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Abstract

SUSTOVA, K., RUZICKOVA, J.: Analysis of degree maturation of edam cheese by FT Near Infrared Spectroscopy.
Acta univ. agric. et silvic. Mendel. Brun., 2008, LVI, No. 1, pp. 221-228

This work deals with use of FT NIR spectroscopy to speedy analysis of maturation of edam cheese.
Maturation of cheese was study with the measure of soluble nitrogen, tyrosine and tryptophane. This
method can be able to make optimal making raw material to production of processed cheese. Samples
of edam cheese (45% fat in dry matter) were analysed with time of ripening 7 to 99 days. Soluble nitro-
gen, tyrosine and tryptophane were analysed on UV-VisSpectrometer (270 and 290 nm). Sequentially
samples were analysed on FT NIR spectrometer of two methods: 1) slice of cheese was analysed help
with optical probe, 2) grated cheese was analysed on the integration sphere. The values of correlation
coefficient of calibration on the integration sphere were as follows: soluble nitrogen 0.922, tyrosine
0911 and tryptophane 0.852. The values of correlation coefficient of calibration with optical probe

Cislo 1, 2008

were as follows: soluble nitrogen 0.996, tyrosine 0.958 and tryptophane 0.922.

near-infrared spectroscopy, maturation, edam cheese, soluble nitrogen, tyrosine, tryptophane

Typickou chut, vini, konzistenci a vzhled ziska
syr teprve zranim, tj. fermentadnimi pochody, kte-
rymi se méni t¥i zdkladni slozky mléka: mléény cukr,
bilkoviny a tuk. Proteolyza je nejkomplexné&jsim

mickym procesem pfi zrani syrt. Findlnim produk-
tem proteolyzy jsou volné aminokyseliny, jejichz
koncentrace zévisi na typu syra a fazi zrani. V eidam-
skych syrech jsounejpocetnéjizastoupeny glutamin,
leucin, arginin, lysin, phenylalanin a serin. Koncen-
trace aminokyselin v prab&hu zrani stoupa, s vyjim-
kou argininu, jehoz koncentrace se v kone¢né fazi
zrani snizuje (McSWEENEY, 2004). Volné amino-
kyseliny mohou samy zna¢né p¥ispivat k chuti syru
nebo jsou soudésti chuti (LANE et al., 1997).

Znalost zralosti syrt je dtlezitym faktorem neje-
nom k tomu, jak se bude dal syr ,vyvijet, ale také vy-
znamnym piedpokladem pro optimalizaci techno-
logie vyroby tavenych syrt. Tavené syry se vyrabé&ji
z ptirodnich syrti tavenim za vakua s p¥idavkem ta-
vicich solf a dalsich komponent (GREIFOVA, 2004).
Na ziskani pozadované kvality tavenych syrtt ma
podstatny vliv pouzitd surovina. Diilezitym fakto-
rem, ktery ovliviiuje taveni a kvalitu tavenych syr,
je dosazend hloubka a rozsah zrani p¥irodnich syrt.
Urceni rozsahu a hloubky zrani u tavirenské suro-

viny se omezuje pouze na senzorické posouzeni
(pfedevsim chut syra), p¥ipadné na posouzeni doby
zrani (KONTOVA, 2004). FORMAN et. al. (1996)
uvadégji, ze z hlediska konzistence finalntho vy-
robku je velmi dtileZity typ syra a stupeii zrani. Vady
konzistence tavenych syra v souvislosti s pouZziva-
nim syrt rozdilného stupn€ zrani shrnuji FOX et al.
(2004). Na kvalitu tavenych syrtt ma, pfi pouziti p¥i-
rodnich syrti jako suroviny, vliv obsah rozpustného
dusiku, spolu s tyrozinem a tryptofanem, které jsou
produkty hydrolyzy bilkovin (HERIAN, 2004). Na
vyrobu tavenych syrt neni vhodné pouzivat pouze
piirodni syry ve vy$5im stupni zrani, tedy syry s vys-
§im obsahem rozpustného dusiku, tyrozinu a tryp-
tofanu. P¥i nadbytku prozralejsi suroviny dochézi
k poklesu tuhosti taveniny a posunu reologickych
vlastnosti od elastickych k visk6znim. Vyrobené ta-
vené syry jsou pak mékei a sndze roztiratelné, ale vy-
kazuji nartst lepivosti na obal.

