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ABSTRAKT

Zékladem této prace byla analyza vybranych druhi mas a stanoveni jejich vybranych
parametrl, jmenovité obsahu bilkovin, obsahu susiny, obsahu tuku, pH a barvy, s naslednou
tvorbou databaze NIR spekter s cilem urcit potencialni praktické vyuziti této metody
pfi stanovovani vySe zminénych parametri a zda lze vytvofit kalibracni modely
pro jednotlivé druhy mas na zéklad¢ jejich barevnosti. V teoretické casti byla popsana
strucnd historie, princip a experimentalni uspofadani infracervené spektroskopie spolu
s principem tvorby kalibraénich modeld na zakladé vybranych statistickych metod.
V neposledni fad¢ je zde uvedeno i chemické slozeni jednotlivych druht masa. V ramci
praktické casti byly dané paramenty stanoveny pomoci referencnich metod a tyto hodnoty
byly pouzity na tvorbu kalibraénich model. Pomoci vytvofenych kalibra¢nich modelt byla
provéfena  spolehlivost  této  metody pfi  stanoveni  danych  parametrq.
Koeficienty determinace se u vétsiny kalibra¢nich model pohybovaly nad 0,95, coz svédci

o jejich znaéné spolehlivosti.

Kli¢ova slova: barva, chemické slozeni, infradervena spektroskopie, kalibraéni modely,

maso
ABSTRACT

This thesis focuses on the analysis of selected types of meat and the determination of given
parameters, namely protein content, dry matter content, fat content, pH and color with the
subsequent creation of a database of NIR spectra with the aim of determining the potential
practical use of this method in determining the aforementioned parameters and whether it is
possible to create calibration models for individual types of meats based on their color. In
the theoretical part, a brief history, principle and experimental arrangements of infrared
spectroscopy were covered, along with the principles of creating calibration models based
on selected statistical methods. Lastly, the chemical composition of types of meat was
covered as well. As part of the practical part, the parameters were determined using reference
methods and these values were used for the creation of calibration models. The reliability of
this method in determining the given parameters was checked using the created calibration
models. The coefficients of determination of the calibration models are above 0,95, which

indicates their considerable reliability.

Keywords: color, chemical composition, infrared spectroscopy, calibration models, meat
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UvVOD

Ackoliv se objev infracerveného zafeni datuje jiz na zacatek 19. stoleti, nenachéazelo
praktické vyuziti az do poloviny nasledujiciho stoleti, kdy doSlo k razantnimu vyvoji

instrumentace infracervené spektroskopie a jejim naslednym aplikacim.

Diky svym mnohym vyhodam jako je rychlost, nedestruktivnost nebo moznost analyzy
vicero parametrii najednou nachazi v dnesSni dob¢ infraCervena spektrometrie uplatnéni
pii kvalitativnich analyzach v Sirokém mnozstvi odvétvi, naptiklad ve farmacii,
forenzni chemii nebo v potravinaiském pramyslu, kde se uplatiiuje jak pti kontrole kvality
jiz béhem vyroby, tak pfi analyze hotovych produkti kontrolnimi organy. Po sestaveni

kalibra¢nich modeli 1ze navic stanovit i mnozstvi analytu.

Doposud se vétSina praci zabyvajicich se NIR analyzou masa zaméfovala na stanoveni
pritomnosti nezadoucich latek a analyzou vzorkli masa, které byly rozdélené podle druhové
ptislusnosti. Tato prace se naproti tomu vénovala moznosti vytvoreni kvalitnich kalibra¢nich
modelll nezavislych na druhové pfislusnosti vzorkd a kalibracnich modelt pro vzorky,
které byly rozdéleny podle hodnoty jasu. VSechny vzorky analyzované v této praci byly
zakoupeny Vv ramci trzni sité. Pomoci kalibra¢nich modelti byly porovnany hodnoty téchto
parametri ziskanych z namétenych spekter s hodnotami ziskanymi chemickym referen¢nim
stanovenim. Tyto modely mohou slouZit jako odrazové miustky pro rozsifeni aplikace

analyzy téchto parametri pomoci NIR spektroskopie.
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I. TEORETICKA CAST
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1 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE

Infracervena spektroskopie (IR) patii k technikam vibra¢ni spektroskopie, ktera se vyuziva
napii¢ obory a ktera je zaloZena na interakci latky s elektromagnetickym zafenim s vinovou
délkou A = 800 nm—1 mm a vInoétem ¥ = 12 500-10 cm™. Spada tak za viditelnou oblast

a predchazi oblasti mikrovinné. [1]

Infracervend oblast elektromagnetického zareni se déli do tii casti, a to na blizkou
infra¢ervenou oblast (NIR, A = 800—2 500 nm, d = 12 500—4 000 cm™Y), stiedni infradervenou
oblast (MIR, A = 2 500-25 000 nm, ® = 4 000—40 cm™) a vzdalenou infragervenou oblast
(FIR, A =25 000-1 000 000 nm, d = 400-10 cm™). [2]

Vyuziva se pro kvalitativni a kvantitativni analyzu, pfi¢emz je potieba jen malé mnozstvi

vzorku. Analyza je rychla a nedestruktivni. [3]

1.1 Historie a vyvoj

wewr

Herschelovi, ktery zkoumal rozklad slune¢niho svétla a efekt jeho jednotlivych casti
na teplotu jim vystavenych latek. Nicméné i po dokonceni experimentu Pro vsSechny
viditelné barvy pokracoval dal za viditelné Cervené svétlo a zjistil, Ze se teplota latek stale
méni. Toto zjisté€ni vedlo k prvnimu popséani neviditelné ¢asti elektromagnetického svétla —

od roku 1800 znama jako infracervena oblast. [4]

Zacatek NIR spektroskopie se datuje az do 19. stoleti, kdy $védsky fyzik Knut Johan
Angstrom zmétil NIR spektra oxidu uhli¢itého, kyseliny chlorovodikové, methanu a oxidu
uhelnatého za pouziti optického hranolu zchloridu sodného. Ve stejném obdobi
se podobnému vyzkumu vénovali také anglicti chemikové William Abney a Michael
Festing, ktefi zméfili spektra nékolika riznych molekul v rozsahu vinové délky 700—
1200 nm. Vice systematicky vyzkum NIR spektrometrie zacal ovsem az v 30. letech
20. stoleti, kdy se zjistilo, Ze spektralni pasy vznikaji hlavné diky vy$§im harmonickym
prechodim. Az v 50. letech se zacalo nachazet praktické vyuziti této metody. Karl Norris,
americky inzenyr, zkusil vyuzit NIR spektroskopii na kvalitativni analyzu zemédélskych
produktii a navrhl statistické postupy pro tvorbu kalibra¢nich modell, ¢imz zasel zaklady
pro aplikaci NIR v primyslové praxi. OvSem i ve védni oblasti nasla tato metoda velké
vyuziti. Od 60. let se vyuzivala napiiklad na analyzu pitné vody v zavislosti na jejich

vodikovych vazbach nebo na zjistovani stupné oxidace v nékterych metabolitech. [5, 6]
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NIR spektroskopie, jakozto rychla, pfesnd, levna a nedestruktivni metoda nachéazi v dnesni
dobé Siroké uplatnéni, a to hlavné v agrikultuie pii kvalitativni analyze semen, zeleniny,
masa, vajec a mnoha dalSich (viz kapitola 3). Dale se vyuziva napiiklad v mediciné, kde
podava informace o saturaci kysliku na hemoglobin ve vldsecnicich mozku. V 21. stoleti

inovace této metody spociva hlavné v instrumentaci. [6, 7, 8]

1.2 Princip infracervené spektroskopie v blizké oblasti

Ackoliv se v mnoha ohledech lisi, jednotlivé druhy infracervené spektroskopie jsou zalozené
na stejném fyzikalnim zdkladu. Vyuziva se molekulou emitovaného nebo absorbovaného
svétla, coz vede k uréeni pfitomnosti nebo koncentrace znamé latky ¢i k identifikaci latky

neznamé. [9]

Po absorpci IR zafeni dochazi ke zméné rotaéniho (otaceni atomi kolem osy) nebo
vibra¢niho stavu (kmitani podél spojnice jader). K rota¢nim zméndm dochazi jiz pfti
pusobeni nizké energie (oblast FIR), v oblasti NIR a MIR se pfidavaji i ptechody vibra¢ni,
k nimz dojde jen v ptipadé, ze molekule byla dodana energie odpovidajici rozdilu mezi
dvéma energetickymi hladinami. Oba typy piechodt vznikaji kvuli zméné dipdlového
momentu molekuly, z ¢ehoz vyplyva, Ze lze takto analyzovat pouze molekuly s nenulovym
dip6lovym momentem. Druhd mocnina této zmény pak udéava intenzitu spektralniho pasu.
[1,9,10]

1.2.1 Vibraéni prechody

Realn¢ chovani dvojatomové molekuly lze Iépe popsat pomoci anharmonického osciléatoru,
ale jeji vibraéni pfechody lze nastinit I pomoci vztahu pro harmonicky oscilator.

Hladina vibra¢ni energie je dana vztahem [11]:
E,=h Xxv X (n+0,5)[]] (1.2)
kde:
h — Planckova konstanta = 6,626-1031 [J-s],
v — frekvence vibrujici molekuly [Hz],
n — vibraéni kvantové ¢islo (0, 1, 2, ..., n).

Podle dodané energie, respektive excitatniho stavu, vibracni ptfechody délime
na fundamentélni, kde An =1, a na vyssi harmonické, kde An> 1. U polyatomovych molekul

se da také hovofit o kombinacnich pfechodech, kde dojde ke zmén€ dvou vibracnich
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kvantovych Cisel. Chovani molekuly s vice atomy Ize popsat pomoci teorie lokalnich moda

nebo pomoci souctu pohybt, a to v zavislosti na vibraénim stavu.

Teoreticky se predpoklada, Ze jednotlivé energetické hladiny jsou od sebe stejn¢ vzdaleny.
Ve skutecnosti ale s narGstajicim vibracnim kvantovym c¢islem energeticky rozdil mezi
hladinami klesa, coz ma za nasledek vznik vice absorp¢nich pasti i u dvouatomové molekuly.
Zatimco MIR spektroskopie je zalozena hlavné na fundamentélnich vibra¢nich piechodech,

NIR spektroskopie vyuziva vyssich harmonickych vibraénich piechoda. [10, 12, 13]

Pii zméné vibrac¢niho stavu polyatomovych molekul dochazi bud’'to k deforma¢nim a/nebo
valen¢nim vibracim, coz ma za nasledek zménu vazebného uhlu, respektive délky vazby.
Ke zméné délky vazby je potieba vice energie nez pii deformacnich vibracich, dochazi k nim
tedy az pii vySSich frekvencich. Valenéni vibrace lze rozdélit na symetrické
a antisymetrické, deformac¢ni pak na rovinné (kyvadlové a ntzkové deformace)
a mimorovinné (v&jitfovité a kroutivé deformace). Priklady nékterych druhii vibraci jsou
znazornény na obrazku 1. Pocet vibraci pro N-atomovou molekulu lze vyjadfit pomoci

vztahu 3N - 6, pouze pro linearni molekuly zase vztahem 3N - 5. [14, 15]

2N

%, 0

et e

valentni valenéni deformacni
symetricka antisymetricka mizkova
symmetric stretch ~ anti-symmetric stretch scissoring bend

o

deformadéni deformaéni deformacni
kyvava véjifova kroutiva
rocking bend wagging bend twisting bend

Obrazek 1: Priklady vibraci u tiiatomové lomené molekuly [15]
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1.2.2 Rotacni a elektronové pirechody

Rotacni prechody lze popsat pomoci rotacniho kvantového cisla, které nabyva kladnych
celych hodnot. U kapalnych a pevnych latek se rotace molekul vlivem vzajemnych interakci

prelivaji v celek, tim padem o téchto ptechodech mluvime jen u plynt.

Pti ptisobeni NIR a MIR zéfeni dochazi k rotaénim i vibraénim ptechodiim a tim padem
Kk tvorbé vibracné-rotacniho spektra. Rota¢ni energetické hladiny, které jsou mnohem blize
u sebe, tak $tépi jednotlivé vibraéni hladiny na rotacni podtrovné. Krom¢ vibra¢nich
arotacnich prechodi se u NIR spektroskopie objevuje i vliv elektronovych piechodu,

pozorovany jsou pievazné p-p ptrechody konjugovanych systémii.

Porovnani velikosti rozdili mezi jednotlivymi typy energetickych hladin je zndzornéno
na obrazku 2, kde A znazoriuje rotaéni piechody, B rota¢né-vibracni prechody a C rotacné-

vibra¢né-elektronové piechody. [1, 16, 17]

Vo

| Elektronowvé
energetické

| hladiny
E2 .
Vi I Vibraéni
2; ¥ _Fotaﬁnl' ) ~ energetické
R ¥ energetické hladiny
Vo ~ hladiny JI
A B c

Obrdazek 2: Energetické hladiny molekuly — upraveno z [13]

1.2.3 Spektra NIR spektroskopie

Blizka infracervena oblast zahrnuje dvé podoblasti — kratkovinnou (750-1100 nm)
a dlouhovinnou (1100-2500 nm). Tato oblast se projevuje svrchnimi a kombinacni
prechody. Jak vibracni, tak i rota¢ni a elektronové piechody pozorované v NIR oblasti
7e je mén¢ pravdépodobné, ze ktémto piechodim dojde, jelikoZz jsou podminény
anharmonickou molekulovou vibraci. Diky tomuto vykazuje tato oblast vysokou

transparentnost. Vysledkem je spektrum s Sirokymi pasy, které se vyznamné prekryvaji. [1]
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2 INSTRUMENTACE IR SPEKTROSKOPIE

2.1 Konfigurace

Kazdy spektrometr obsahuje 3 zakladni ¢asti — zdroj zafeni, monochromator/interferometr
a detektor. Jako zdroj zafeni se v NIR spektroskopii nejcastéji pouziva wolframova zarovka,
pii MIR spektroskopii zhavena karbidova nebo keramicka ty¢inka, pii FIR zase vysokotlaka
rtutova vybojka. Jako interferometr se nejéastéji pouziva Michelsontv interferometr,
u disperznich spektrometri zase disperzni miizka. Mezi nejpouzivanéj$i detektory
Ize zatadit pyroelektrické detektory DTGS, Ge bolometry nebo MCT detektor, ktery je sice

citlivéjsi, ale musi se chladit kapalnym dusikem. [17]
2.2 Mody méreni

2.2.1 Transmisni techniky

Touto technikou lze méfit vzorky vSech skupenstvi. Méti se v kyvetach, které jsou tloustkou
piizpisobeny relativni sile absorpce a zhotovené z materialu, ktery je propustny
pro infradervené zafeni, nejcastéji z NaCl nebo KBr. Pro vzorky, které by mohly tyto kyvety
ponicit, byly vyvinuty kyvetové materialy ze ZnSe nebo KRS-5.

