. H., Hart, J. R. 1965. Direct spectrophotometric determination of moisture content of grain and seeds.
International Symposium on Humidity and Moisture. 19-25.

OPUS 2007. User manual. OPUS 6.5. This manual is the original documentation for the OPUS spectroscopic software.

Osborne, B. G., Fearn, T. "Introduction." In Near Infrared Spectroscopy in Food Analysis, 1-19. Harlow: Longman
Scientific & Tecnical, 1986.

Osborne, B. G., Kotwal, Z., Wesley, I. J., Saunders, L., Dardenne, P., Shenk, J. S. 1999. Optical matching of near infrared
reflectance monochromator instruments for the analysis of ground and whole wheat. Journal of Near Infrared
Spectroscopy. 7(3):167-178. http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.247

Owens, B., McCann, M. E. E., McCracken, K. J., Park, R. S. 2009. Prediction of wheat chemical and physical
characteristics and nutritive value by near-infrared reflectance spectroscopy. British Poultry Science. 50(1):103-
122. http://dx.doi.org/10.1080/00071660802635347

Pi, F., Shinzawa, H., Ozaki, Y., Han, D. 2009. Non-destructive determination of components in processed cheese slice
wrapped with a polyethylene film using near-infrared spectroscopy and chemometrics. International Dairy Journal.
19(10):624-629. http://dx.doi.org/10.1016/j.idairyj.2009.05.002

Pokol, G. "Analitikai Kémia." Typotex Kiado, 2011.

Prochazkova, Z., Drackova, M., Salakova, A., Gallas, L., Pospiech, M., Vorlova, L., Tremlova, B., Buchtova, H. 2010.
Application of FT NIR spectroscopy in the determination of basic physical and chemical properties of sausages.
Acta Veterinaria Brno. (79):101-106. http://dx.doi.org/10.2754/avh201079s9s101

R. Antony Shaw, Mantsch, H. H. "Near-IR Spectrometers.” In Encyclopedia of Spectroscopy and Spectrometry (Second
edition), 1738-1747: Academic Press, 1999.

Rodriguez-Otero, J. L., Centeno, J. A., Hermida, M. 1997. Application of near infrared transflectance spectroscopy to the
analysis of fermented milks. Milchwissenschaft. 52(4):196-200.

Rodriguez-Otero, J. L., Hermida, M. 1996. Analysis of Fermented Milk Products by Near-Infrared Reflectance
Spectroscopy. Journal of AOAC International. 79(3):817-821.

Rodriguez-Otero, J. L., Hermida, M., Cepeda, A. 1995. Determination of fat, protein, and total solids in cheese by near-
infrared reflectance spectroscopy. Journal of AOAC International. 78(3):802-806.

Sales, J. 2009. Prediction of digestible energy content across feed ingredients and fish species by linear regression. Fish
Physiology and Biochemistry. 35(4):551-565. http://dx.doi.org/10.1007/s10695-008-9286-2

Scott Ramos, L. 1986. Chemometrics. Analytical Chemistry. 58(5):294R-315R.

Seregély, Z., Farkas, J., Tuboly, E., Dalmadi, I. 2006. Investigating the properties of egg white pasteurized by ultra-high
hydrostatic pressure and gamma irradiation by evaluating their NIR spectra and chemosensor array sensor signal
responses using different methods of qualitative analysis. Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems.
(82):115-121. http://dx.doi.org/10.1016/j.chemolab.2005.04.012

Sinelli, N., Limbo, S., Torri, L., Di Egidio, V., Casiraghi, E. 2010. Evaluation of freshness decay of minced beef stored in
high-oxygen modified atmosphere packaged at different temperatures using NIR and MIR spectroscopy. Meat

126



http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.322
http://dx.doi.org/10.1016/j.vibspec.2010.10.005
http://dx.doi.org/10.1366/0003702864509114
http://dx.doi.org/10.1016/0039-9140(95)01685-6
http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.1
http://dx.doi.org/10.1255/jnirs.247
http://dx.doi.org/10.1080/00071660802635347
http://dx.doi.org/10.1016/j.idairyj.2009.05.002
http://dx.doi.org/10.2754/avb201079s9s101
http://dx.doi.org/10.1007/s10695-008-9286-2
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemolab.2005.04.012