Jedna z moZnosti, jak zjistit stupen zrani p¥irod-
nich syrt, je na zaklad€ spektrometricky stanove-
ného obsahu rozpustného dusiku, tyrozinu a trypto-
fanu. Tato metoda je v3ak pro uplatn&ni v tavirenské
vyrob& pomérn€ zdlouhava. V posledni dobg vystu-
puje do popfedi zdjmu vyuziti blizké infratervené
spektroskopie (Near Infrared Spectroscopy, NIR).
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Jednd se o moderni nedestruktivni metodu patfici do
skupiny spektralnich metod, u nichz se vyuzivé in-
terakce mezi dopadajicim zafenim a tenkou vrstvou
materidlu vzorku. Fyzikdlng je zaloZena na absorpci
elektromagnetického zéfeni, kde materidl v zéavis-
losti na sloZeni pohlcuje specifické vlnové délky. V
piipadé infracerveného spektra se zkouma slozeni
na drovni molekul a je tedy jednou z metod moleku-
lové spektroskopie. Principem infra¢ervené spektro-
metrie je tedy absorpce infracerveného zareni mole-
kulami latek. Infra¢ervené zéFeni ma v&t3i vinovou
délku a niZ3i energii nez zareni ultrafialové a vidi-
telné, pokryva ¢ast elektromagnetického spektra vin-
tervalu mezi 0,78 a 1000 pm. Blizka infracervena ob-
last vyuziva oblast 12 800-4000 cm-. Vyhodou NIR
spektroskopie ve srovnéni se sou¢asnymi metodami
je predevdim jeji rychlost a moznost p¥imé analyzy
bez pfedchozi tpravy vzorkt (Mc CLUNE, 2003).

Studiem zrani eidamskych syrt se u nds zabyval
KUBIS (2001), SCHNEEWEISSOVA (2003) a SKY-
PALA (2005). Posouzenim zralosti syrt podle obsahu
celkovych dusikatych latek, rozpustného dusiku, roz-
pustnych aminokyselin tyrozinu a tryptofanu a ami-
nokyselin glutaminu, prolinu, leucinu a lysinu mé-
fenim v rezimech reflektance a optickou sondou se
zabyvala JANKOVSKA (2004) a RUZICKOVA (2007).
Stanoveni obsahu tuku, susiny, celkového dusiku,
rozpustného dusiku, aminokyselinového dusiku
a amoniakédlntho dusiku u 107 vzorkd tvrdého syra
Danbo zkoumali WITTRUP a NORGAARD (1998).
Stanovenim volnych aminokyselin a celkovou su-
mou volnych aminokyselin b&hem zrani u norskych
syrt Norvegia a Prast se v€noval SKEIE et. al. (20006).
Jejich vysledky ukazaly relativné dobrou pfedpovi-
daci schopnost NIR techniky pro stanovovéani vol-
nych aminokyselin b&hem zréni.

Cilem této préce tedy bylo posoudit moznost vy-
uziti FT NIR spektrometru pro stanoveni stupné
zrani pfirodnich syrt na zakladé obsahu rozpust-
ného dusiku, tyrozinu a tryptofanu. Tim by mohla
FT NIR spektrometrie pFispét k rychlé optimalizaci
suroviny na vyrobu tavenych syr.

MATERIAL A METODY

Pouzity material

Kanalyze mnozstvi rozpustného dusiku, tyrozinu
a tryptofanu byly pouzity vzorky eidamského bloku
s 45 % TVS odebrané v provozovné spole¢nosti Ma-
deta, a.s. v Ripci. Doba zrani syrt se pohybovala
vrozmeziod 7 do 99 dnii. Vzorky byly nédsledné ana-
lyzovany na Ustavu technologie potravin Mende-
lovy zemé&délské a lesnické univerzity v Brné.

Pouzité metody

Spektrometrické stanovent (referenéni metoda)

Spektrometrické stanoveni obsahu rozpustného
dusiku, tyrozinu a tryptofanu se provadélo dle upra-
vené metody VAKALERISE a PRICE (1959).