Pro kvalitativni analyzu se méfi absorbance nebo transmitance, pro kvantitativni analyzu

Ize vyuzit Lambertova-Beerova zakona spolu s vySkou nebo plochou pasu podle rovnic:
T=1/I,=107¢bc (2.1)
o/ 1= 10¢%bc (2.2)
Ax=1logio (1/T) =-logio T =logio (Io/I) =erx-b-c (2.3)
kde:

T — transmitance,

| — energie, ktera prosla vzorkem [W-m™],

lo — energie dopadajici na vzorek [W-m™],

& — molarni absorpéni koeficient [dm®-cm™-mol™],
¢ — koncentrace vzorku [mol-dm™],

| — tloustka vrstvy vzorku [cm],

A — absorbance.
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Kvili jejich malé hustoté molekul je nutné plynné vzorky méfit ve vrstvach o velikosti
az 10 cm. Sila signalu muze byt zvySena uZzitim nasobného odrazu, a to pomoci soustavy

zrcadel. [18, 19, 20]

Pro analyzu pevnych vzorkli se pouziva technika lisovani tablet s vhodnym optickym
materialem (nejcastéji KBr). Nevyhodou je jeho potencialni interakce Se vzorkem.
Dalsi moznosti je vytvoreni suspenze vzorku se siln€ viskdzni suspendujici latkou, napiiklad
nejvice pouzivanym NUJOLem (znacka parafinového oleje). Spektra pevnych vzorkl
Ize také méfit pfimo, tento zplsob lze vsak aplikovat jen na samonosné filmy polymerd.

[18, 19, 20]

VétSina vzorkl se ale méfi v kapalném stavu nebo v roztocich po rozpusténi ve vhodném
rozpoustédle v kyvetach se dvéma okynky z propustného materidlu. U roztoki je tloustka
kyvet obvykle kolem 0,1-1 mm, u kapalin pak 0,02-0,04 mm. P#i kvalitativnich méfenich
viskoznich a malo t€kavych kapalin Ize aplikovat i tzv. techniku kapilarni vrstvy, pii které

je kapka studované kapaliny stlacena mezi dvé okénka. [18, 19, 20]

2.2.2 Reflexni (odrazové) techniky
Existuje n¢kolik druht reflexnich technik, jejichz vybér se fidi typem vzorku.

Podstatou metody zrcadlového odrazu je zrcadlovy odraz na povrchu vzorku, kdy thel
dopadu se rovna thlu odrazu. MnoZzstvi odraZzeného svétla zavisi na uhlu dopadu, indexu
lomu vzorku, kvalité povrchu a absorpcnich vlastnostech vzorku. Lze rozlisit dva zptisoby
méfeni. Bud'to se méfi reflektance jenom na povrchu vzorku, kdy dochazi ke vzniku
spekularné-reflexniho zdznamu, nebo se umisti zrcadlo pod tenky film vzorku, takze zateni
prochazi vzorkem dvakrat, coz zvySuje Citlivost métfeni a vznika tak reflek¢né—absorpéni
zaznam, ktery je identicky S transmisnim spektrem. Tato technika je znazornéna

na obrazku 3. [17, 18, 19]
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/ spekulirni reflexe

reflexe-absorbce

4_

odrazena
vina

\/ vzorek

reflexni
podklad

dopadajici
vina

Obrazek 3: Schéma zrcadlového odrazu u vzorku na reflexnim podkladu [19]

Metoda zeslabené totalni reflexe (ATR) je rychld metoda, kterd se vyuziva hlavné
pfi analyze materialu, ze kterého lze obtizné ziskat transparentni tenké vrstvy.
Vzorek se v tenké vrstvé nanese na krystal, ktery musi mit vysoky index lomu oproti indexu
lomu vzorku. Paprsek zafeni vstupuje do krystalu a odrazi se na fazovém rozhrani,
dochazi k priniku do vrstvy vzorku, penetracni hloubka je zavisla na vlnové délce.

Samotny krystal je nej¢astéji vyroben z diamantu, safiru, kiemiku nebo ZnSe. [15]

Pii metodé diftizni reflexe (DRIFTS) je ¢ast zafeni odrazena zrcadlové, aniz by doslo
k absorpci (spekularni reflexe), a ¢ast zafeni vnika do vzorku a poté z n&j opét vystupuje
(diftzni reflexe). Pouzivaji se takové nastavce, které difizni sloZzku optimalizuji a reflexni
potlacuji. Tato technika pouziva pfedevSim pro praskové vzorky, protoze rozmélnénim
vzorku se zvySuje podil difuzni slozky, a to kvili prodlouZeni drahy paprsku uvniti vzorku.

[17, 18, 19, 21]
2.3 Experimentalni usporadani

2.3.1 Disperzni spektrometry

Princip disperzni infrafervené spektroskopie spociva v interakci infraerveného svétla
s disperznim prvkem, ktery svétlo rozd€li na jednotlivé vinové délky. Pres otvor pak
ptechazi pouze jedna vinova délka infracerveného svétla, ktera interaguje se vzorkem.

Nasledné se zméni uhel difrakéniho prvku, coz ma za nésledek, Ze se jina vlnova délka svétla
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dostane az ke vzorku. Tento postup se opakuje, dokud neni zméfena absorbance vsech

vinovych délek infracerveného svétla, viz obrazek 4. [22, 23]

Difrakéni prvek

-

Zdroj zareni O

=y

Otvor

Vzorek

Obrazek 4: Znazornéni fungovani disperzniho spektrometru, upraveno z [23]

Usporadani muze byt jednopaprskové nebo castéji dvoupaprskové. Jako zdroj zareni
se pouzivaji inertni pevné latky, jako napiiklad Nerstova tyCinka nebo Globar
(z karbidu kiemiku), ktera je elektricky Zhavena na 1000-1800 °C pro vyzafeni spojitého
infracerveného svétla. Pfi dvoupaprskovém uspotadani je tento proud svétla délen na dveé
¢asti, znichz jedna prochazi vzorkem a druhd referenénim materidlem. Kyvety jsou
konstruovany z materialti, které nepohlcuji infraervené svétlo, tzn. KCI, KBr nebo NaCl.
Disperznim prvkem je monochromator, ktery déli svétlo na jednotlivé vinové délky.
Signal je zvySen pomoci amplifikatoru a nasledné dopada na detektor. Detekce je provadéna
bud’to pomoci termoelektrickych detektort, které vyuziva termického efektu infracerveného
zatfeni a prevadi ho na elektricky signal, nebo pomoci polovodi¢ovych detektort,

které funguji na zaklad¢ interakce fotonii S polovodivym materialem. [24, 25]

Vyhodou této metody je, ze mize poskytovat informace o konformaci, intermolekularnich
interakcich a dynamickych procesech. Mezi nevyhody patfi pomalejsi sbér dat,
jelikoz je kazda vinova délka svétla métena postupné, a dale pak nizky pomér signalu
k Sumu a mensi rozliSeni a citlivost. Disperzni spektrometrie tim padem v dnes$ni dobé
ustupuje spektrometrii s Fourierovou transformaci. Ov§em v NIR spektroskopii se i nadale

disperzni spektroskopie pouziva ke zjistovani absorpénich pasti molekul. V dne$ni dobé tato
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metoda nachazi vyuziti hlavné ve vyzkumu polymernich materialt, biomolekul, chemickych
reakci a dalSich oblastech, kde je dilezité porozumét struktufe a chovani latek

na molekularni Grovni. [19, 23]

2.3.2 Spektrometry s Fourierovou transformaci

U spektrometrtt s Fourierovou transformaci je monochromator nahrazen Michelsonovych

interferometrem, ktery ziskany signal pfevadi na infracervené spektrum.

Paprsek ze zdroje zafeni se rozdé€li na dva proudy, kdy jeden paprsek sméfuje K fixnimu
zrcadlu, druhy k pohyblivému zrcadlu, které se konstantni rychlosti pohybuje k a od délice
paprski. Kvili rizné vzdalenosti, které¢ paprsky svétla urazi, dochazi pti rekombinaci
paprskit ke konstruktivni nebo destruktivni interferenci v zavislosti na vlnové délce.
Interferované svétlo je poté mifeno na vzorek, kde dojde k absorpci ¢i transmitanci jeho ¢asti
a vysledek je =zaznamenan detektorem pro vSechny vinové délky najednou.
Vysledny interferogram je pak pomoci matematické Fourierovy transformace pieveden
na IR spektrum. [23, 26]

Fungovani FT-IR je zndzornéno na obrazku 5.

Zdroj zareni

O

Déli¢ paprski

Fixni H
Detektor
zrcadlo H .

Vzorek

[ e o
Pohyblivé
zrcadlo

Obrazek 5: Znazorneni FT-NIR spektrometru, upraveno z [23]

Jako zdroj infraerveného zafeni se stejné jako v disperznim spektrometru pouziva karbid
kifemiku (Globar), poptipadé wolframova zarovka. Mezi nejcastéji uzivané detektory
Ize zatadit pyroelekrické TGS detektory, které pusobi pii normalni teploté,
nebo fotokonduktivni MCT detektory, které pracuji pii teploté kapalného dusiku (-196 °C),

coz ma za nasledek jejich vys$si pracovni cenu. [2, 24]
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Spektrometry s Fourierovou transformaci maji oproti disperznim spektrometrim ftadu
vyhod, a sice rychlost méfeni, jelikoz je zdznam vSech vlnovych délek zachytavan
detektorem soucasné s vedlejSim pozitivnim nasledkem mensiho ptsobeni termalniho efektu
zafeni na vzorek. Dale pak vétsi citlivost, veétsi rozliSovaci schopnost a méné pohyblivych
¢asti, jejichz presnost je navic fizena laserem, coz ma za nasledek mensi pravdépodobnost

mechanické poruchy. [19, 27]

2.3.3 Spektrometry s filtrem

Tyto spektrometry pouzivaji filtry k selektivnimu propousténi nebo blokovani specifickych
frekvenci infracerveného zafeni. Filtr je umistén mezi zdrojem a detektorem a je vyroben
z material, které selektivné propoustéji dané frekvence a blokuji prichod jinym.
Interferen¢ni filtry v dnesni dobé¢ ustupuji akusto-optickym filtraim, nejvyuzivangjsi z nich
je dvojlomny krystal oxidu telluri¢itého. Na jednom konci krystalu je pfipevnén
piezoelektricky material, ktery ma schopnost pti deformaci krystalu generovat elektrické
napéti a pii excitaci signalem emituje akustickou vlnu, ktera interaguje s IR zafenim

a tim vyvola difrakci monochromatického paprsku. [4]

Infracervené spektrometry s filtrem mohou mit omezenéjsi schopnost rozliSeni a citlivosti
ve srovnani s FTIR spektrometry. Také mohou vyzadovat kalibraci a korekce
pro kompenzaci nékterych nedostatkti spojenych s pouzitim filtrt. Jejich rychlost a relativné
nizka cena znamena, ze jsou pievazné vhodné pro analyzy, kdy neni vyzadovano vysoké

rozliSeni nebo komplexni analyza. [4]

V poslednich letech byly vyvinuty spektrometry s mikro-elektricko-mechanickym
systtmem (MEMS). Cipy MEMS, vybavené pevnou difrakéni miizkou, jsou rychle
programovatelné a wuzivaji vysoce kontrastniho pixelovaného optického reflektoru,
ktery funguje jako laditelny spektralni filtr. Toto v kombinaci s jedinym detektorem miize
sniZit ndklady na vybaveni a zaroven eliminovat Sum detektoru. Také jsou zvlasté uzitecné
v aplikacich in situ diky redukci pohyblivych ¢éasti a robustnosti konstrukce. Podobné

konstrukce by mohly byt casem aplikovatelné do chytrych telefonti. [28]
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3 VYUZITI IR SPEKTROMETRIE V POTRAVINARSTVI

V soucasné dob¢ ma infracervena spektroskopie, a to zejména NIR spektroskopie, velkou
Skalu vyuziti v potravinarském pramyslu. Pouziva se na hodnoceni hlavnich a vedlejSich
slozek potravin, hodnoceni kvality a jakosti vyrobku, sledovani falSovani potravin, sledovani

mikrobiologickych procesti a senzorickych parametru. [7]

NIR spektroskopie se uplatituje v potravinaistvi a zemédélstvi jiz od 60. let minulého stoleti,
a to diky tomu, Ze naprosta vétSina potravin se sklada z vody, tukti, sacharida a bilkovin,
které je schopna NIR spektrometrie stanovit ve valné vétsing pripadi. Lze pomoci ni ov§em
stanovit i fyzikalné-chemické parametry jako napiiklad pH, hustotu nebo titracni
kyselost. [7]

NIR spektroskopie se vyuziva jak na kvantitativni analyzu (podle Lambert-Beerova zakona,
viz kap. 2.2.1) s podlozenim referenéni hodnotou, tak na analyzu kvalitativni, ktera se uziva
pievazné pii zjistovani stafi ¢i autenticity potraviny a ktera vychazi z porovnavani spekter

vzorku s referen¢ni potravinou. [18, 29]

V nasledujicich podkapitolach 3.1 az 3.3 bude piiblizen vyvoj moZznosti vyuziti

NIR spektroskopie v potravinaistvi za poslednich 10 let.