DOI: 10.14267/phd.2014009

Science. 86(3):748-752. http://dx.doi.org/10.1016/j.meatsci.2010.06.016

Sirisomboon, P., Tanaka, M., Kojima, T., Williams, P. 2012. Nondestructive estimation of maturity and textural properties
on tomato 'Momotaro' by near infrared spectroscopy. Journal of Food Engineering. (112):218-226.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jfoodenq.2012.04.007

Serensen, L. K. 2009. Application of reflectance near infrared spectroscopy for bread analyses. Food Chemistry.
113(4):1318-1322. http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2008.08.065

Stark, E., Luchter, K. 2005. NIR instrumentation technology. NIR news. (16):13-16.

Stokes, L. 1979. Economical and practical evaluation of an online NIR instrument for controlling protein in soybean-meal.
Cereal Foods World. 24(9):460-460.

Sultaneh, A., Rohm, H. 2007. Using near infrared spectroscopy for the determination of total solids and protein content in
cheese curd. International Journal of Dairy Technology. 60(4):241-244.
http://dx.doi.org/10.1111/j.1471-0307.2007.00347.x

Togersena, G., Arnesenb, J. F., Nilsena, B. N., Hildrum, K. I. 2003. On-line prediction of chemical composition of semi-
frozen ground beef by non-invasive NIR spectroscopy. Meat Science. (63):515-523.
http://dx.doi.org/10.1016/s0309-1740(02)00113-4

Topolaglu, N., Giines, H. 2010. Effects of Some Factors on Milk Yield and Components of Holstein-Friesian Cattle in
England. Journal of Faculty Veterinary Medicine. 36(1):65-74.

Tripathi, S., Mishra, H. N. 2009. A rapid FT-NIR method for estimation of aflatoxin B1 in red chili powder. Food Control.
20(9):840-846. http://dx.doi.org/10.1016/s0309-1740(02)00113-4

Urban, J., Hybl, M. 1999. The use of NIR method for evaluation of the pea (Pisum sativum L.) quality. Rostlinna Vyroba.
45(1):41-43.

Utasi, K. 1995. Novényfiziolégiai folyamatok nyomonkovetése NIR modszerrel. Biokémiai és Elelmiszertechnolégiai
Tanszék. 14.

Velasco, L., Becker, H. C. 1998. Analysis of total glucosinolates content and individual glucosinolates in Brassica spp. by
near-infrared spectroscopy. Plant Breeding. (117):97-102. http://dx.doi.org/10.1111/j.1439-0523.1998.th01459.x

Velasco, L., Méllers, C. 2001. Nondestructive assessment of protein content in single seeds of rapeseed (Brassica napus L.)
by near-infrared spectroscopy. Euphytica. (123):89-93.

Viljoen, M., Hoffman, L. C., Brand, T. S. 2005. Prediction of the chemical composition of freeze dried ostrich meat with
near infrared reflectance spectroscopy. Meat Science. (69):225-261. http://dx.doi.org/10.1016/j.meatsci.2004.07.008

Wehling, R. L., Pierce, M. M. 1988. Determination of moisture in Cheddar cheese by near infrared reflectance
spectroscopy. Journal of the Association of Official Analytical Chemists. 71(3):571-574.

Williams, P. C. "Variables affecting near-infrared reflectance spectroscopic analysis." In Near Infrared Technology in the
Agricultural and Food Industries, 143-167. St. Paul, USA, 1987.

Wold, S., Esbensen, K., Geladi, P. 1987. Principal component analysis. Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems.
2(1-3):37-52. http://dx.doi.org/10.1016/0169-7439(87)80084-9

Workman, J. "Handbook of Organic Compounds: NIR, IR, Raman and UV-Vis Spectra Featuring Polimers and
Surfectants.” In Methods and interpretations, 1493: Academic Press, 2000.

Wu, D., Feng, S., He, Y. 2007. Infrared spectroscopy technique for the nondestructive measurement of fat content in milk
powder. Journal of Dairy Science. 90(8):3613-3619.