Navéazka 12,5 g vzorku syra byla homogenizovina
v mixeru spolu s 50 ml pfedem pfipraveného roz-
toku citranu sodného (0,5 mol/l) a 80 ml destilované
vody po dobu 5 minut. Homogenizovana smés byla
pielita do odmérné bariky na 250 ml a doplnéna de-
stilovanou vodou po rysku. Do kddinky na 100 ml
bylo odmé&feno 70 ml citranového roztoku syra,
pFidana HCl pro dosaZeni vysledného pH v roz-
mezi 4,35-4,45 a doplné&no destilovanou vodou po
rysku. Vysledny roztok byl p¥efiltrovian. Soucasné
byl pfipraven slepy vzorek z 20 ml citranu sodného
a 8,75 ml HCl (pFesn& 0,5 mol/l) a dopln&n na 250 ml
destilovanou vodou. Stanoveni probihalo na dvou-
paprskovém spektrofotometru (UV-VisSpectrome-
ter Cintra 5, GBC Scientific Equipment, Australia).
U v3ech filtratt se zméFila extinkce p¥ivlnovych dél-
kach 270 nm a 290 nm v 1 cm planparalelni kyveté
proti slepému vzorku. Hodnoty ziskané extinkei p¥i
270 nm a 290 nm byly doplnény pro vypocet do né-
sledujicich vzorcu:

Rozpustny tyrozin (mg/100 g syra) =
~131%E,, 0,453

Rozpustny tryptofan (mg/100 g syra) = (0,307* E,,
~0,020*E, )*0,5105

Rozpustny dusik (% z celkového dusiku) = 2,427 +
50,725 (0,95*E, - 131*E

(0,95%E,,

290 ) °
Infraéervend spektroskopie

Hodnoty ziskané na zakladé UV spektrometric-
kého stanoveni byly pouZity pro vytvofeni kalibra¢-
nich modelt v ramci NIR spektroskopie. K analyze
byl pouzit analyzator FT NIR Antaris firmy Thermo-
Nicolet (USA), ktery pracuje vrozsahu vinoé&tt (vino-
vych délek) 10000-4 000 cm™' (1000 nm-2 500 nm).
Jako zdroj zéFeni slouzila halogenové zarovka. De-
tektorem byl vysoce vykonny InGaAs detektor, bez
nutnosti chlazeni. DE&li¢ paprska byl vyroben z flu-
oridu vépenatého. Pfistroj byl vybaven né&kolika
snadno vymé&nitelnymi moduly pro riizné techniky
méfeni v transmita¢nim i reflekta¢nim rezimu.

Spektra byla mé&Fena na integraéni sféfe (nastrou-
hany syr) a pomoci optické sondy (cely platek) v re-
zimu reflektance (technika méfici absorpci zafeni
po odrazu zifeni od vrstvy vzorku). Kazdy vzorek
byl snimén t¥ikrat se 100 scany a dobou snimani cca
1 minutu a pro kalibraci bylo pouzito priimérné
spektrum.

Komunikace p¥i mé&Fenimezi spektrometremapo-
¢itatem probihala prostfednictvim programu OM-
NIC, ktery slouzi ke snimani spekter, jejich tpravé
a zpracovani. Program TQ ANALYST nésledné na
zdklad€ referenénich hodnot a pomoci statistickych
metod vyvinul kalibraéni model pro p¥isludnou sta-
novovanou slozku.

Pomoci metody PLS (metoda nejmengich ¢tverctt)
byl vytvoFen kalibraéni model. Ke kontrole kalibraé-
niho souboru a schopnosti pfedpovédi spravného
vysledku byla pouzita kiizové validace, ktera posky-
tuje optimalni pocet PLS faktora.

Zhodnoceni vysledki bylo provedeno na zakladé
korelace mezi referentnimi hodnotami a hodno-
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tami vypo¢tenymi z kalibraénich rovnic a na zakladg
smérodatnych odchylek.

VYSLEDKY A DISKUSE

Préce se zabyvala moznosti vyuziti FT NIR spekt-
rometru, jako rychlé metody zjistovani stupné zrani
eidamskych syrt na zaklad€ stanoveného mnozstvi
rozpustného dusiku, tyrozinu a tryptofanu. Vysled-
kem by mélo byt vyuziti této metody k hodnoceni
zralosti eidamskych syrt a piipadné také k optima-
lizaci suroviny na vyrobu tavenych syrt.