3.1 Analyza potravin rostlinného piivodu

Prvni $iroka aplikace NIR spektroskopie v potravinaistvi Se tykala analyzy obili a semen,
ato hlavné z hlediska obsahu vody, jejichz absorpéni pasy se ve spektru objevuji okolo
vinové délky 1450 nm [30, 31]. V dnes$ni dobé se NIR spektroskopie hojné uziva

u hodnoceni ovoce a zeleniny i u obili, mouky a pekarenskych vyrobku [32].

NIR spektroskopie se v poslednich letech uplatiiuje naptiklad pti hodnoceni udrznosti
a poskliznovych uprav u nékterych druhti ovoce ¢i zeleniny [32], pfi urCovani kvality
kakaovych bobtli, u kterych hrozi riziko falSovéani z hlediska michani fermentovanych
a nefermentovanych kust [33], pfi determinovani zralosti u ne-klimakterickych rostlin,
u kterych je skliziiova zralost stejna jako zralost spotiebitelska [34] nebo pfi analyze
koncentrace rozpustnych pevnych latek, koncentrace suSiny a pevnosti duziny jakoZto

dulezitych parametru kvality u peckovic [35].

U zeleniny naSla NIR spektroskopie vyuziti kromé celkového hodnoceni kvality

a bezpecnosti [36] naptiklad u chemické analyzy slozeni semen mrkve, fedkvicky a dalsich,
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a s tim spojenou uspésnosti jejich germinace [37] nebo u monitoringu textury listti Spenatu

jako ukazatele jeho zralosti [38].

NIR spektroskopie byla také vyuzita k hodnoceni kvality mouk, a to naptiklad na zaklade
obsahu mastnych kyselin v prab¢hu skladovani u pSeni¢né mouky [39] nebo pii analyze
mouky z quinoi a jejich ptipadnych piimési ptfidanych za ti¢elem falSovani produktu [40].
| u analyzy pekarenskych produkti se NIR spektroskopie uplatnila, a to naptiklad

pii hodnoceni optimalni fermentace U té€st na vyrobu chleba [41].

3.2 Analyza mléénych vyrobki
NIR spektroskopie se pouziva pro analyzu jak mléka, tak i mléénych vyrobku.

Tato metoda byla vyuzita v prvovyrobé pro hodnoceni kvality mléka piimo pii dojeni,
pti kterém byl uréen nejenom obsah zdkladnich slozek mléka, ale i obsah somatickych
bunék [42]. NIR spektroskopie byla v kombinaci s kultivaci také vyuzita pro analyzu
celkového mnozstvi bakterii v syrovém mléce [43]. Hojné vyuziti nasla NIR spektroskopie
v odhalovani falSovani organickych druhti mléka [44] nebo nastavovani drazsich druhi mlék

druhem levn¢jsim, napiiklad u koziho [45] nebo velbloudiho mléka [46].

Dlouhodobé se NIR spektroskopie vyuziva na analyzu slozeni syri a dal$ich mlé¢nych
produktti, nejcastéji pak na analyzu mnozstvi tuku a mastnych kyselin [47, 48]
a bilkovin [49, 50]. NIR spektroskopii Ize ov§em vyuZit i na analyzu specifickych parametru,
naptiklad pro predikci zralosti vybranych druht syrti na zakladé poméru dusiku rozpustného

ve vode k celkovému dusiku [51] nebo pro hodnoceni antioxida¢ni kapacity syri [52].

V poslednich letech se svelkym zaméfenim zkoumalo vyuziti pfenosného NIR
spektrometru pro analyzu sloZeni, kvality a bezpecnosti produktu béhem vyroby s diirazem

na porovnani pienosného spektrometru a klasického stolniho [53, 54].

3.3 Analyza masa a masnych vyrobki

Stejn¢ jako ostatni potraviny, i maso a masné vyrobky jsou idealni vzorky na analyzu
hlavnich komponent NIR spektroskopii. Ze studii plyne, ze NIR spektroskopie je vhodna
pro hodnoceni obsahu vody v mase a mastnych vyrobcich, o néco méné vhodna pak pro

hodnoceni obsahu bilkovin a tuku. [55, 56]

Kartakoullis et al. (2019) se zabyval moznosti uziti NIR spektrometrii v chytrych telefonech

pro analyzu kompozice solenych mletych mas pifi riznych teplotach. Prace ukazuje
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na potencialni pouziti této technologie v praxi, jelikoz wvysledky poskytnuté NIR
spektrometrem v chytrém telefonu byly srovnatelné s vysledky z klasického spektrometru.
[57]

Pouziti NIR spektroskopie na identifikaci potencialniho PSE a DFD vad masa na zakladé¢
analyzy pH a barvy bylo studovano v nékolika pracich. Xiao et al. (2015) uvadi, zZe tato
metoda je slibnd pro hodnoceni vad masa, jelikoz se touto metodou podafilo identifikovat
PSE vady u mas 3 hodiny post mortem, ale kvili své nizké ptesnosti jeSté neni vhodna
pro praktické vyuziti [58]. Ke stejnému zavéru dosel i Furtado et al. (2019), ktery metodu
vyhodnotil jako vhodnou pro hrubou analyzu barvy a pH [59]. Jiang et al. (2017) ve své
praci zase dosel K zavéru, Ze uspésnost této metody pro identifikaci vad masa je zavisla
na velkém mnozstvi proménnych, potencialni vyuziti metody v praxi ale nevylucuje,

nejdiive je ovSem nezbytné vytvoteni presnéjSich kalibra¢nich a valida¢nich modela [60].

V poslednich letech se také v mnoha studiich zkoumalo uziti NIR spektroskopie nejen
in vitro, ale i in vivo. Tyto studie jsou shrnuty v Chapman et al. (2020), kde autor vidi
potencial této metody jakozto rychly a bezpecny zplisob hodnoceni obsahu bilkovin a tuku
jesté v zivém zvifeti. Ale stejné tak jako u analyzy vad masa, 1 zde autor kvituje dilezZitost

vytvoreni piesnéjsich kvantitativnich modelt. [61]

Stejné jako u jinych potravinatskych produktd, i u masnych vyrobki byla studovana ti¢innost
NIR spektroskopie pii odhalovani nekalych praktik. Schmutzler et al. (2016) popsal ve svém
¢lanku efektivitu NIR spektroskopie pii odhalovani falSovani telecich masnych produkti
ptidavkem vepfového tuku i U pouze deseti procentniho pridavku [62]. Ke stejnému zavéru
dosel 1 Leng et al. (2020), ktery se zase zabyval falSovanim hovéziho masa masem vepfovym
nebo kachnim [63]. | Silva et al. (2020) se zabyval falSovanim rtznych druhti mas,
ve své praci se ovSem zamé&fil na vyuziti pfenosného NIR spektrometru. I v tomto ptipadé
se ukdzala metoda vhodna pro takové hodnoceni, ovSem s mensi pfesnosti neZ u dvou

ptedchozich praci [64].

Podobné¢ jako u mléénych vyrobki se v poslednich letech s velkym zamétenim zkoumalo
vyuziti pfenosného NIR spektrometru pro analyzu sloZzeni masa. Ptikladem je Patel et al.
(2020), ktery porovnal uc¢innost prenosného Visible-NIRS, prenosného NIRS a ru¢niho
Micro-NIRS spektrometru pro analyzu 20 mineralt v hovézim mase. VSechny tyto pfistroje

byly zhodnoceny jako vhodné a podobné piesné pro vétsSinu danych mineralt. [65]
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4 PRINCIP TVORBY KALIBRACNICH MODELU

V NIR spektru se vibracni pasy Casto piekryvaji a jsou ovliviiovani intermolekularnimi
interakcemi, proto je pro kvantitativni analyzu potieba vytvofit kalibra¢ni modely (v textu
dale jen KM) s vyuzitim chemometrickych metod. Kvalita kalibracniho modelu je zavisla
na poctu vzorka a na variabilité vsech proménnych. Pro analyzu spektralnich dat se nejcastéji
pouzivd metoda cCasteCnych nejmensich Ctverci (PLS) a regrese hlavnich

komponent (PCR). [7, 66]

4.1 Metoda casteCnych nejmensich ¢tverci (PLS — Partial Least

Squares)

Algoritmus PLS byl vyvinut v 70. letech 20. stoleti a kvtli moznosti komprimovat velmi
obsahlé¢ matice dat se v dne$ni dob& hojné vyuziva. Pii konstrukci modelu cili pouze
na variabilni slozku, ktera souvisi s koncentraci dané latky. Tim dochazi k eliminaci
proménnych, které nesouvisi s koncentraci latky a mohly by negativné ovlivnit tvorbu
kalibra¢niho modelu. V priibéhu kalibrace jsou vSechny dulezité koncentracni a spektralni
informace vzorkt kondenzovany do soubort novych proménnych, tzv. hlavnich komponent.
Pak dochazi k jejich setazeni podle mnozstvi reprezentované variability, ¢imz se zajistuje
korelace mezi spektralnimi informacemi a koncentraci analytu. Pfi tvorbé kalibra¢niho
modelu PLS je také dilezity vybér spravného poctu kalibra¢nich a valida¢nich faktord,
aby nedoslo k amplifikaci vlivu Sumu nebo snizeni relevance dat, a tim snizeni
spolehlivosti KM. Pro tvorbu PLS modelu musi vSechny standardy obsahovat vsechny
analyzované parametry, jejichZ koncentrace se musi ve standardech nezavisle ménit a pocet
standardi musi byt alesponl trojnasobkem hledanych parametrd. Vyhodou této metody
je moznost kalibrace spektralnich pasu, které se vyrazné piekryvaji, a potlaceni interference

neznamych komponent. [66, 67, 68]

4.2 Regrese hlavnich komponent (PCR - Principle Component
Regression)

Narozdil od PLS, tato metoda probiha ve dvou krocich. Nejprve dojde Kk vypoctu
tzv. hlavnich komponent (PC) a poté k transformaci do nového systému proménnych,
¢imz dochazi k redukci souboru dat pro jejich lepSi interpretaci pii minimalni ztraté
informaci, kdy prvni hlavni komponenta (PC1) popisuje nejvetsi variabilitu systému.

V nésledujicim kroku je vytvofen kalibracni model jako zavislost hlavnich komponent
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na koncentraci stanovenych komponent. Pfedpokladem pro uspé$né vytvoreni modelu
je zvazeni poméru poc¢tu komponent, které musi model rozlisit, a pocet standardi pro
definici kazdé komponenty. Mezi vyhody této metody patii moznost kalibrace
| pro spektralni pasy, které se silné piekryvaji. Dale je tato metoda velmi piesna,
protoze pro kalibraci se vyuziji vSechny body v dané oblasti. Mezi nevyhody patii potieba

vétsiho mnozstvi standardti a moznost vlivu Sumu. [68, 69]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

5 CHARAKTERISTIKA VYBRANYCH DRUHU MAS

Podle Vyhlasky €. 69/2016 Sb. o pozadavcich na maso, masné vyrobky, produkty rybolovu
a akvakultury a vyrobky z nich, vejce a vyrobky z nich se masem rozumi vSechny casti tél
zivocicht, véetné ryb a bezobratlych, v Cerstvém nebo upraveném stavu, které se hodi
k lidské vyzive, véetné tuki, kize, kosti, krve, drobti a masnych vyrobkt. Pro spotiebitele

se slovem maso rozumi jen kosterni svalovina vetné cév, tuku a vaziva. [70]

5.1 Chemické slozeni masa

Chemické sloZzeni masa se zasadné liSi na zdklad¢ druhu zvifete, jeho plemene, stafi
a zivotnich podminek. Dulezité také je, zda se posuzuje jate¢né upravené télo jako celek,
maso vcetné mezisvalového tuku a dalsich tkani, nebo pouze svalovina. Je potieba brat
V potaz i to, zda posuzovany kus obsahuje kosti, které vétsSinou tvoii 10—20 %. Maso (jakozto
kosterni svalovina) obsahuje pfiblizné 7075 % vody, 20 % bilkovin, 5 % tuku a zbytek tvofi

nerozpustné nebilkovinné ¢asti (mineraly, sacharidy, vitaminy atd.). [71]

Tabulka 1: Slozeni masa hospoddrskych zvirat a ryb (%) (prevzato a upraveno z [72, 73, 74]

Druh masa Voda | Bilkoviny| Tuky Mineralni latky
Veprové
Kyta 53.0 15,2 31,0 0.8
Pecené 58,0 16,4 25,0 0.9
Plec 49.0 13,5 37.0 0.7
Hovézi
Plec 70,0 21,5 7.0 1.0
Kyta 73.4 20,3 5,0 1.1
Svickova 72,0 19.4 7.4 1.1
Kureci
Tucné 67.5 19.9 11,5 1,2
Libové 72,1 22.8 4.0 1.1
Kriti
Tuéné 60,0 19.9 19,1 1,0
Libové 66,8 24.4 8.0 1,2
Ryby
Losos obecny 67,2 20,2 6az23 0,7
Sumecek africky | 69,0 18.8 9.3 1.2
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5.1.1 Voda

Podil vody ve svaloving fluktuuje mezi 46 a 78 % v zavislosti na faktorech uvedenych vyse.
Samotna svalovina pak obsahuje 70-75 % vody. Voda ma velky vliv na senzorické vlastnosti
produktu a tvoii hlavni reak¢ni prostiedi. Vyskytuje se v mase ve tiech formach: strukturalni
voda, kterd je vazana uvnitf globuldrnich proteini pomoci vodikovych iontl, hydrata¢ni
voda, ktera tvofi molekularni vrstvu na povrchu, a volna voda, kterou v mase drzi kapilarni

sily. Béhem rigor mortis nebo pii tepelném opracovani dochazi ke ztratdm vody. [71, 75]

5.1.2 Bilkoviny

Bilkoviny obsazené v mase se daji povazovat za plnohodnotné, jelikoz obsahuji v§echny
esencidlni mastné kyseliny, coz masu dodava velmi velky nutricni vyznam. Bilkoviny

se v mase déli na tfi skupiny: myofibrilarni, sarkoplazmatické a stromatické.