Wu, D., He, Y., Feng, S., Sun, D.-W. 2008. Study on infrared spectroscopy technique for fast measurement of protein
content in milk powder based on LS-SVM. Journal of Food Engineering. 84(1):124-131.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2007.04.031

Wu, D., He, Y., Shi, J. H., Feng, S. J. 2009. Exploring near and midinfrared spectroscopy to predict trace iron and zinc
contents in powdered milk. Journal of Agricultural and Food Chemistry. 57(5):1697-1704.
http://dx.doi.org/10.1021/jf8030343

Wu, W., Massart, D. L., de Jong, S. 1997. Kernel-PCA algorithms for wide data Part Il: Fast cross-validation and
application in classification of NIR data. Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems. (37):271-280.
http://dx.doi.org/10.1016/s0169-7439(97)00027-0

Wu, Y., Y, Z, Li, Q. Igbal, J., Zhang, L., Zhang, W., Y., D. 2011. Study on difference between epidermis, phloem and
xylem of Radix Ginseng with near-infrared and infrared spectroscopy coupled with principal component analysis.
Vibrational Spectroscopy. (55):201-206. http://dx.doi.org/10.1016/j.vibspec.2010.11.004

www.astro.umontreal.ca/~paulchar/grps/histoire/newsite/sp/great_moments_e.html. hozzaférési datum: 2008.

www.optigue-ingenieur.org/en/courses/opi_ang_m02_c05/co/contenu_23.html. hozzaférési datum: 20009.

Zamora-Rojas, E., Pérez-Marin, D., De Pedro-Sanz, E., Guerrero-Ginel, J. E., Garrido-Varo, A. 2011. In-situ Iberian pig
carcass classification using a micro-electro-mechanical system (MEMS)-based near infrared (NIR) spectrometer.
Meat Science. 90(3):636-642. http://dx.doi.org/10.1016/j.meatsci.2011.10.006

Zardetto, S. 2005. Potential applications of near infrared spectroscopy for evaluating thermal treatments of fresh egg pasta.
Food Control. 16(3):249-256. http://dx.doi.org/10.1016/j.foodcont.2004.03.002

Zardetto, S., Dalla Rosa, M. 2006. Study of the effect of lamination process on pasta by physical chemical determination

127



http://dx.doi.org/10.1016/j.meatsci.2010.06.016
http://dx.doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2012.04.007
http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2008.08.065
http://dx.doi.org/10.1111/j.1471-0307.2007.00347.x
http://dx.doi.org/10.1016/s0309-1740(02)00113-4
http://dx.doi.org/10.1016/s0309-1740(02)00113-4
http://dx.doi.org/10.1111/j.1439-0523.1998.tb01459.x
http://dx.doi.org/10.1016/j.meatsci.2004.07.008
http://dx.doi.org/10.1016/0169-7439(87)80084-9
http://dx.doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2007.04.031
http://dx.doi.org/10.1021/jf8030343
http://dx.doi.org/10.1016/s0169-7439(97)00027-0
http://dx.doi.org/10.1016/j.vibspec.2010.11.004
http://www.astro.umontreal.ca/~paulchar/grps/histoire/newsite/sp/great_moments_e.html
http://www.optique-ingenieur.org/en/courses/opi_ang_m02_c05/co/contenu_23.html
http://dx.doi.org/10.1016/j.meatsci.2011.10.006
http://dx.doi.org/10.1016/j.foodcont.2004.03.002

DOI: 10.14267/phd.2014009

and near infrared spectroscopy analysis. Journal of Food Engineering. 74(3):402-409.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2005.03.029

Zardetto, S., Rosa, M. D. 2009. Effect of extrusion process on properties of cooked, fresh egg pasta. Journal of Food
Engineering. 92(1):70-77. http://dx.doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2008.10.027

128


http://dx.doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2005.03.029
http://dx.doi.org/10.1016/j.jfoodeng.2008.10.027

DOI: 10.14267/phd.2014009

ML1. tablazat : Makromolekulak jellegzetes NIR elnyelési tartomanyai (Workman alapjan)(Workman, 2000)