Pro kazdy stupen zrani byly spektrometricky pro-
mé&Feny tfi vzorky. Pouze u eidamskych blokt zraji-
cich sedm a deset dnti byly analyzovény vzorky dva,
u eidamskych blok zrajicich 32 a 40 dnt vzorek je-
den. Z hodnot namé&Fenych spektrofotometricky ex-
tinkci pfi vinové délce 270 nm a 290 nm byl vypoéten
obsah rozpustného dusiku, tyrozinu a tryptofanu.
Vysledky statistického vyhodnoceni zmé&n obsahu
rozpustného dusiku, tyrozinu a tryptofanu v zavis-
losti na dob& zrani jsou shrnuty do tab. I-II1.

I: Statistické vyhodnocent zmén obsahu rozpustného dusiku (v % = celkového dusiku) v zdvislosti na dobé zrdni eidamskijch

syrii spektrometrickou metodou

Dobazrani cidamskych |, 10 | 32 | 4 | 55 | 65 | 66 | 71 | 9
syrtl (dny)

n 2 2 1 1 3 3 3 3 3
X 419 | 633 | 822 | 831 | 9,25 | 1076 | 1052 | 11,80 | 11,554
min 414 | 611 | - = | 908 [ 1028 | 979 | 1154 | 1137
max 423 | 655 | - = | 945 | 11,14 | 11,01 | 1204 | 11,78
5. 004 | 022 | - = | o015 | 036 | 053 | 025 017
v 103 | 349 | - - 164 | 334 | 501 | 213 | 150

n — pocet vzork®; x_ - pramér; min — minimalni hodnota; max - maximalni hodnota; s_ - smé&rodatna od-

chylka; v - variaénf koeficient (%)

X

IT: Statistické vyhodnoceni zmén obsahu rozpustného tyrozinu (v mg/100 g syra) v zdvislosti na dobé zrdni eidamskijch syrii

spektrometrickou metodou

Dobazrani cidamskych |, 10 32 40 55 65 66 71 99
syrtl (dny)
n 2 2 1 1 3 3 3 3 3
x, 0,016 [0,035 [0,052 |0,053 [0,061 |0074 |0072 |0,084 |0,081
min 0,015 |0,033 - - 10,059 |0,070 |0066 |0,081 |0,080
max 0,016 |0,037 - - 10063 0,078 |0,077 |0,087 |0,084
s, 0,0004 | 0,002 - - 10,0014 | 0,0032 | 0,005 |0,0023 | 0,002
v, 2,46 | 5,67 - - 12,23 431 [651 [268 |19

n - pocet vzorkd; x - primér; min - miniméalni hodnota; max — maximalni hodnota; s - smérodatna od-

chylka; v - varia¢ni koeficient (%)

I11: Statistické vyhodnoceni zmén obsahu rozpustného tryptofanu (v mg/100 g syjira) v zdvislosti na dobé zrdni eidamskijch

syrii spektrometrickou metodou

Doba zrani (dny) 7 10 32 40 55 65 66 71 99
n 2 2 1 1 3 3 3 3 3
X, 0,018 |0,019 |0,025 |0,021 |0,025 |0,030 |0,024 |[0,031 |0,032
min 0,017 |0,019 - - 0,024 |0,029 |0,021 |0,029 |0,030
max 0,018 |0,019 - - 0,026 |0,031 |0,026 |0,031 |0,033
S, 0,0007 | 0,0002 - - 0,0007 | 0,0007 | 0,002 | 0,0009 | 0,001
v, 4,02 1,28 - - 2,69 2,33 9,93 3,01 3,57

n — poéet vzork®; x_ - pramér; min — minimalni hodnota; max - maximalni hodnota; s_ - smé&rodatna od-

chylka; v - varia¢ni koeficient (%)