Mezi myofibrilarni proteiny se fadi bilkoviny tvofici aktin a myosin. Ty zodpovidaji
za svalovou kontrakci a urcuji vlastnosti masa béhem postmortalnich zmén. Déle sem patii
regulacni filamenta, naptiklad komplex tropomyosin — troponin, a také podptirné strukturalni
bilkoviny, napiiklad nebulin. Celkem tyto proteiny tvoii 50-53 % bilkovin v mase,

Jsou nerozpustné ve vodé, ale rozpustné v roztocich soli. [71, 76, 77]

Sarkoplazmatické bilkoviny obsahuji vice nez 100 riznych proteind. Patii sem naptiklad
hemoglobin, myoglobin, kreatin kindza a vétSina proteini glykolytické drahy. VétSinou
se jedna o globularni proteiny s nizkou molekulovou hmotnosti. Tvofi 30-34 % bilkovin

V mase, jsou rozpustné ve vodé i ve slabych solnych roztocich. [71, 76, 77]

Stromatické bilkoviny formuji intramuskuldarni pojivovou tkén, kterd je tvofena
z elastickych a kolagennich vldken. Kolagen zahfevem ve vodé bobtnd a méni
se v rozpustnou zelatinu, jejiz vznik je podstatou méknuti masa béhem tepelného
opracovani. Celkem tvofi 10-15 % bilkovin masa. Jsou nerozpustné ve vodé i V roztocich

soli. [71, 76, 77]

Bilkoviny ryb se daji povazovat za dobie stravitelné, protoze obsahuji nepatrny podil
pojivové tkané (<2 %). Obsahuji také vysoké mnozstvi esencialnich aminokyselin — valin,
leucin, threonin, lysin a tryptofan. Dale obsahuji velké mnozstvi neesencialni bilkoviny
taurinu, kterd hraje vyznamnou roli pfi stabilizaci bunéénych membran a vylu€ovani

cholesterolu. [78]
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Jak veprové, tak hovézi maso jsou zdrojem tzv. plnohodnotnych bilkovin, obsahuji tedy
vSechny esencidlni mastné bilkoviny, které jsou navic i dobfe biologicky dostupné.
Takeé jsou zdrojem karnitinu, derivatu lysinu a methioninu, ktery hraje roli pfi transportu

mastnych kyselin pfes membranu mitochondrii. [72, 79]

I bilkoviny dribeziho masa obsahuji vSechny esencidlni aminokyseliny a jsou lehce
stravitelné. Maso obsahuje vysoky podil lysinu, limitujici aminokyselinou je pak valin.

Podobnych hodnot obsahu dosahuje i izoleucin. [80]

5.1.3 Lipidy

Tuk se v mase vyskytuje ve velkém rozpéti 1-15 % v zavislosti nejenom na druhu a plemeni
zvitete, ale 1 na bourarenské casti masa. Tuk v mase se déli na ledvinovy, podkozni,
intermuskularni a intramuskularni. Maso obsahuje vétsinou 60—70 % podkozniho tuku, 20—
30 % intermuskularniho a 5 % ledvinového. Intramuskularni tuk (tzv. mramorovani masa)
je typicky u zvifat s nedostatkem pohybu. Obsah tuku koreluje se $tavnatosti a kiehkosti
masa. [81]

Maso je zdrojem esencialnich polynenasycenych mastnych kyselin, jako je kyselina linolova
a alfa-linolenova, v mensim mnozstvi i kyselina arachidonovd, EPA a DHA.

Mononenasycené mastné kyseliny jsou zastoupeny hlavné kyselinou olejovou. [82]

Nejvice zastoupené mastné kyseliny ve vepfovém a hovézim mase jsou Kyselina olejova,
stearova, linolovd a palmitova. DribeZzi maso ma oproti veprovému vyhodnéjSi pomér
nasycenych a nenasycenych mastnych kyselin. Zdrojem n-3 mastnych kyselin jsou hlavné

ryby, kde je hojné zastoupena napiiklad i kyselina eikosapentaenova. [82, 83]

5.1.4 Vitaminy

Maso je zdrojem hlavné hydrofilniho vitaminu B. Maso pokryje az 4 celkového pifijmu
thiaminu a riboflavinu, a kolem 40 % niacinu a témé&f 70 % vitaminu Byz. Tepelnou upravou
mize ztratit az 40 % vitaminu Bi, Bs a B12. Riboflavin a niacin jsou vice tepelné stabilni,

proto u nich nedochazi k takovym ztratam. [83, 84]

Z lipofilnich vitamind se v JUT vyskytuje pievazné tokoferol, retinol a kalciferol.

Vyskytuji se ale zejména v jatrech a tukovych tkanich. [76, 83]
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5.1.5 Mineralni latky

Maso je dulezitym zdrojem zeleza, které se zde vyskytuje ve snadno vstiebatelné formé
(obsazené v myoglobinu a hemoglobinu). Tepelna tprava ovSem jeho biologickou
dostupnost snizuje kvuli konverzi hemového Zeleza na nchemové. Ve velkém mnozZstvi
Ize také v mase detekovat bézné mineraly, jako draslik, sodik, hoi¢ik a fosfor. Syrové maso
obsahuje malo sodiku a nejvice fosforu. Kulinafskym zpracovanim a S tim spojenym

ptidavkem soli se ovSem pomér obsahu mineralit méni ve prospéch sodiku. [77, 85]

Vysoky obsah sodiku ma kriti maso, jehoz obsah se pohybuje okolo 1400 mg/kg,
oproti tomu vepiové a hovézi ho obsahuji pouze okolo 500 mg/kg, obdobné jsou na tom
i sladkovodni ryby. Ryby jsou také vyznamny zdroj drasliku, stejné tak jako jodu
a fosforu. [77]

5.1.6 Extraktivni latky

Extraktivni latky se ucastni postmortalnich procesti, maji vyznamnou metabolickou funkci
a utvari organoleptické vlastnosti. Jsou extrahovatelné vodou pii teploté nad 80 °C. Patii zde

sacharidy, fosfaty a dusikaté latky. [77]

Ze sacharidi je v mase zastoupen glykogen a produkty jeho odbouravani. Mezi organické
fosfaty patii nukleové kyseliny a jejich produkty, kdy nejvyznamnéjsi je adenosintrifosfat
(ATP), ktery hraje velkou roli pfi postmortalnich zménach masa, kde jeho produkty
odbouravani vyznamné ovliviiuji chut’. Mezi dusikaté extraktivni latky patii aminokyseliny,
a to predevsim taurin, glutamin a glycin. Tyto latky predstavuji nebezpeci pii rozkladu masa

nebo technologickych operacich, kdy muze dochazet ke vzniku biogennich amint. [77, 86]

5.2 Barva masa

Hlavni vliv na barvu masa mé& myoglobin, coZ je barvivo vyskytujici se ve svalech,
kde funguje jako zasobarna kysliku. Myoglobin je komplexni metaloprotein, ktery je slozen
z jednoho bilkovinného globinu a jedné skupiny hem, kterd obsahuje atom zeleza
ve dvojmocné nebo trojmocné form&. Mensi mérou se na barveé masa podili 1 krevni barvivo

hemoglobin. [87]

Koncentrace myoglobinu zavisi na druhu zvitete. Hovézi maso ma vyssi obsah myoglobinu
nez maso vepiové a daleko vyssi nez dribezi masa, proto se jeho barva jevi jako daleko
vyrazngj$i. U ryb se obsah myoglobinu a tim i1 barva velmi 1i8i druh od druhu, kdy najdeme

maso téméet bilé, naptiklad u tresky obecné, ale 1 tmave rudé, naptiklad u sumecka afrického.
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Koncentrace myoglobinu se také zvySuje se staiim zvifete, barva masa starSich kust je pak
vyrazngj§i. DuleZitym faktorem je i druh svalového vlakna. Cervena vlikna obsahuji vice
myoglobinu neZ vlakna bila. Cervena vlakna kontrahuji pomaleji a jsou vice zasobena
krevnimi kapilarami, jejich kontrakce je tedy velmi silna. Oproti tomu vlakna bila jsou chuda
na myoglobin a obsahuji vice myofibril, proto jsou schopna rychlé intenzivni kontrakce,
ale kvali malym energetickym rezervam se rychle unavi. Typ ustajeni také pisobi
na vybarveni svall, kdy 1ze pozorovat cervenéjsi zabarveni masa u zvitat, ktera méla piistup

k volnému vyb¢hu. [77, 87, 88]

5.2.1 Méfeni barvy masa

Vnimani barvy je subjektivni vjem, ktery zalezi nejenom na samotném vzorku, ale také
na svételném zdroji véetné jeho uhlu dopadu, na barvach v okoli vzorku a na ithlu pohledu.
Pro vizuélni posouzeni se tedy vyuziva skupina pozorovatell, ktefi za stejnych a piesné

definovanych podminek piitazuji hodnoty dle stupnice. [89]

Za vice objektivni metodu se povazuje chemickd analyza obsahu hemoglobinu pomoci
gelové chromatografie. Ale v praxi Se nejcastéji pouziva kolorimetrie nebo spektroskopie
(VIS, NIR), pii které se méfi absorbance svétla vzorkem, a to hlavné kvuli jejich pfesnosti

a rychlosti. [90]

Pro objektivni zapsani barvy byly vytvofeny trojrozmérné barevné systémy, které objektivné

popisuji barvu nejcastéji na zakladé parametrd, jako je napiiklad jas, odstin a sytost. [91]

5.2.2 Barevné systémy

Munselliiv atlas barev je vytvofen tak, ze kazda barva ma své vlastni alfanumerické
oznaCeni. Toto oznafeni vychazi zpopsani kazdé barvy tfemi parametry:
odstinem (H — hue), jasem (V — value) a sytosti (C — chroma). Odstiny jsou uspotadany
v kruhu podle péti zakladnich barev (Eervena, zluta, zelena, modra a fialova) a péti smésnych
barev. Jas se pohybuje od hodnoty 0 (Cerna) az po 10 (bila). Sytost prakticky dosahuje
U kazdého odstinu jinych maximalnich hodnot, a proto vizualizace tohoto systému

Vv prostoru nema pravidelny tvar, viz obrazek 6. [92, 93]
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Obrazek 6. Vizualizace Munsellova systému v prostoru, prevzato z [94]

Vyhodou Munsellova systému je jeho jednoduché pouziti a alfanumerické znaceni,
které umoznuje rychlou predstavu o odstinu pfislusné barvy. Nevyhodou je skutecnost,

ze zanedbava fyziologii a kognitivni aspekty vnimani barev ¢lovékem. [93]

Barevny model RGB je zaloZeny na aditivnim michani barev (z ndzvu Cervend, zelena
amodrd) bez potteby vné&jSiho zdroje svétla. Kazda barva je uddvana mohutnosti
v procentech nebo bitech. S vétsi mohutnosti roste intenzita dané barvy. Zaroven ¢im vétsi
je soucet vSech mohutnosti, tim svétlejsi je vysledna barva, ¢ernd znamena absenci barvy.
Barva v syst¢tmu RGB muze byt vyjadiena i ¢iselné, kdy kazda ze tii slozek je popsana
pomoci dvou ¢isel nebo pismen, takzvané HEX ¢islo (format rrggbb). Tento systém se hojné

vyuziva v fadé displeji a fotoaparati. [95, 96]

Model CMYK je na rozdil od RGB modelu subtraktivni barevny model. Je zalozen
na ¢tyfech barvach cyan — azurova, magenta — fuchsiova, yellow — Zluta a key — Cerna.
V tomto modelu znamena bild barva absenci barev. Azurovd, purpurova a Zlutd slozka
se pouziva pro reprodukci barev a lze na n€ pohliZet jako na inverzi RGB. Azurova pohlcuje
¢ervenou, fuchsiova pohlcuje zelenou a zluta pohlcuje modrou. V teorii by kombinaci slozek
CMY méla vzniknout Cernd barva. Ve skutecnosti ale vznika barva hnédo-Seda.
Proto je zakladni slozkou systému i samotna ¢erna barva. Tento model se vyuziva nejcasteji

Vv reprodukénich zatizenich, kde barva vznikd michanim pigmenti, napfiklad inkoustové

tiskarny. [96, 97, 98]

Systém CIEXYZ byl vytvofen v roce 1931 a je zaloZzen na piedchozim RGB modelu,

jedna se tedy o aditivni model. Namisto zékladnich barev se vyuZzivé tfirozmérny prostor,
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kde Y predstavuje jas a X a y jsou soufadnice barvy. Tyto tii parametry lze pak spocitat
I kazdé trichromatické slozky X, Y a Z. Systtm XYZ byl nahrazen CIE L*a*b*
systémem kviili znacnému rozdilu barvy vyjadiené v diagramu modelu a skuteCnym

vnimanim pozorovateld. [99, 100]

Systém CIEL*a*b* byl vytvofen v roce 1976 Mezinarodni komisi pro osvétlovani (CIE)
a je definovan pomoci 3 hodnot — hodnoty L*, kterd definuje svétlost nebo naopak tmavost,
a hodnoty a* a b*, které jsou souradnicemi barvy. Kladna hodnota a* pfedstavuje Cervenou
barvu na ose, zaporna zelenou. Hodnota b* popisuje v kladnych hodnotach zlutou bravu,

modrou barvu v téch zapornych. Barvy na stejné ose se nevyskytuji zaroven. [89, 101]
Schéma systému je zobrazeno na obrazku 7.