Vizsgalt molekula Hullamhossz nm  Hullamszam cm™

Nedvességtartalom

O-H nyqjto/HOH deformacios rezgés

kombinacioja, O-H hajlito rezgés 2. felhangja 1920-1940 5210-5155
O-H nyujto6 rezgés 1. felhangja 1440-1470 6945-6805
O-H nyujto rezgés 2. felhangja 950-980 10530-10205
Zsirok, olajok
C-H nyujté rezgés/C-C nyujtod rezgés nnon 2120
C-H hajlité rezgés 2. felhangja 2310 4330
C-H nyujté rezgés/C=0 nyuqjto rezg . s/ C-H
deformacios rezgés kombinacioja 2140 4673
O-H nyqjto rezgés/HOH deformacios rezgés 2070 4831
kombinacioja, O-H hajlito rezgés 2. felhangja
O-H nyujto rezgés 1. felhangja 1415 7067
C-H hajlité rezgés kombinacioja 1010-1025 9900-9756
Metilén C-H nyujto rezgés 3. felhan gja 911-935 10976-10695
Metil C-H nyuajto rezgés 3. felhangje 896-915 11161-10930
Keményitd és cukrok
C-H /C-C és C-O-C nyujto rezgések oenn nan
C-H nyujté rezgés/CH» deformacios rezgés ’

R 2280-2330 4386-4292
kombinacioja
O-H/C-C nyujté rezgések kombinacioja 2270-2280 4405-4380
@] nyujto _rezges/HOH deformacioés rezgés 2100 4762
kombinacioja
O-H nyajto rezgés 1. felhangja 1450 6897
O-H nyajto rezgés 2. felhangja 1010-1030 9900-9709
C-H nyujto rezgés 3. felhangja 850-900 11765-11110

Fehérjek
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N-H hajlito rezgés 2. felharmonikus

kombinacioja a C-H/C=0 nyujt6 rezgés

kombinaciojaval, a C=0 nyujt6 rezgés/N-H 2148-2200 4650-4545
sikban hajlito rezgés/C-N nyajtod rezgés

kombinaciojaval

Primer amin C=0 karbonil nyajté rezgésének 2.

felhangja (amid kotés) 2030-2080 4930-4810
Aromas C-H nyujté rezgés 1. felhangja 1620-1700 6173-5880
N-H nyuajto rezgés 1. felhangja 1480-1550 6760-6450
N-H nyajto rezgés 2. felhangja 975-1015 10260-9850

M2. tablazat: A referencia-modszerek végrehajtasa soran felhasznalt vegyszerek 6sszesité tablazata

vegyszer megnevezése gyarto/ forgalmazo
Soésav, 37 m/m% Merck, Darmstadt, Németorszag
Etanol, abszolut Reanal, Budapest
Petroléter 40-65 °C Lachner, Brno, Csehorszag
Dietil-éter Reanal, Budapest
Kénsav, 96 m/m% VWR Spektrum-3D, Debrecen
NaOH, szemcsés VWR Spektrum-3D, Debrecen
Borsav VWR Spektrum-3D, Debrecen
IKA C723 Benzoesav sztenderd IKA Werke GmbH, Staufen, Németorszag
Oxigén (tisztasag 5.0) Linde, Spanyolorszag
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M3. tablazat: Siitéipari termékek Dumas modszerrel meghatarozott fehérjetartalom eredményeinek Gsszefoglalo

tablazata

N (db)  Minimum (m/m%)  Maximum (m/m%)  Atlag (m/m%)  Szoras

Kisérleti
mintak 178 8,2 16,2 12,2 1,8
fehérjetartalma

M4. tablazat: Fehérjetartalom becslésére hasznalt kalibracios és validacios mintak referencia modszerrel

meghatarozott eredményeinek 6sszefoglalasa

Kalibracio (N=118)  Validacié (N=60)

Csoportok atlaga (m/m%) 12,1 12,4
Csoportok tartomanya (m/m%) 8,2-16,2 8,7-16,2
Csoportok szoérasa 1,6 2,0