X
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Bylo zjist€no, Ze s postupnym zranim eidamskych
blokt dochazelo k nartistu obsahu rozpustného du-
siku. Ke stejnym vysledk@im dospéli KUBIS (2001),
SCHNEEWEISSOVA (2003) i SKYPALA (2005). Po
sedmi dnech zréni byla zjidténa pramérna hodnota
rozpustného dusiku 4,19 %, coz je hodnota niz3i nez
u SCHNEEWEISSOVE (2003), kterd uvadi 5,46 %
a u KUBISE (2001), ktery dospél k hodnoté 5,62 %.
S postupnym zranim se obsah rozpustného dusiku
zvy3oval, ato az do 65. dne zrani, kde hodnoty vybo-
¢uji. U syra zrajiciho 66 dnti byla stanovena hodnota
10,52 %, kterd je niz3i nez v 65. dnu zrani, kdy byl ob-
sah rozpustného dusiku 10,76 %. Ke stejné vychylce
doslo i u vzorku starého 71 dnt, kdy byla zjisténa
hodnota rozpustného dusiku 11,80 %, pfi¢emz u 99
dnt starého 11,54 %. Tyto vykyvy mohou byt zpu-
sobeny malymi zmé&nami u star3ich vzorkt eidam-
skych bloki, kdy jiz nedochazi k rychlym zménam
zrani. Rozdily v hodnocenych eidamskych syrech
mohou byt ale také zptsobeny napf. rozdilnymi
zédkysovymi kulturami, podminkami vyroby i pod-
minkami zrdni. Také jini auto¥i uvadgji, Ze u syrti
s del3i dobou zrani se hodnoty rozpustného du-
siku 1isi. SCHNEEWEISSOVA (2003) uvadi hodnotu
v 10tydnech 7, 439 %, KUBIS (2001) dospél v 11 tyd-
nech k hodnoté& 10,04 % a SKYPALA (2005) dokonce
khodnotg 18,35 % u syrti zrajicich t¥i mé&sice.

S prodluzujici se dobou zrani eidamského bloku
dochizelo rovnéz ke zvy3ovani obsahu rozpust-
ného tyrozinu. U vzorku s nejkrat3i dobou zrani
byla zjist€na primérnid hodnota rozpustného ty-
rozinu 0,016 mg/100 g syru. KUBIS (2001) uvadi
hodnotu ve stifi jednoho tydne 0,028 mg/100 g
a SCHNEEWEISSOVA (2003) dokonce hodnotu
0,054 mg/100 g. Obsah rozpustného tyrozinu po-
stupné nartstal az do 55. dne zréni. U vzorku zra-
jictho 65 dnti byl namé&fen obsah rozpustného ty-
rozinu 0,074 mg/100 g, coz je hodnota vy33i nez
uvzorku zrajictho 66 dnt, kde byla zjisténa hodnota
0,072 mg/100 g. Tato vychylka mohla byt zptsobena
malym rozdilem ve staf{ jednotlivych vzorkt. Hod-
nota rozpustného tyrozinu 0,084 mg/100 g je vy33i
u mlad3tho vzorku (71 dnt) nez u vzorku zrajiciho
99 dnt.. Po 99 dnech zrani byla namé&fena hodnota
rozpustného tyrozinu 0,081 mg/100 g. K podobné

hodnoté 0,088 mg/100 g po 15 tydnech zrani do-
spélai SCHNEEWEISSOVA (2003).

V pritbéhu zrdni dochézelo také ke zvySovani ob-
sahu rozpustného tryptofanu. Po sedmi dnech zrani
byl stanoven préimérny obsah rozpustného trypto-
fanu 0,018 mg/100 g. Po jednom tydnu zrani dospél
KUBIS (2001) khodnot& 0,016 mg/100 g a SCHNEE-
WEISSOVA (2003) k hodnoté 0,011 mg/100 g.
U vzorki stéFi 40 dnt byla primé&rna hodnota roz-
pustného tryptofanu 0,021 mg/100 g, kterd je nizsi
nez u vzorku stafi 32 dni, kde byla hodnota roz-
pustného tryptofanu 0,025 mg/100 g. Hodnoty
jsou srovnatelné s KUBISEM (2001), ktery stano-
vil obsah rozpustného tryptofanu po péti tydnech
zrani 0,020 mg/100 g. V 65. dnu zrani byla hod-
nota 0,030 mg/100 g opét vy3si, nez 0,024 mg/100 g
v 66. dnu zrdni. Dtvodem byl pravdépodobné
maly rozdil ve stafi vzorkd. U vzorkd stafi 10
tydna dospéla SCHNEEWEISSOVA (2003) k hod-
not& 0,022 mg/100 g a SKYPALA (2005) k hod-
noté 0,033 mg/100 g u vzorkd zrajicich tfi mésice.
Hodnota rozpustného tryptofanu stoupla u nej-
déle zrajicich syrt (99 dnil) az na préimérnou hod-
notu 0,032 mg/100 g, coz je hodnota vy33i nez
0,022 mg/100 g v 15 tydnech, kterou uvadi SCHNE-
EWEISSOVA (2003). SKYPALA (2005) zjistil po &ty-
fech mésicich hodnotu rozpustného tryptofanu
0,045mg/100 g.