BiLA
L*

S L ZLUTA
+b*

ZELENA 0 v ..._\\\CERVENA

CERNA

Obrazek 7: Schéma systému CIELAB, prevzato z [102]

Mezi hlavni vyhodu tohoto systému patii Ciselné vyjadieni soufadnic, tim padem
Ize rozeznat i malé rozdily mezi vzorky. Na rozdil od jinych barevnych systémi, CIEL*a*b*
je navrzen tak, aby se podobal vnimani lidskym okem. Tento systém ovSem nebere v potaz
Helmholtz—Kohlrauschtv efekt, ktery popisuje fenomén, kdy vice saturované barvy se jevi
jako vice jasné, a to navzdory stejnym hodnotam L*. I pfes své limitace je tento barevny

systém v soucasné dobé jeden z nejpouzivanéjsich. [101, 103]

Dalsi barevna Skala piedstavend CIE je znamé jako CIELCH. Tento barevny prostor
je definovan odstinem (H*), svétlosti (L*) a sytosti (C*). Jedna se tedy o paralelu
S Munsellovym systémem. Tento barevny prostor se da nejlépe srovnat s vniméanim barev
pro vnimani. V tomto systému 0° piedstavuje cervenou, 90° zlutou, 180° zelenou

a 270° modrou. [92]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 CILPRACE

Zakladni hypotéza této prace byla postavena na otazce, zda lze vytvofit kalibraéni modely
ze ziskanych spekter pro stanoveni vybranych ukazateli z modelu spolecného pro vSechny
druhy vybranych mas a zda Ize vytvofit spolehlivé kalibracni modely pro set dat rozdéleny

podle hodnoty jasu.

Dil¢imi cili teoretické ¢asti bylo popsani principu infraervené spektroskopie, spole¢né s jeji
strucnou historii, experimentalnim uspofddanim a vyvojem vyuzité této metody
V potravinafstvi v poslednich letech. Dale pak bylo charakterizovano chemické slozeni masa
s diirazem na rozdily u jednotlivych druhii. Nakonec byl popsan princip tvorby kalibra¢nich
modelt metodou PLS a PCR.

Pro analyzu byly vyuzity vzorky dribeziho, vepfového, hovéziho a rybiho masa, u kterych
byla provedena referencni chemickéd analyza vybranych parametrli, a zaroven prob&hlo
proméfeni téchto vzorkti na NIR spektrometru v riznych rezimech méteni. Z téchto méfeni
byly vytvofeny kalibracni modely pomoci statistické metody PLS pro stanoveni danych
proménnych. V neposledni fadé byly vytvofené kalibraéni modely vyhodnoceny, porovnany

mezi sebou a s literaturou a poté bylo zhodnoceno, zda je metoda vhodna pro tento

typ analyzy.
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7 METODIKA

7.1 Vzorky a dalsi materialy

V ramci této prace byly analyzovany vzorky dribeziho, vepifového, hovéziho a rybiho masa,

které nejprve byly upraveny odiezanim tu¢nych ¢asti z masa, aby tento tuk nepiiznivé

neovliviioval méfeni barvy svaloviny. U ryb byla také odstranéna kuze. Nasledné byly

vzorky dvakrat pomlety elektrickym mlynkem na maso do homogenni kasovité hmoty.

V tabulce 2 je uveden pichled vzorkt s jejich kddovym oznacenim. U vzorku, které nebyly

koupeny u lahtudkaiského pultu, tzn. bez obalu, jsou uvedeny i dal$i relevantni informace

Z baleni.

Tabulka 2: Prehled druhit mas pouzitych k analyze

Kodové | Druh masa, popf. | Taxonomicky | Chov Puavod Znacka
oznaceni vysekova ¢ast druh
A Kufeci steak
B Kufeci prsa
C Kruti prsa Némecko Gutstetten
D Pangasius ) )
Pangas ) Farmovy | Vietnam | Marineharvest
hypophthaimus
E Losos Salmo salar Farmovy Norsko Rybi trh
= Clarias
Sumecek ) Farmovy | Slovensko Rybi trh
gariepenus
G Vepiova kyta
H Vepiova plec
| Veptové pecené
J Hovézi zadni
K Hovézi predni
L Smeés "burger" (50%
veprové plec, 50%
hovézi predni)
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Béhem referencnich chemickych analyz byly pouzity tyto chemikalie:

kyselina sirova (96 % a 0,025 M),

hydroxid sodny (30 %),

kyselina borita (2 %),

hexan,

peroxid vodiku,

katalyzator — pentahydrat siranu méd’natého a siran sodny (1:10),
indikator Tashiro,

destilovana voda.

7.2 Pristrojové vybaveni

Pro méteni NIR spekter byl pouzit infracerveny spektrometr HK 10 particuLAB od firmy

Harrer & Kassen GmbH, ktery pracuje na principu difuzni reflexe vzorku. Jako zdroj

je pouzita halogenova lampa. Tento piistroj dokaze stanovit vSechny organické slozky

z praskovych, pevnych a pastovitych produktt. Jedinym méfenim Ize soucasné stanovit

vSechny dilezité slozky, jako je tuk, dusikaté latky, voda, bilkoviny pojivové tkané atd.

[104]

K tomuto pfistroji je dodavan kalibracni program Specter v. 4.0, ktery byl pouZit pii tvorbé

kalibrac¢nich modelua.

Také dalsi ptistroje, uvedené nize, byly uplatnény v ramci referen¢niho stanoveni:

analytické vahy LA214 (VWR International) a vahy PLJ (Kern),

suSarna BMT Venticell (Brnénska medicinskd technika),

lyofilizator ALPHA 1-4 LSC, CHRIST (Martin Christ Gefriertrocknungsanlagen),
mineralizator Digesdahl model 23130-20 (HACH),

destilacni zafizeni (Behr),

pH metr HI 99161 (HANNA Instruments),

spektrometr UltraScan VIS (HunterLab) pro méfeni barvy vzorkil podle systému
CIEL*a*b*.
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7.3 Chemometricka stanoveni

Pro vSechny vzorky byl stanoven podil bilkovin, suSiny a tuku ve svaloving,
dale pak hodnota pH a barva pomoci chemometrickych metod. Takto ziskané udaje byly
pouzity pro tvorbu kalibra¢nich modelt.

7.3.1 Stanoveni obsahu bilkovin

Pro ur€eni obsahu bilkovin byla pouzita metoda dle Kjeldahla s apravou podle Behra,
ktera tkvi v mineralizaci vzorku pomoci kyseliny sirové, kdy je vSechen dusik pieveden
nasiran amonny. Nasledn¢ je reakci s hydroxidem sodnym rozloZzen na amoniak.

Ten se jima do kyseliny borité a jeho celkovy obsah se stanovi titraci kyselinou sirovou.

V prvnim kroku bylo do mineralizaéni banky diferenéné odvazeno 0,25 g vzorku, ktery byl
nasledné doplnén 10 ml H2SO4 (96 %), 0,5 ml H20> a tii kapky katalyzatoru (Na:SO4
a CuSO4 x 5 H20 v poméru 10:1). Poté, co byly slozky promichany, probihala mineralizace
do vyjasnéni kapaliny (zhruba 65 minut) za teploty 400 °C. Nasledné se obsah kvantitativné

ptevedl do 25 ml odmérné barnky a nechal se temperovat do pokojové teploty.

Ve druhém kroku bylo odpipetovano 10 ml zmineralizovaného vzorku do destilacni banky.
Ta se spolu s dalsi bantkou obsahujici 50 ml HsBOz3 (2 %), do které byl jiman vznikajici NHs,

vlozila do destila¢niho zatizeni. Zatfizenim byl nasat 30% NaOH a probéhla destilace.

V poslednim kroku bylo do bariky se vzniklym amoniakem pfidano n€kolik kapek indikatoru

Tashiro a jeji obsah byl titrovan 0,25 M H2SO4 do Cervenorizového zbarveni.
Pro vypocet obsahu hrubé bilkoviny byl pouzit nasledujici vzorec:
0BH=MN-V-c-10_3-fZ-ft-fp (7.1)

kde:

e My — molarni hmotnost dusiku [g-mol™],

e V —spotieba odmérného roztoku kyseliny sirové [ml],

e - pfesna koncentrace odmérného roztoku kyseliny sirové [mol-17],

e f,—pomérovy zied'ovaci faktor,

e fi— titraéni faktor,

e fy—piepocitavaci faktor (= 6,25).
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Pro kazdy vzorek byl obsah bilkovin stanoven Ctytikrat. Za vysledek se povazuje primérna

hodnota z t&chto méfeni.

7.3.2 Stanoveni obsahu suSiny

Pro stanoveni obsahu suSiny se odvazilo 5 g vzorku, které byly smichany piskem ve piedem
zvazenych vysuSenych hlinénych miskach. Miska se vzorkem byla poté umisténa do susarny

o teploté 105 °C, kde byla susena po dobu 5 hodin do konstantni hmotnosti.

Obsah susiny se vypocital z rozdil hmotnosti podle vzorce:

ms—mp

susina (%) = - 100 (7.2)

kde:
e ms— celkova hmotnost misky se vzorkem po vysusSeni [g],
e mp — hmotnost misky [g],
e my—navazka vzorku pied vysusenim [g].

Pro kazdy vzorek se obsah suSiny stanovoval ve dvou métenich. Vysledek je primérna

hodnota z t&chto méfeni.

7.3.3 Stanoveni obsahu tuku

Obsah tuku byl stanoven metodou dle Soxhleta, kdy dochéazi pomoci nepolarniho

rozpoustédla k extrakci tuku. Nésledné se rozpoustédlo odpafii a obsah tuku se zvazi.

2 g vzorku byly navazeny do patrony, ktera se poté utésnila vatou a byla vloZzena do piedem
zvazené extrakcni baiiky se 100 ml hexanu a varnymi kaminky. Na topném télese se baiika
vyhiivala po dobu 2,5 h, kdy dochazelo k extrakci tuku a odpafovani nepolarniho
rozpoustédla. U vétSiny vzorkil se v§echen hexan odpatil uz béhem extrakce, nebylo nutné
ho tedy dale odpatit v odparce. Zbytek vzorki byl do susarny za teploty 90 °C po dobu 30—

60 minut do upIného odpafeni hexanu. Barika byla nasledné zvazena.

Obsah tuku byl stanoven pomoci vzorce:

mg—mp

obsah tuku (%) = - 100 (7.3)

kde:

e Mg — celkovd hmotnost extrakéni bailkky stukem (po odpaieni veskerého

rozpoustédla) [q],
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e mg — hmotnost extrakéni banky (s varnymi kaminky) [g],
e my— navazka vzorku pted extrakci [g].

Pro kazdy vzorek se obsah tuku stanovoval ve tiech opakovanich. Vysledek je primérna

hodnota z t&chto méfeni.

7.3.4 Stanoveni pH

Stanoveni pH bylo provedeno v péti métenich ponofenim sondy na rtznych mistech
a Vv ruznych hloubkach vzorku. Za vysledné pH se povazuje primérna hodnota z téchto

méfeni.
7.3.5 Stanoveni barvy

Barva vzorkli byla méfena na spektrometru UltraScan VIS od spole¢nosti HunterLab,
ktery mé&fi jak odrazenou, tak prochazejici barvu, stejné jako pienosovy zakal. Jako zdroj
tohoto pfistroje slouzi xenonova lampa, kalibrovanad na denni svétlo D65. Méfi v celém

rozsahu viditelného svétla s rozliSovaci schopnosti pod 2 nm.

Kazdy vzorek byl prométen trikrat a vysledné hodnoty jasu (L*) a barev (a*, b*) byly

zprumerovany.

7.4 Méreni NIR spekter

Pied samotnym méfenim infraCervenym spektrometrem byly zhomogenizované vzorky,
které byly pomlety na kasovitou hmotu a ze kterych byla odstranéna tukova tkan, pfeneseny
do transparentnich plastovych Petriho misek, které byly naplnény do vysky stény, a vzorek
byl nasledn¢ uhlazen. Misky byly vkladany do spektrometru bez vicka. Kazdy vzorek byl
V kazdém méficim modu méten Ctytikrat, kdy mezi kazdym méfenim byl vzorek promichan
a opé€t uhlazen. M¢filo se v rozsahu vinovych délek A = 925-1375 nm po dobu 50 sekund
Vv integra¢nich ¢asech 8, 9, 10, 11, 12, 13 a 14 x 12,5 ms. Volba integra¢niho ¢asu znacné
ovliviiyje vysledné spektrum a citlivost samotného méteni. S jeho ristem mize rist signal
samotného spektra, ale i Sum, coz mize mit za nasledek informacni piehlceni detektoru.
Kvili velké variabilité barev vzorkil neSlo ur¢it vhodny integracni ¢as pouze méfenim
nejsvétlejSiho vzorku, proto byly vzorky prométeny ve vSech vyse zminénych integracnich
casech a nasledné byly vybrany integracni ¢asy 11, 12, 13 a 14 x 12,5 ms jako nejvhodné;jsi,

u nichZ zdroj svétla méfil v rdmei meznich hodnot detekce 50 000-55 000 DLU.
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7.5 Kalibra¢ni modely a jejich tvorba

Nameéfena spektra, popsana v pfedchozi podkapitole (7.4), byla pouzita pro tvorbu NIR

kalibra¢nich modelti pro stanoveni podilu bilkovin, susiny, tuku a pH.

Priklad surovych spekter je uveden na obrazku 8. Takova spektra byla ziskana pomoci
programu Specter v 4.0., a nasledné k nim byly pfi¢lenény hodnoty ziskané pomoci metod
popsanych v podkapitole 7.3.
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Obrazek 8: Priklad zaznamu NIR spekter vzorkii

V dalsim kroku byla provedena standardizace spekter modem Special. Priklad

standardizovaného spektra lze vidét na obrazku 9.
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Obrazek 9: Priklad standardizovanych NIR spekter

V dal§im kroku bylo urceno, kterd spektra budou pouzita pro kalibraci, a kterd budou
z kalibrace vytazena (podle vyrobece nejlépe 20-30 % spekter). Tato spektra byla posléze

pouzita k validaci modelu.