M5. tablazat: Siitdipari termékek klasszikus modszerrrel meghatarozott zsirtartalom eredményeinek 6sszefoglalo

tablazata

N (db)  Minimum (m/m%)  Maximum (m/m%)  Atlag (M/m%)  Szoras

Kisérleti
mintak 64 1,2 31,1 11,9 8,2
zsirtartalma

M6. tablazat: Zsirtartalom becslésére hasznalt kalibracios és validacios mintak referencia modszerrel

meghatarozott eredményeinek 6sszefoglalasa

Kalibracié (N=42)  Validacio (N=22)

Csoportok atlaga (m/moo) 11,0 13,7
Csoportok tartomanya (m/m%) 12-311 2,6 —288
Csoportok szorasa 7,9 8,6
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M7. tablazat: SiitGipari termékek cukortartalmanak meghatarozasara hasznalt mintak klasszikus eredményenek

Osszefoglald tablazata

N (db)  Minimum (m/m%) Maximum (m/m%)  Atlag (m/m%)  Szoras

Kisérleti
mintak 99 0,9 15,2 4,5 2,8
cukortartalma

M8. tablazat: Cukortartalom becslésére alkalmazott kalibracios és validacios mintak referencia modszerrel

meghatarozott eredményeinek 6sszefoglalasa

Kalibracio (N=66) Validacio (N=33)
Csoportok atlaga (m/m%) 4,8 4,0
Csoportok tartomanya (m/m%) 0,9-11,5 1,2-10,8
Csoportok szérasa 2,9 2,6

M9. tablazat: Szaraztésztak zsirtartalmanak meghatarozasara hasznalt mintak Klasszikus eredményeinek

Osszefoglald tablazata

N (db)  Minimum (m/m%) Maximum (m/m%)  Atlag (m/m%)  Szoéras

Kalibracios
mintak 90 0,5 3,9 2,5 0,8
zsirtartalma

M10. tablazat: Zsirtartalom becslésére hasznalt kalibracios és validacios mintak referencia modszerrel

meghatarozott eredményeinek osszefoglalasa

Kalibracio (N=60)  Validacio (N=30)

Csoportok atlaga (m/m%) 2,5 2,4
Csoportok tartomanya (m/m%) 0,5-3,9 0,8-3,5
Csoportok szorasa 0,8 0,7
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M11. tablazat: Szaraztésztak tojastalmanak meghatarozasara hasznalt mintak szamolt tojastartalmanak 6sszesito

tablazata
Teljes Kalibracio Validacio
mintaszam Kiilsé becslés
N=130 N =90 N =29 N=11
Atlag
5,1 5,2 4,6

(db tojas) 4.9
Tartomany

0,1-9,6 0,1-9,1 1,1-8,7 i
(db tojas) 1,0-9.6

M12. tablazat: Sajtmintak Klasszikus modszerrel meghatarozott fehérjetartalmanak 6sszesit6 tablazata

N (db)  Minimum (m/m%)  Maximum (m/m%)  Atlag (m/m%)  Szoras

Kalibracios
mintak 87 24,8 65,7 47,2 9,5
fehérjetartalma

M13. tablazat: Fehérjetartalom becslésére hasznalt kalibraciés és validiacios mintak referencia moédszerrel

meghatarozott eredményeinek Gsszefoglalasa

Kalibracio (N=58) Validacio (N=29)
Csoportok atlaga (m/m%) 48,4 44,9
Csoportok tartomanya (m/m%) 24,8-65,7 25,3-60,6
Csoportok szorasa 9,3 9,6

M14. tablazat: Sajtmintak klasszikus modszerrel meghatarozott zsirtartalmanak 6sszesité tablazata

N (db)  Minimum (m/m%) Maximum (m/m%)  Atlag (m/m%)  Szoras

Kalibracios
mintak 87 19,1 55,6 38,7 10,6
zsirtartalma
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M15. tablazat: Zsirtartalom becslésére hasznalt kalibracios és validacios mintak referencia modszerrel

meghatarozott eredményeinek osszefoglalasa

Kalibracio (N=58) Validacio (N=29)
Csoportok atlaga (m/m%) 39,3 37,3
Csoportok tartomanya (m/mo%) 19,1-55,6 19,3-55,5
Csoportok szérasa 10,1 11,5