Namé&Fené hodnoty byly pouzity pro kalibraci FT
NIR spektrometru. Vzorky eidamskych bloki byly
promé&Feny technikoureflektance dvojim zptisobem.
Jednak pomoci optické sondy (S), kde byly pouzity
platky syra a jednak na integra¢ni sféte (IS) v kyvetg,
kde byl syr rozstrouhén. Pomoci PLS algoritmu byly
vytvotfeny kalibra¢ni modely pro jednotlivé slozky
a jejich spolehlivost byla ovéfena kiizovou validaci.
Udaje o jednotlivych sledovanych parametrech jsou
shrnuty v tab. IV. Vysledky kalibrace a validace roz-
pustného dusiku, tyrozinu a tryptofanu jsou uve-
deny v tab. Va VI a v grafech 1 aZ 3. Zhodnoceni vy-
sledka bylo provedeno na zdkladé korelace mezi
referentnimi hodnotami a hodnotami vypo&tenymi
z kalibraénich rovnic a na zékladé smérodatnych od-
chylek kalibrace a validace (SEC, SEP).

TV: Zdkladni statistické iidaje referenénich vzorkii pousitych pro kalibraci na obsah rozpustného dusiku, tyrozinu a trypto-

fanu stanovené FT NIR spektrometrii

Integra¢ni sféra n X, S, min max PLS
N (% z celk. N) 48 13,72 4,25 6,11 22,3
TYR (mg/100 g) 50 0,098 0,041 0,015 0,180
TRP (mg/100 g) 49 0,031 0,007 0,017 0,048 4
Sonda
N (% z celk. N) 48 13,13 4,54 4,14 22,3 4
TYR (mg/100g) 50 0,098 0,041 0,015 0,180 8
TRP (mg/100 g) 50 0,031 0,007 0,017 0,048 9

n - pocet vzorkid; x_— primér; s - smérodatna odchylka, min - miniméalni hodnota, max — maximalni hod-

nota; PLS - pocet faktort
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V: Kalibraéni vysledly pro rozpustny dusik, tyrozin a tryptofan stanovené FT NIR spektrometrii

Integra¢ni stéra a+bx R SEC CCV (%)
N (% z celk. N) 2,0607 + 0,8497x 0,922 1,650 12,03
TYR (mg/100 g) 0,0166 +0,8303x 0,911 0,017 17,28
TRP (mg/100 g) 0,0083 + 0,7306x 0,852 0,004 12,26
Sonda
N (% z celk. N) 0,1149 +0,9913x 0,996 0,424 3,23
TYR (mg/100 g) 0,008 +0,9173x 0,958 0,012 12,06
TRP (mg/100 g) 0,0044 + 0,8554x 0,922 0,003 9,20

a + bx - regresni rovnice; R - korelaéni koeficient; SEC - smérodatnd odchylka kalibrace; CCV - kalibra&ni

varia¢ni koeficient

VI: Validacéni vysledky pro rozpustny dusik, tyrozin a tryptofan

Integra¢ni sféra atbx R SEP PCV (%)
N (% z celk. N) 2,8187 +0,7935x 0,877 2,050 14,95
TYR (mg/100 g) 0,0214 +0,7851x 0,864 0,020 20,35
TRP (mg/100 g) 0,0093 +0,6954x 0,810 0,004 14,00
Sonda
N (% z celk. N) 3,7965 +0,7079x 0,895 2,080 15,84
TYR (mg/100 g) 0,8535x +0,0139 0,926 0,015 15,74
TRP (mg/100 g) 0,0083 +0,7315x 0,767 0,005 15,65
a + bx - regresni rovnice; R - korela¢ni koeficient; SEP — smérodatnd odchylka predikce; PCV - predikéni
varia¢ni koeficient
Rozpustny dusik SONDA
25 -
y = 0.9913x + 0.1149
20
S
215
o
[=
=
210
14 -
= y = 0.7079x + 3.7965
5 | R =0.8953
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Referenéni hodnoty (%)
¢ Kalibrace o Validace —— Linearni (Kalibrace) —— Lineami (Validace)