Posledni krok piedstavoval vypocet poc¢tu faktorti PLS, pro ktery se pouzila funkce PRESS
s vypoctem CROSS. Tento vypocet zahrnuje kiizovou validaci, béhem niz je kazdy vzorek
z kalibrace postupné vytazen a model je vypocitan pomoci zbyvajicich vzorki. Tato metoda
umoziuje urcit optimalni pocet PLS faktorl, ktery se urci podle minima hodnoty funkce

PRESS. [105]
Ptiklad optimalniho pribéhu funkce PRESS je uveden v piiloze P1.

Vzorky byly navic rozdéleny zakladé hodnoty L* na ty, u kterych tato hodnota nepievysuje
50, a na ty, u kterych ano. Pro kazdy takto rozdé€leny set dat byl vytvoren dalsi kalibra¢ni
model (viz kapitola 8).
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7.6 Statistické vyhodnoceni

Vsechna referen¢ni stanoveni byla opakovana vicekrat (dvakrat az pétkrat), z cehoz byla
vypocitana stiedni hodnota, ktera byla posléze vyuzita pii sestavovani kalibracnich modelt.

Tato hodnota byla odhadnuta pomoci vztahu pro vypocet aritmetického praméri:
1 on
p= 13 x (7.4)

kde:
e Xi— hodnota parametru pro i-té méfeni,

e N —pocet méfeni.

Protoze skute¢na stfedni hodnota neni znama, ale je pouze aproximovana aritmetickym
pramérem, pro vypocet smérodatné odchylky, kterd slouzi k uréeni pfesnosti méfeni pii

referenénim stanoveni, se pouzil vztah:

1
s= [y Ziks (i —w)? (7.5)

kde:
e Xi— hodnota parametru pro i-té méfeni,
e N —pocet mefeni,
e 1 —hodnota aritmetického priméru.

Stfedni kvadraticka chyba kalibrace (RMSEC) a stfedni kvadraticka chyba validace
(RMSEV), které urcuji primérny rozdil mezi pfedpokladanymi a skute¢nymi hodnotami,
byly pouzity pro charakterizaci presnosti vytvofenych kalibracnich modela.

Stiedni kvadraticka chyba kalibrace byla vypoc¢itana podle vztahu:

1 A
RMSEC = \/n_,: SR (R —xp) 2 (7.6)

kde:
e ny—pocet méfeni pouzitych K sestaveni kalibraéniho modelu NIR,
e n - celkovy pocet métenti,
e X —hodnota parametru pro i-t¢ méfeni ziskana z kalibraéniho modelu,

e Xi— hodnota parametru pro i-té méfeni ziskana referenc¢nim stanovenim.
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Stfedni kvadraticka chyba validace byla vypocitana analogicky, kdy nc bylo nahrazeno
nv—pocet méfeni pouzitych k wvalidaci (tzn. data vylou¢ena z tvorby valida¢niho

modelu).

Obe stiedni kvadratické chyby by mély dosahovat co nejmensich hodnot a vzajemné se sob¢
co nejvice blizit, aby byl model povazovan za spolehlivy. Spolehlivost modelu se posuzovala
i na zékladé koeficientu determinace R2, ktery uréuje miru kvality regresniho modelu
vyjadfujic, jaky podil variability zavislé proménné model vysvétluje. Hodnoty R?
se pohybuji mezi 0—1, kde za spolehlivy model se da povazovat takovy, u kterého je tato

hodnota vyssi nez 0,95.

Dalsim diilezitym parametrem pro vyhodnoceni kalibra¢nich modelt je pocet latentnich PLS
faktort, jejichZ pocet byl stanoven pomoci programu Specter 4.0. vyuZitim funkce PRESS

(predicted residual error sum of squares) vyjadfenou pomoci vzorce:
PRESS = X, (& —¢)* (7.7)
kde:
e n— celkovy pocet vzorki,
e (i — odhadovana koncentrace,
o cj—referen¢ni koncentrace pro i-ty vzorek, ktera byla vyfazena z kalibrace.
Optimalni pocet latentnich PLS faktori odpovida minimu funkce PRESS.

Rozdily mezi referen¢nimi hodnotami a hodnotami ziskanymi z NIR spekter byly
zhodnoceny pomoci dvouvybérového parového Studentova t-testu pro hladinu vyznamnosti
0,05 a 0,01, ktery porovnava stfedni hodnoty sparovanych varia¢nich tad, zda vykazuji
statisticky vyznamnou rozdilnost. V piipadé rozdilnosti hodnot ziskanych z NIR spekter
a referen¢nim stanovenim, se jedna pouze o ndhodny jev, nepiekracuje-li testovaci kritérium

tabelovanou kritickou hodnotu pro danou hladinu vyznamnosti.


https://cs.wikipedia.org/wiki/Line%C3%A1rn%C3%AD_regrese
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8 VYSLEDKY

V této kapitole budou prezentovany vysledky referencnich stanoveni a kalibracni modely
vytvoiené podle zmétené databaze NIR spekter. Pro ucely této prace bylo vytvoteno celkem
48 kalibra¢nich modell pro ¢tyfi integracni ¢asy. Spolehlivost NIR modelt byla posouzena

na zaklad¢ ukazateld popsanych v kapitole 7.6.

8.1 Vysledky chemometrického stanoveni

Pro tvorbu kalibracnich modeld byl stanoven obsah bilkovin, susiny, tuku, pH a barvy
referen¢nimi metodami. V tabulce 3 je uveden piehled praimérné hodnoty obsahu bilkovin,

suSiny, tuku a pH ve vzorcich véetné smérodatné odchylky.

Nejnizsi obsah bilkovin stanoveny ve vzorcich masa referenénim stanovenim patii vzorku
D (pangasisus), u kterého se piedpokladal obsah bilkovin mezi 12—19 %, jeho obsah byl ale
stanoven na 9,36+0,14 %. Nejvy$si obsah bilkovin patii vzorku C (krti prsa)
$23,32+1,25 % bilkovin ve svaloviné. Obsah bilkovin ve zbytku vzorkt se pohybuje mezi
19 a 23 %, coz odpovida jejich obsahu uvedenému V literatuie [72]. Obsah bilkovin
v driibezich a veptovych vzorcich se pohyboval nad 20 %, naproti tomu vzorky hovézi a rybi

této hodnoty nedosahly.

Obsah suSiny se u vétSiny vzorkli pohyboval mezi 20 a 27 %, coz odpovidd hodnotdm
nalezenych v literatufe [72]. Nejveétsi mnozstvi vlhkosti obsahoval vzorek D (pangasius),
jehoz hodnota obsahu suSiny je 17,72+0,46 %, tento udaj koreluje se smyslovym
pozorovanim daného vzorku, ktery se jevil jako nejvlhéi. Nejvyssi hodnota obsahu suSiny

patii vzorku F (sumecek) s 34,13+0,36 %.

Jelikoz byly zmasa pfed stanovenim danych parametri odstranény tuc¢né Casti,
tuk se stanovoval jen v Cisté svaloviné, coz odpovida jeho obsahu v rozmezi jednotek

procent, viz tabulka 3. Vyjimkou je vzorek E (losos), ktery dosahuje nejvysSich hodnot tuku

vrwe

cvwr

(hovézi ptedni) s 0,3140,05 %, a 1 pro ostatni vzorky hovéziho masa se obsah tuku

pohyboval v nizkych hodnotach.
Hodnoty pH se pohybuji v mirné kyselém rozmezi mezi 5,30-6,78 kvuli hromadéni kyseliny
mlééné béhem postmortalnich procest. Nejvyssi pH vykazuje vzorek D (pangasius)

s hodnotou pH 6,78+0,03, nejnizsi zase vzorek | (vepiova pecené) s hodnotou pH 5,30+0,05.
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Toto rozpéti vyplyva hlavné z délky postmortéalnich procest, které byly u vzorku D razantné

krat$i nez u vzorku L.

Tabulka 3: Prehled hodnot stanovenych referencnim stanovenim vybranych parametrii pro

vzorky masa

Vzorek | Bilkoviny [%0] Susina [%] Tuky [%0] pH
A 13,92+1,38 21,29+0,18 4,18+0,05 6.38+0,04
B 20,57x1,24 26,78+1,56 1,84+0,03 5,9540,10
C 23,32+1,25 23.,43+0,24 0,83+0,07 5,67+,0,02
D 9.360,14 17,72+0,46 1,02+0,04 6.78+0,03
E 19.41=+0,68 26,29+0,98 10,384+0,33 6,08+0,03
F 18,31+0,25 34,13£0,36 6.80+0,12 6.14+0,02
G 22,88+0,76 25,160,380 2,9040,10 5,5240,01
H 22,01=0,10 24,84+0,19 1,93+0,10 5,63%£0,16
I 21,48+0,21 24,17+1,19 4,09+0,34 5,3040,05
J 19,59=+0,14 19,57+0,32 0,48+0,08 5,47+0,02
K 19.21+0,38 20,95+0,27 0,31+0,05 5,4440,03
L 20,53%0.15 22,00+£0,31 1,00+0.07 5.75+0,01

V tabulce 4 je uveden ptehled hodnot jasu a barvy s jejich smérodatnymi odchylkami
ze spektrometru UltraScan VIS (HunterLab), které byly ziskany postupem uvedenym
v podkapitole 7.3.4. Déle je zde uvedeno pievedeni téchto hodnot do jinych barevnych

systému, jmenovité RGB (s ¢islem HEX) a soufadnicovy systém XYZ.

Drtbezi vzorky vykazovaly primérné nejvyssi jas, kdy se hodnota L* pohybovala mezi
54-59. Naproti tomu hovézi vzorky se jevily jako nejtmavsi, kdy jejich hodnota jasu
nepiesahla 35. Rybi vzorky takto uniformni nebyly, kdy pangasisus (vzorek D) byl podle
hodnoty L* nejsvétlej§im vzorkem (61,39+0,86), jas u zbylych rybich vzork ale neptesahl
hodnotu 50. Obdobn¢ na tom jsou vzorky vepfového masa, kdy jenom vzorek I (vepfova

pecen¢) dosahl hodnot jasu vyssich nez 50 (L* = 58,86+0,37).

Vzorky byly rozdéleny zakladé hodnoty L* na ty, u kterych tato hodnota nepievysuje 50,
a na ty, u kterych ano. Pro kazdy takto rozdéleny set dat byl vytvoten dalsi kalibra¢ni model.
Mezi tmavé vzorky byly zatazen vzorek E, F, G, H, J, K a L a mezi svétlé vzorky zase vzorek

A, B, C, D, al, viz tabulka 4.

Z tabulky 4 je také patrné, Ze na Skale barev Cervena-zelena, se vSechny vzorky pohybovaly
blize k cervené barvé (kladné hodnoty a*), svyjimkou vzorku D (pangasius),
ktery s a*= -1,99+0,26 jevi na této Skale jako neutralni. Nejvyssich hodnot a* dosahovaly

hovézi vzorky, maximalni hodnotu pak vykazoval vzorek J (hovézi zadni) s a*=18,77+1,80.
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Hodnoty a* se pro vSechny driibezi vzorky pohybovaly kolem 5, coz odpovida jejich
svétlému rizovému zabarveni. Podobné¢ tomu tak je i u vepiovych vzorki, jejichz hodnota

a* se pohybuje kolem 10.

Na barevné Skala Zluta-modra (hodnota b*) se vétSina vzorkli pohybovala v kladnych
hodnotdch kolem 15. Nejmensi hodnotu opét vykazoval vzorek D (pangasius),
ktery dosahoval hodnot b*=5,86+1,54. Nejvyssi hodnoty pattily vzorku E (losos) s hodnotou
b*=26,40+0,55.

Podle obrazku 7 (podkapitola 5.2.2) Ize poznat, Ze tyto hodnoty odpovidaji empirickému
pozorovani, kdy kladné hodnoty a* (¢ervend) a kladné hodnoty b* (zlutd) vyusti v rizové

a oranzové barevné kombinace.

Tabulka 4: Prehled hodnot barvy a jasu u vzorkii masa pro systém CIEL*a*b* a jejich
prevedent do jinych barevnych systémii

Vzorek L* a* b*

A 57,13+1,04 6,41+0,20 16,18+0,27

B 59,36+0,56 3,01+0,28 14,10+0,73

C 54,88+1,27 5,97+0,65 12,30+1,62

D 61,39+0,86 -1,99+0,26 5,86+1,54

E 49,15+0,44 | 23,61+0,65 26,40+0,55

F 48,15+0,87 | 13,40+1,44 15,91+1,34

G 49,87+0,13 10,59+0,19 16,16+0,14

H 47,14+0,44 | 10,65+1,88 15,18+1,58

| 58,86+0,37 7,42+0,39 16,64+0,25

J 34,44+0,16 | 18,77+1,80 16,83+1,51

K 34,28+0,71 16,67+0,32 15,03+0,68

L 42.454+2,05 14,20+0,87 15,21+1,26

Vzorek RGB HEX# XYZ

A 156:133:109 9C856D 0,2566:0,2505:0,1369
B 155:141:118 9B8D76 0,2718:0,2742:0,1603
C 148:127:110 947F6E 0,2331:0,2281:0,1370
D 148:149:138 94958A 0,2813:0,2970:0,2142
E 162:100:73 A26449 0,2177:0,1772:0,0654
F 142:106:88 8E6AS8 0,187:0,1691:0,0876
G 143:112:92 8F705C 0,1971:0,1831:0,095
H 136:105:87 886957 0,1744:0,1612:0,0848
| 162:137:113 A28971 0,2774:0,2688:0,1466
J 114:69:55 724537 0,1011:0,0818:0,0353
K 110:70:57 6E463A 0,0980:0,0814:0,0380
L 128:91:76 805B4C 0,145:0,1279:0,0646
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Referencni hodnoty byly pfifazeny ke spektriim v programu Specter 4.0 a pomoci nich byly
sestaveny kalibra¢ni modely pro obsah bilkovin, obsah susiny, obsah tuku a hodnotu pH.
8.2 Kalibra¢ni modely pro obsah bilkovin

V podkapitolach 8.2.1 az 8.2.4 jsou uvedeny kalibratni modely nezavislé a zavislé

na hodnot¢ jasu L* pro obsah bilkovin pfi integra¢nich ¢asech 11, 12, 13 a 14 x 12,5 ms.