M16. tablazat: Brassica mintak Kjeldahl modszerrel meghatarozott fehérjetartalom eredményeinek 6sszesité

tablazata

N (db) Minimum (m/m%) Maximum (m/m%) Atlag (m/m%) Szoras

brokkoli 9 31,6 33,8 32,5 0,9

fejeskaposzta 9 9,7 18,1 13,7 3,5

karalabé 9 18,5 22,3 20,5 1,3

karfiol 9 23,9 33,7 28,4 4,0

kelbimbo 9 23,6 26,4 24,9 1,2

kelkaposzta 9 16,8 23,2 20,0 2,6

voroskaposzta 9 11,4 14,2 12,8 11

63 9,7 33,8 21,8 72

M17. tablazat: Fehérjetartalom becslésére hasznalt kalibracios és validacios mintak referencia modszerrel

meghatarozott eredményeinek osszefoglalasa

Kalibracié (N=58)  Validacié (N=29)

Csoportok atlaga (m/m%) 21,7 22,1
Csoportok tartomanya (m/m%) 9,7-33,8 10,1-33,5
Csoportok szorasa 7,0 7,6
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M18. tablazat: Brassica mintdk referencia maodszerrel meghatarozott zsirtartalom eredményeinek G6sszesitd

tablazata

N (db) Minimum (m/m%) Maximum (m/m%)  Atlag (M/m%)  szoras

brokkoli 9 4,7 5,9 53 0,4

fejeskaposzta 9 0,7 4.8 33 1,4

karalabé 9 1,5 3,1 2,4 0,5

karfiol 9 2,6 51 35 0,8

kelbimbo 9 2,6 4,1 35 0,6

kelkaposzta 9 1,3 2,8 2,0 0,5

voroskaposzta 9 1,9 4,0 2,9 0,7

63 0,7 59 33 1,2

M19. tablazat: Zsirtartalom becslésére hasznalt kalibracios és validacios mintak referencia modszerrel

meghatarozott eredményeinek osszefoglalasa

Kalibracio (N=58)  Validacio (N=29)

Csoportok atlaga (m/m%) 3,2 3,5
Csoportok tartomanya (m/m%) 0,7-5,7 1,3-5,9
Csoportok szorasa 1,3 1,2

M20. tablazat: Pillangésviraguak Kjeldahl modszerrel meghatarozott fehérjetartalom eredményeinek 6sszesité

tablazata
N Minimum Maximum Atlag
Szoras

(db) (m/m%) (m/m%) (m/m%)
borso 24 21,3 26,7 23,4 1,8
bab 60 19,5 31,5 23,9 3,0
lencse 18 22,3 32,8 26,9 3,2
csicseriborsé 6 23,7 24,7 24,4 0,4
szoja 12 33,7 52,6 47,0 7,7
120 19,5 52,6 26,6 7,8
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M21. tablazat: Fehérjetartalom becslésére hasznalt kalibracios és validaciés mintak referencia modszerrel

meghatarozott eredményeinek osszefoglalasa

Kalibracio (N=78) Validacié (N=39)
Csoportok atlaga (m/mo) 25,8 28,2
Csoportok tartomanya (m/m%) 19,5-524 19,5-52,6
Csoportok szérasa 6,6 9,6

M22. tablazat: Hiivelyes mintak zsirtartalmanak meghatarozasara hasznalt mintak klasszikus eredményei

N (db)  Minimum (m/m%) Maximum (m/m%) Atlag (m/m%) Sz6ras

borso 24 0,8 2,0 1,2 0,3
bab 60 1,0 2,6 1,7 0,4
lencse 18 0,8 2,0 15 0,4
csicseriborso 6 3,9 51 4,7 0,5
szoja 12 0,9 16,4 51 6,6
120 0,8 16,4 2,1 2,4

M23. tablazat: Zsirtartalom becslésére hasznalt kalibracios és validacios mintak referencia modszerrel

meghatarozott eredményeinek Gsszefoglalasa

Kalibraci6 (N=78) Validacio (N=39)