1: Kalibraéni a validaéni vijsledly stanoveni rozpustného dusileu méveno sondou
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y = 0.9173x + 0.008
R = 0.9576

Rozpustny tyrozin Sonda

y = 0.8535x + 0.0139
R =0.9262

0 0.05

Referenéni hodnoty (mg/100g)

¢ Kalibrace o Validace — Linearni (Kalibrace) — Linearni (Validace)

0.1 0.15 0.2

2: Kalibracéni a validaéni vysledky stanoveni rozpustného tyrozinu méieno optickou sondou

0.05 -
0.045-
0.04 -
0.035-
0.03 -
0.025-
0.02 - . Q
0.015-

y =0.7306x + 0.0083
R =0.852

NIR hodnoty (mg/100g)

Rozpustny tryptofan IS

y = 0.6954x + 0.0093
R=0.810

0.01 ‘
0.01

¢ Kalibrace

0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045 0.05
Referenéni hodnoty (mg/100g)

o Validace —— Linearni (Kalibrace) —— Linearni (Validace)

T T T 1

3: Kalibraéni a validacni vysledky stanovend rozpustného tryptofanu na integraéni sfére

Korelaéni koeficient (R) kalibrace byl na inte-
gra¢ni stéfe (kyveta) pro rozpustny dusik 0,922, pro
tyrozin 0,911 a pro tryptofan 0,852. Pomoci optické
sondy bylo dosazeno hodnot korelaéniho koefici-
entu (R) kalibrace u rozpustného dusiku 0,996, ty-
rozinu 0,958 a tryptofanu 0,922. Korela¢ni koefici-

ent (R) validace byl na integra¢ni sfé¥e pro rozpustny
dusik 0,877, pro tyrozin 0,864 a pro tryptofan 0,810
a pomoci optické sondy bylo dosazeno korela¢niho
koeficientu (R) validace pro rozpustny dusik 0,895,
pro tyrozin 0,926 a pro tryptofan 0,767. Koeficient
korelace (R) se ma blizit k 1, coz vykazuje velkou
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miru t&snosti hodnot referenénich a hodnot predi-
kovanych pomoci kalibraénich rovnic. Tyto hodnoty
tedy odpovidaji stanovenému limitu.

Hodnota CCV (kalibra¢ni varia¢ni koeficient) byla
pro rozpustny dusik na integraéni sféfe stanovena
na 12,03 %, pro tyrozin na 17,28 % a pro tryptofan na
12,26 %. Na zakladé optické sondy byly zjistény hod-
noty CCV u rozpustného dusiku 3,23 %, tyrozinu
12,06 % a tryptofanu 9,20 %. Kalibra&ni varia¢ni koe-
ficientu obou typt méFeni zna¢né& presahuje (vyjma
rozpustného dusiku méFeného optickou sondou)
stanovenou idedlni hodnotu, kterd by neméla pfe-
sdhnout 5 %. Tato hrani¢ni hodnota slouzi pro ové-
feni spolehlivosti modelu. Hodnoty PCV (predikéni
varia¢ni koeficient) by se mély pohybovat do 10 %,

avdak tato hranice byla pFekro¢ena u viech mé&feni.
To znamengd, Ze modely jsou méné robustni. K velmi
podobnym vysledktim mé&Feni dospéla i JANKOV-
SKA (2004) a RUZICKOVA (2007).

Na zdkladé vysledkil t-testu nebyla nalezena od-
lisnost mezi referenéni (UV) a FT NIR metodou. Ne-
byl stanoven statisticky pritkazny rozdil mezi obéma
méFenimi (tab. VII).

Z uvedenych vysledkt vyplyva, Ze k rychlému
zjistovani stupné zrani eidamskych syrtt pomoci
obsahu rozpustného dusiku, tyrozinu a tryptofanu
lze vyuzit FT NIR spektrometr. Tuto metodu by bylo
mozno uplatnit k rychlé optimalizaci suroviny ur-
Eenénavyrobu tavenych syrii standardnijakosti. Me-
toda také mutize slouzit ke zjistovani zralosti syra.