8.2.1 Kalibra¢ni modely pro obsah bilkovin — IT 11 x 12,5 ms

KM nezavisly na hodnoté jasu byl vytvoten ze 48 spekter, z nichz ze 37 bylo vyuZito na jeho
kalibraci, zbytek na jeho validaci. Jeho kalibra¢ni a valida¢ni kiivky jsou zobrazeny
na obrazku 10.
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Referenéni hodnoty obsahu bilkovin [%]

® Kalibraéni kiivka Validaéni kfivka

Obrazek 10: Znazornéni kalibrace a validace modelu nezavislém na hodnoté L* (IT 11 X

12,5 ms)

Z obrazku ¢. 10 se jevi, Ze se nejveétsi mnozstvi hodnot pohybuje mezi 18-23 %, coz
odpovida primérnému obsahu bilkovin ve svalovin€. Nejniz$i stanoveny obsah bilkovin
ptipada vzorku D s hodnotou 9,16 %, naproti tomu nejvyssi obsah bilkovin vykazoval
vzorek C s 24,50 % bilkovin. Po srovnani kalibra¢nich a valida¢nich kiivek, které maji velmi
podobny pribéh, Ize usoudit, Ze model se da povazovat za dostatecné robustni.
V tabulce 5 (kapitola 8.2.5) jsou uvedeny parametry tohoto kalibra¢niho modelu vcéetné
poctu PLS faktort.
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Kalibrace KM pro L*<50 byla vytvofena z 19 spekter z celkovych 28, zbytek byl pouzit

na validaci. Pro KM L*>50 bylo vyuzito 11 spekter na samotnou kalibraci a 9 na validaci.

Jejich kalibra¢ni a valida¢ni kiivky jsou uvedeny na obrazku ¢. 11, respektive

na obrazku ¢. 12.

24

23

e #

Hodnoty absahu bilkovin z NIR spekter

17 18 19 20 21 22
Referenéni hodnoty obsahu bilkovin [%]

® Kalibraéni kiivka @ validaéni kiivka

y=0,9482x + 1,0433
R* =0,9481

y=1,0372x - 1,0545
R*=0,873

23 24 25

Obrazek 11: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah bilkovin vzorky

S hodnotou L* mensi nez 50 IT 11 x 12,5 ms

Hodnoty obsahu bilkovin z NIR spekter

8 10 12 14 16 18 20
Referenéni hodnoty obsahu bilkovin [%]

® Kalibracni kiivka  ® Validaéni kfivka

y =0,9673x + 0,5836
R*=0,9673

y = 1,0085x% - 0,8002
R*=0,9303

22 24 26

Obrazek 12: Zndzorneni kalibrace a validace modelu pro obsah bilkovin pro vzorky

S hodnotou L* vétsi nez 50 IT 11 x 12,5 ms
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Z obrazku 11 je patrné, ze u tmavsich vzorki se obsah bilkovin pohybuje u vyssich hodnot,
coz koreluje s vy$Sim obsahem myoglobinu v téchto vzorcich. I piesto je vzorek C,
ktery dosahoval nejvysSich hodnot obsahu bilkovin, uveden na obrazku 12, jehoz jas
dosahoval vyssich hodnot. Lze tedy predpokladat, ze vyssi obsah bilkovin je zapfiCinén
vys$§im obsahem jinych bilkovin, nez je myoglobin a hemoglobin. U vzorki s vyssi hodnotou
L* nelze pozorovat zadné seskupeni a hodnoty obsahu bilkovin se pohybuji rovnomérné
podél spojnice trendii. U obou modelll 1ze pozorovat mensi podobnost mezi kalibracni
a valida¢ni kiivkou neZ u modelu nezavislém na L*. V tabulce 5 (kapitola 8.2.5) jsou

uvedeny parametry téchto kalibra¢nich modeld.

8.2.2 Kalibra¢ni modely pro obsah bilkovin — IT 12 x 12,5 ms

Obdobné jako u pfedchoziho méticiho modu, 1 u dal§iho modelu nezavislém na hodnoté L*
bylo na jeho vytvofeni vyuzito 48 spekter, ovSem jen 25 z nich na samotnou kalibraci.
Zavislost obsahii bilkovin je uvedena Vv ptiloze P2. Stejné jako na obrazku 10, i u tohoto
kalibraéniho modelu Ize vidét velmi podobné rozlozeni, kdy vétSina hodnot se pohybuje
vV rozmezi 18-23 %. I zde zaujima pozici s nejmenSim obsahem bilkovin vzorek D, stejné
tak na opaéné strané kiivky je vzorek C. Z tabulky 5 (podkapitola 8.2.5) lze vy¢ist, Ze R?
a RMSEC maji obdobné hodnoty, ale RMSEYV je znatelné nizsi. Pro tento model bylo oviem

nutné pouzit vétsi mnoZstvi spekter na validaci modelu.

Na model L*<50 pii IT 12 x 12,5 ms bylo pouzito stejné mnozstvi spekter na kalibraci
a validaci jako pfi tvorbé tohoto modelu pro IT 11 x 12,5 ms. Na model L*>50 bylo pouzito
celkem 20 spekter, 14 na samotnou kalibraci a 6 na validaci kalibraéniho modelu. Kalibracni
kiivky obou téchto modeld jsou uvedeny V piiloze P3, respektive v piiloze P4. | u téchto
modeld zavislych na hodnoté jasu Ize pozorovat stejné trendy jako u jejich analogickych
modela pti IT 11 x 12,5 ms. Hlavné u svétlejsich vzorkt jsou smérnice kiivek kalibrace

I validace zna¢né€ podobné. V tabulce 5 jsou uvedeny parametry téchto kalibraénich modeld.

8.2.3 Kalibra¢ni modely pro obsah bilkovin — IT 13 x 12,5 ms

Kalibrac¢ni kiivka modelu, ktery je nezavisly na hodnoté jasu, byla vytvotfena ze 33 spekter
z celkovych 48, zbytek byl pouzit na jeji validaci. Kalibracni a valida¢ni kiivky tohoto
modelu jsou uvedeny v ptiloze P5. Opét lze vidét podobné trendy jako pti predchozich
integra¢nich ¢asech. Podle hodnot RMSEV (tabulka 5) se tento model podoba vice modelu

pii IT 11 x 12,5. Spojnice Kalibra¢ni a valida¢ni kiivky jsou v tomto piipadé téméf totozné.
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Pro model L*<50 pti IT 13 x 12,5 ms bylo pouzito stejné mnozstvi spekter na kalibraci
a validaci jako pfi tvorbé tohoto modelu u piedchozich integra¢nich ¢asti. Pro KM L*>50
bylo pouzito celkem 21 spekter, 15 na samotnou kalibraci a 6 na validaci KM. Jejich

kalibra¢ni a valida¢ni kiivky jsou uvedeny na obrazku 13, respektive na obrazku 14.
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Obrazek 13: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah bilkovin pro vzorky
S hodnotou L* mensi nez 50 IT 13 x 12,5 ms
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Obrazek 14: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah bilkovin pro vzorky
S hodnotou L* vétsi nez 50 IT 13 x 12,5 ms
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Ze stejnych diivodi uvedenych vyse se i pfi integracnim ¢ase 13 x 12,5 ms hodnoty bilkovin
u tmavsich vzorka pohybovaly mezi 18-23 %, naproti tomu u svétlejsich vzorka bylo rozpéti
daleko vétsi. U modelu L*>50 byl pfi tomto integratnim Case, na rozdil od ostatnich IT,
optimalni prubéh funkce PRESS (viz pfiloha P6), kdy po dosazeni minima funkce opét
nestoupala. Smérnice kalibracni a valida¢ni pfimky jsou si vice podobné u modelu

pro svétlejsi vzorky.

8.2.4 Kalibra¢ni modely pro obsah bilkovin — IT 14 x 12,5 ms

Kalibracni kiivka modelu, ktery je nezavisly na hodnoté jasu, byla vytvotena ze 31 spekter
z celkovych 46, zbyvajicich 15 bylo pouzit na jeji validaci. Kalibra¢ni a valida¢ni kiivky

tohoto modelu jsou uvedeny na obrazku 15.
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Obrazek 15: Znazorneéni kalibrace a validace modelu pro obsah bilkovin nezavislém na

hodnoté L* (IT 14 x 12,5 ms)

Oproti pfedchozim modelim se zde nachazi hodnoty vice podél spojnice trend a model tak
vykazuje velmi spolehlivy koeficient determinace i chybu kalibrace. Pocet PLS faktort
je témer 2x vyssi nez u jinych modeld.

Pro model L*<50 pti IT 14 x12,5 ms bylo pouzito 26 spekter, 18 spekter na kalibraci
a8 najeji validaci. Model L*>50 pouzil celkem 20 spekter, 11 na samotnou kalibraci
a 9 na validaci kalibra¢niho modelu. Kalibra¢ni kiivka modelu L*<50 je uvedena na obrazku
16, pro model L*>50 zase v priloze P7. I u téchto modeli se drzi stejné trendy jako

u predchozich kalibracnich modeld pro bilkoviny, u modelu model L*<50 je rozdil mezi
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wrwe

ve valida¢nim setu dat. Kviili hodnoté R? validaéni kfivky se tento model nedd povazovat
za pouzitelny. Také prubéh funkce PRESS (viz ptiloha P8) nebyl piivétivy, kdy doslo
k velkému narustu po dosazeni minima. Proto by zde byla vhodna dals$i uprava kalibra¢niho
modelu, poptipadé vyfazeni dané¢ho spektra z kalibrace, coz by mohlo upravit neptiznivé

parametry. Statistické ukazatele obou modelt jsou uvedeny v tabulce 5 (podkapitola 8.2.5).
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Obrazek 16: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah bilkovin pro vzorky

S hodnotou L* mensi nez 50 IT 14 x 12,5 ms

8.2.5 Vyhodnoceni kalibra¢nich modela pro obsah bilkovin

Parametry pro jednotlivé kalibracni modely pro obsah bilkovin v mase jsou uvedeny
tabulce 5.

Pro modely nezavislé na hodnoté L* je rozmezi koeficientu determinace (R2) mezi
0,9509-0,9909. Podle této hodnoty a také podle hodnot RMSEC a RMSEV, které by mély
byt Co nejmensi a vzajemné se co nejvice blizit, Se nevhodné&jsi IT pro stanoveni bilkovin
jevi ¢as 14x 12,5 ms. I pribéh funkce PRESS je u tohoto modelu piivétivy, jelikoz
po dosazeni minima funkce opét znatelné nestoupa. Ovsem vysoky pocet PLS faktorti mize
znamenat, ze doslo k zahrnuti i naméfeného Sumu (prubéh funkce PRESS pro tento
kalibra¢ni model je uveden v ptiloze P9). U ostatnich integracnich ¢ast, zvlasté u IT 12 x

12,5 ms, dochézi po dosazeni minima k velkému vzestupu.
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| pro modely L*<50 se pohybuje hodnota R? vysoko nad hranici spolehlivosti, ale rozdil
mezi sttednimi kvadratickymi kalibraénimi a validacnimi chybami je znatelny, stejné jak

rozdil mezi smérnicemi kalibra¢nich a valida¢nich piimek. Podobn¢ na tom jsou i modely

1

v

jasu. V ptipadé¢ vyssiho poctu vzorkid maji tyto modely potencial se stat spolehlivejsi.

Tabulka 5: Srovnani statistickych udajii kalibracnich modelii pro obsah bilkovin

Kalibracni | Integracni ¢as Pocet PLS
R? RMSEC [%] | RMSEV [%]
model (X x 12,5 ms) faktori
11 0,9669 0,694 1,126 7
Nezavisly na 12 0,9603 0,757 0.896 6
L* 13 0,9509 0,893 1,160 6
14 0,9909 0,386 0,744 14
11 0,9481 0,345 0.631 5
12 0.9252 0,416 0.686 5
L*<50
13 0,9275 0,402 0,544 5
14 0.9653 0,300 1,642 7
11 0,9673 0,953 1,379 4
12 0,9900 0,527 1,679 5
L*=50
13 0,9926 0,479 1,531 5
14 0.9821 0,739 1,251 5

8.3 Kalibra¢ni modely pro obsah suSiny

V podkapitolach 8.3.1 az 8.3.4 jsou uvedeny kalibraéni modely nezavislé a zavislé
na hodnot¢ jasu L* pro obsah suSiny pfi integracnich ¢asech 11, 12, 13 a 14 x 12,5 ms.
8.3.1 Kalibra¢ni modely pro obsah susiny — IT 11 x 12,5 ms

KM nezavisly na hodnot¢ jasu byl vytvoten ze 48 spekter, 37 z nich bylo pouzito na kalibraci

a 15 na jeho validaci. Jeho kalibra¢ni a valida¢ni kiivky jsou zobrazeny na obrazku 17.
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® Kalibracni kfivka Validaéni kfivka

Obrazek 17: Zndzornéni kalibrace a validace modelu pro obsah susiny nezavislém na

hodnote L* (IT 11 x 12,5 ms)

Na obréazku 17 lze vidét, ze hodnoty jsou rovnomérné rozprostieny podél spojnice trendu
a primeérny obsah suSiny ve vzorcich se pohybuje mezi 20-27 %. Jediné hodnoty vzorku F
(sumecek) se pohybuji nad 30 %. Kalibra¢ni a validac¢ni pribéh kiivky je podobny, model
se tedy da povazovat za dostatecné robustni. Statistické ukazatele tohoto modelu jsou
uvedeny v tabulce 6 (podkapitola 8.3.5). Funkce PRESS tohoto modelu méla relativné dobry

pribéh (pocet PLS faktort = 8), po dosazeni minima doslo jen k nevelkému zvySeni.