Csoportok atlaga (m/m%) 1,7 1,7
Csoportok tartomanya (m/m%) 0,8-5,1 0,8-4,9
Csoportok szorasa 0,8 0,8
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M24. tablazat: Kisérleti mintak referencia modszerrel meghatarozott Gsszes-energiatartalmanak 6sszesité

tablazata
N Minimum  Maximum Atlag
Szoras
(db) (kcal/g) (kcal/g) (kcal/g)

borso 16 4,19 4,25 4,20 0,02
bab 40 4,15 4,29 4,21 0,03
lencse 12 4,16 4,29 4,24 0,04
csicseriborso 4 4,44 4,50 4,47 0,03
szbja 8 4,47 5,42 4,72 0,42
80 4,15 5,42 4,28 0,20

M25. tablazat: Huvelyesek Osszes-energiatartalmanak meghatarozasara felallitott becslési  fliggvények

kalibracios és validacios mintainak klasszikus adatai

Teljes populacié

Call Val 1 Cal 2 Val 2
N =78
Atlag
(kcallg) 4,25 4,24 4,27 4,24 4,27
Tartomany
(keallg) 4,15-4,51 4,15-4,51 4,17-4,51 4,15-4,51 4,16-4,51
Szoras 0,10 0,10 0,11 0,09 0,11
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Difference vs True / feherje [m/m%] / Cross Validation
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M1. abra: Sitéipari termékek fehérjetartalmanak meghatarozasara felallitott becslési fiiggvény (DERL)
referencia adatai és becsiilt értékeinek kiilonbsége (Difference= eltérés, true= referencia adat, cross validation=

kereszt-validalas)

Difference vs True / zsir [m/m%] / Cross Validation
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M2. abra: Siit6ipari termékek zsirtartalmanak meghatarozasara felallitott becslési fiiggvény (DER1+SNV)

referencia adatai és becsiilt értékeinek kiilonbsége
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Difference vs True / cuker [m/m%] / Cross Validation
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M3. abra: SiitGipari termékek cukortartalmanak meghatarozasara felallitott becslési fiiggvény (DER1+SNV)

referencia adatai és becsiilt értékeinek kiilonbsége
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M4, abra: Szaraztészta mintak zsirtartalmanak meghatarozasara felallitott becslési fiiggvény (DER1+SNV)

referencia adatai és becsiilt értékeinek kiilonbsége
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M5. abra: Szaraztészta mintak tojastartalmanak meghatarozasara felallitott becslési fiiggvény (DER1+SNV)

referencia adatai és becsiilt értékeinek kiilonbsége

Difference vs True / sajt feherje [%] / Cross Validation
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M®6. abra: Sajtmintak fehérjetartalmanak meghatarozasara felallitott becslési fiiggvény (DER1) referencia adatai

és becsiilt értékeinek kiilonbsége
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Difference vs True / Zsir [%] / Cross Validation
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M?7. abra: Sajtmintak zsirtartalmanak meghatarozasara felallitott becslési fiiggvény (DER1+SNV) referencia

adatai és becsiilt értékeinek kiilonbsége
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M8. abra: Brassicaceae mintak fehérjetartalmanak meghatarozasara felallitott becslési fiiggvény (DER1 + SNV)

referencia adatai és becsiilt értékeinek kiilonbsége

140



DOI: 10.14267/phd.2014009

Difference vs True / zsir [m/m%] / Cross Validation
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MO. abra: Brassicaceae mintak zsirtartalmanak meghatarozasara felallitott becslési fiiggvény (DER1 + SNV)

referencia adatai és becsiilt értékeinek kiilonbsége
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M10. abra: Fabaceae mintak fehérjetartalmanak meghatarozasara felallitott becslési fiiggvény (DER1+MSC)

referencia adatai és becsiilt értékeinek kiilonbsége
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Difference vs True /[ zsir [Im/m%] / Cross Validation
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M11. abra: Fabaceae mintak zsirtartalmanak meghatarozasara felallitott becslési fiiggvény (DER1) referencia

adatai és becsiilt értékeinek kiilonbsége
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