VII: Statistické vyhodnocent vysledkii méveni referenéni a FT NIR metodou t-testem

Integra¢ni sféra n xREF xNIR SD T

N (% z celk. N) 48 13,72 13,71 0,613
TYR (mg/100 g) 50 0,098 0,098 0,006
TRP (mg/100 g) 49 0,031 0,031 0,001
Sonda

N (% z celk. N) 48 13,13 13,14 0,655
TYR (mg/100 g) 50 0,098 0,098 0,006
TRP (mg/100 g) 50 0,031 0,031 0,001

*=p<0,05;*=p<0,01

n - pocet vzorki; xREF — hodnoty referen¢ni; xNIR - hodnoty predikované;

SD - smé&rodatné odchylka diference; t-test

SOUHRN

Prace poukazuje na moZnost vyuziti FT NIR spektrometru pro zjistovani zralosti eidamskych syrt
a pro rychlou optimalizaci suroviny na vyrobu tavenych syrt na zakladé zjistovani obsahu rozpust-
ného dusiku, tyrozin a tryptofanu v eidamskych syrech. K analyze mnozstvi rozpustného dusiku, ty-
rozinu a tryptofanu byly pouzity vzorky eidamskych blokd o 45 % TVS. Stanoveni jednotlivych uka-
zateld se provadélo spektrofotometricky extinkei pFi vinové délce 270 nm a 290 nm. Z namé&fenych
hodnot byly na zdkladé empirickych vzorcti vypocteny obsahy rozpustného dusiku, tyrozinu a tryp-
tofanu. Nésledné byly vzorky méFeny dvéma zptisoby na FT NIR spektrometru. Pomoci sondy (S),
kde byl pouzit platek syra a na integraéni sféfe (IS) v kyveté, kde byl pouzit rozstrouhany syr. Korelag-
ni koeficienty (R) kalibrace stanovené na integra¢ni sféfe byly pro rozpustny dusik 0,922, pro tyrozin
0,911 a pro tryptofan 0,852. Pomoci optické sondy byly stanoveny korela¢ni koeficienty (R) kalibrace
pro rozpustny dusik 0,996, pro tyrozin 0,958 a pro tryptofan 0,922. Na zédklad& vysledk t-testu nebyl
zjidtén statisticky pritkazny rozdil mezi referen¢ni a instrumentalni (NIR) metodou.

Z vysledkut vyplyvi, Ze FT NIR spektroskopie maze slouzit pro orienta¢ni stanoveni zralosti eidam-
skych syrt. Tato metoda je tedy vhodna pro rutinni technologickou kontrolu, kdy je rychlost ¢asto

vvvvvv

s pozadovanymi reologickymi vlastnostmi.
blizkd infracervena spektroskopie, zrani, eidamsky syr, rozpustny dusik, tyrozin, tryptofan
SUMMARY

This work deals with use of FT NIR spectroscopy to speedy analysis of maturation of edam cheese.
Maturation of cheese was study with the measure of soluble nitrogen, tyrosine and tryptophane. This
method can be able to make optimal making raw material to production of processed cheese. Sam-
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ples of edam cheese (45% fat in dry matter) were analysed with time of ripening 7 to 99 days. Solu-
ble nitrogen, tyrosine and tryptophane were analysed on UV - VisSpectrometer (270 and 290 nm).
A wavelength scanning instrument FT NIR Antaris (ThermoNicolet, USA) was used with a scanning
range from 4 000 to 10 000 cm ™ in reflectance mode. The calibration model was created by partial least
squares (PLS) algorithm. The same samples were employed for full cross validation by software FT
NIR Reference Analysis. The statistical parameters (correlation coefficient - R and SEP) were used to
determinate the final calibration equation. Sequentially samples were analysed on FT NIR spectrom-
eter of two methods: 1) slice of cheese was analysed help with optical probe, 2) grated cheese was ana-
lysed on the integration sphere. The values of correlation coefficient of calibration on the integration
sphere were as follows: soluble nitrogen 0.922, tyrosine 0.911 and tryptophane 0.852. The values of
correlation coefficient of calibration with optical probe were as follows: soluble nitrogen 0.996, tyro-
sine 0.958 and tryptophane 0.922. The testing of the difference between the reference and predicted
values confirmed that there was no statistical difference between the methods of determination in any
of the components tested. The results have demonstrated the possibility of determining the soluble
nitrogen, tyrosine and tryptophane content in the near-infrared spectral region in cheese during the

ripening.
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