KM pii L*<50 byl vytvofen z celkem 28 spekter, z nichz 19 bylo pouzito na vytvofeni
kalibracni kiivky. Pro KM L*>50 bylo vyuZito 11 spekter na samotnou kalibraci
a 9 na validaci. Jejich kalibra¢ni a valida¢ni kiivky jsou uvedeny na obrazku 18, respektive

na obrazku 19.
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Obrazek 18: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah susiny pro vzorky
S hodnotou L* mensi nez 50 IT 11 x 12,5 ms
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Obrazek 19: Zndzorneéni kalibrace a validace modelu pro obsah susiny pro vzorky

S hodnotou L* vétsi nez 50 IT 11 x 12,5 ms

Z obrazku 18 je patrné, Ze hodnoty suSiny u tmavSich vzorkli se pohybuji v niZSich
hodnotach 19-22 % a tvoii tak seskupeni podél spojnice trendii. Jedinou vyjimkou je opét
vzorek F (sumecek), jehoz hodnoty obsahu susiny jsou o vice nez 10 % vysS§i nez u zbytku
tmavych vzorku. U svétlejSich vzorkt je rozdéleni hodnot podél spojnice vice rovnomérné,
kdy pramér se pohybuje okolo 24 %. Kalibra¢ni a valida¢ni kfivka se u modelu pro svétlejsi

vzorky vice rozchazi, coz implikuje nizsi robustnost modelu. Pribeh funkce PRESS byla
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obdobna jako u modelu nezdvislém na hodnoté L*. Parametry obou modell jsou uvedeny

v tabulce 6 (podkapitola 8.3.5).

8.3.2 Kalibra¢ni modely pro obsah susiny — IT 12 x 12,5 ms

Kalibracni kiivka modelu, ktery je nezavisly na hodnoté jasu, byla vytvotfena ze 32 spekter
z celkovych 48, zbyvajicich 16 bylo pouzit na jeji validaci. Kalibracni a valida¢ni kiivky
tohoto modelu jsou uvedeny ptiloze P10, kde 1ze pozorovat, ze kopiruje stejné trendy jako
analogicky model pfi IT 11 x 12,5 ms, hodnoty pouze vice kopiruji spojnici trendu. Podoba

se také v porovnani validacni a kalibra¢ni kiivky. Pribéh funkce PRESS byl optimalni.

KM pti L*<50 byl vytvofen ze stejného poctu spekter jako jeho analogicky ptredchidce.
Pro KM L*>50 bylo vyuzito 14 spekter na samotnou kalibraci a 6 na validaci z celkovych
20. Jejich kalibraéni a validaéni kiivky jsou uvedeny na obrazku 20, respektive

na obrazku 21.
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Obrazek 20: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah susiny pro vzorky
S hodnotou L* mensi nez 50 IT 12 x 12,5 ms
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Obrazek 21: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah susiny pro vzorky
S hodnotou L* vetsi nez 50 IT 12 x 12,5 ms

I u téchto modelti je zjevna podobnost s modely s integraénim ¢asem 11 x 12,5 ms. Hodnoty
tmavsich vzorkl se pohybuji podél spojnice okolo 14 %, kdeZto svétlejsi vzorky jsou vice
rozvrstveny. Prabéh funkce PRESS byl pro tmavsi vzorky ve srovnéani s ostatnimi modely

pro stanoveni suSiny pro IT 12 x 12,5 ms nejlepsi.

Pro v8echny kalibraéni modely susiny s IT 12 x 12,5 ms jsou jejich ukazatele spolehlivosti
uvedeny v tabulce 6 (podkapitola 8.3.5).

8.3.3 Kalibraé¢ni modely pro obsah susiny — IT 13 x 12,5 ms

KM nezavisly na hodnoté jasu byl vytvoien ze 48 spekter, kdy 32 slouzilo ke kalibraci,
zbyla spektra na ovéfeni tohoto modelu. Jeho kalibra¢ni a validaéni kiivky jsou uvedeny
v piiloze P11, kde Ize vidét, Ze i tento model je velmi podobny s analogickym modelem pfi
IT 12 x 12,5 ms a to vcetné vSech relevantnich statistickych ukazatelti. Pribé¢h funkce

PRESS byla v tomto piipadé idealni.

Kalibrace KM pti L*<50 byla vytvotena z 19 spekter z celkovych 28, zbytek byl pouzit
na validaci. KM L*>50 byl vytvoten z 15 spekter na samotnou kalibraci a 6 na validaci
z celkovych 21. Vizualizace kiivek modelu L*<50 je uvedena v piiloze P12, pro model
L*>50 zase na obrazku 22.
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Obrazek 22: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah susiny pro vzorky
S hodnotou L* vetsi nez 50 IT 13 x 12,5 ms

Tmavsi vzorky se i nadale drzi trendu, ale svétlejsi vzorky se s pribyvajicim integraénim
Casem vice vzdaluji od spojnice trendu a koeficient determinace se tim sniZuje.
Rovnice kalibra¢nich a valida¢nich ptimek si jsou navzdory tomu nadale relativné podobné.
Naproti modelu pro stanoveni susiny nezavislém na jasu, u téchto modelt doslo pfi pribéhu

funkce PRESS k velkému nardstu po dosazeni minima.

Pro vSechny kalibra¢ni modely susiny s IT 13 x 12,5 ms jsou jejich parametry uvedeny
v tabulce 6 (podkapitola 8.3.5).

8.3.4 Kalibra¢ni modely pro obsah susiny — IT 14 x 12,5 ms

KM nezavisly na hodnot¢ jasu pii IT 14 x 12,5 ms byl vytvofen ze 47 spekter, z nichz 32
bylo pouZito na kalibraci, zbytek na jeho validaci. Jeho kalibra¢ni a validaéni kiivky jsou

uvedeny na obrazku 23.
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Obrazek 23: Zndzorneni kalibrace a validace modelu pro obsah susiny nezavislé na

hodnote L* (IT 14 x 12,5 ms)

I model posledniho integracniho ¢asu kopiruje trend dany predchozimi modely, a to véetné
parametrd kalibracni i valida¢ni pfimky. I pribéh funkce PRESS se podoba jejimu pribéhu
u analogického modelu pii IT 13 x 12,5 ms (viz ptiloha P1).

Pro model L*<50 pti IT 14 x 12,5 ms bylo pouzito celkem 26 spekter, z toho 18 na samotnou
kalibraci a 8 na validaci. Model L*>50 vyuzil celkem 20 spekter, 11 na samotnou kalibraci
a 9 na validaci kalibracniho modelu. Kiivky obou téchto modelil jsou uvedeny Vv ptilohach
P13 a P14. I tyto kalibra¢ni modely jsou téméf totozné s modely pti IT 13 x 12,5 ms,
ale jejich hodnoty R? a chyb kalibrace a validace vykazuji vétsi spolehlivost,

stejné tak prubéh funkce PRESS je ve srovnani s nimi piiveétivejsi.

Pro vSechny kalibra¢ni modely suSiny s IT 14 x 12,5 ms jsou jejich parametry uvedeny
v tabulce 6 (podkapitola 8.3.5).

8.3.5 Vyhodnoceni kalibra¢nich modeli pro obsah suSiny

Statistické ukazatele pro kalibracni modely obsahu susiny v mase jsou uvedeny v tabulce 6.

Pro KM nezavislé na hodnoté L* je rozmezi koeficientu determinace mezi 0,9577-0,9900.
Stejné jako u modelt pro bilkoviny, 1 tady se podle vSech statistickych ukazatell jevi jako
nejvhodnéjsi métici moéd pii IT 14 x 12,5 ms, a to i podle pribéhu funkce PRESS

(viz ptiloha P1), u které nedoSlo k navySeni po dosazeni minima. I métici mod pii
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13 x 12,5 ms se jevi jako vhodny, ale naproti méficimu modu pii IT 14 x 12,5 ms je rozdil

mezi stiedni kvadratickou chybou kalibrace a validace znatelny.

| pro modely L*>50 a L*<50 se R? pohybuje nad 0,95 a vykazuji velkou miru spolehlivosti.

Ackoliv jsou statistické parametry modelit velmi podobné napfi¢ vSemi integra¢nimi casy,

opét se jevi jako nejvhodnéjsi model pti IT 14 x 12,5 ms, protoze jen u tohoto integracniho

casu méla funkce PRESS predpokladany pribéh a smérnice kalibrace a validace jsou

si podobné, a to hlavné u modelu L*<50.

Tabulka 6: Srovnani statistickych udajii kalibracnich modelii pro obsah susiny

Kalibra¢ni | Integraéni ¢as Podet PLS
R? RMSEC [%] | RMSEV [%]
model (Xx12,5 ms) faktort
11 0,9577 0,865 0,955 8
Nezavisly na 12 0,9890 0,437 1,021 10
L* 13 0,9900 0,424 1,145 10
14 0,9773 0,587 0.878 8
11 0,9966 0,265 0,739 8
12 0,9994 0,112 0,644 9
L*<50
13 0,9994 0,227 0,707 6
14 0,9920 0,379 0,377 6
11 0,9875 0,366 1,088 6
12 0,9703 0,558 0,646 5
L*=50
13 0,9506 0,729 0.818 4
14 0,9669 0,595 0,682 4

8.4 Kalibra¢ni modely pro obsah tuku

V podkapitolach 8.4.1 az 8.4.4 jsou uvedeny kalibracni modely nezavislé a zavislé

na hodnoté¢ jasu L* pro obsah tuku pfi integra¢nich ¢asech 11, 12, 13 a 14 x 12,5 ms.
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8.4.1 Kalibra¢ni modely pro obsah tuku — IT 11 x 12,5 ms

KM nezavisly na hodnot¢ jasu byl vytvoren ze 48 spekter, 33 z nich poslouzily ke kalibraci

modelu. Jeho kalibra¢ni a valida¢ni kiivky jsou zobrazeny na obrazku 24.
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Obrazek 24: Zndzorneéni kalibrace a validace modelu pro obsah tuku nezdvisiém na

hodnoté L* (IT 11 x 12,5 ms)

Na obrazku 24 lze vidét, ze kalibra¢ni model byl pfipraven ze vzorkii o velkém rozpéti
tuénosti, vrozmezi 0,5 az 11 % Vvmalych seskupenich podél spojnice trendu.
Nejvyssi hodnotu tuku vykazuji vzorky E (losos) a F (sumecek), coz odpovida predpokladu.
Smérnice kalibra¢ni a validacni kiivky je téméf totozna a priibéh funkce PRESS po dosaZeni

minima témeéf nevzrostl.

Pro model L*<50 pti IT 11 x 12,5 ms bylo pouzito celkem 28 spekter, z toho 19 na samotnou
kalibraci a 9 na validaci. Pro model L*>50 bylo pouzito celkem 20 spekter, 11 na samotnou
kalibraci a 9 na validaci kalibracniho modelu. Kalibra¢ni kfivky obou téchto modelil jsou

uvedeny na obrazku 25 a obrazku 26.
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Obrazek 25: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah tuku pro vzorky
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Obrdazek 26: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah tuku pro vzorky

S hodnotou L* vétsi nez 50 IT 11 x 12,5 ms

Kalibra¢ni model zobrazeny na obrazku 25 vykazuje velmi velkou miru spolehlivosti,

kdy rovnice pifimky je y = x a pfi pribéhu funkce PRESS nedoslo k zadnému navyseni

hodnot po dosazeni minima (viz piiloha P15). Hodnoty obsahu tuku jsou rovnomérné

rozprostfeny a umistény na spojnici trendu. U svétlejSich vzorkl lze pozorovat, Ze jejich

rozpéti hodnot obsahu tuku neni tak Siroké (do 5 %) a tvofi se seskupeni na zac¢atku a konci
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tohoto rozpéti. Smérnice kalibracnich a valida¢nich kifivek jsou v obou pfipadech velmi

podobné.

Pro veskeré kalibra¢ni modely tuku s IT 11 x 12,5 ms jsou jejich parametry uvedeny
v tabulce 7 (podkapitola 8.4.5).

8.4.2 Kalibra¢ni modely pro obsah tuku — IT 12 X 12,5 ms

Pro kalibra¢ni model, ktery je nezavisly na hodnoté jasu, bylo pouzito 48 namétenych
spekter, z nichz 33 bylo pouzito na vlastni kalibraci a 15 na jeji validaci. Zavislost mezi
hodnotami obsahu tuku je uvedena v piiloze P16, kde je kalibra¢ni model obsahu tuku pii
IT 12 x 12,5 ms je analogicky k modelu pii IT 11 x 12,5 a sleduje stejné trendy. U prab&hu

funkce PRESS ale doslo k mensimu nartstu po dosazeni minima.

Kalibrace KM pro L*<50 byla vytvoiena z 19 spekter z celkovych 28, zbytek byl pouzit
na jeho validaci. KM pro L*>50 byl vytvoten ze 14 spekter na samotnou Kkalibraci
a 6 na jeho validaci z celkovych 20. Vizualizace modelt jsou uvedeny v ptilohach P17
a P18. Pro oba tyto modely jsou ziskané statistické ukazatele velmi podobné ukazatelim
analogickych modelt ziskanych v mddu meéfeni s integratnim casem 11 x 12,5 ms.
| zde, hlavné u svétlejSich vzorku, nejsou hodnoty obsahu tuku rovnomérné rozprostieny.
Také proto doslo béhem funkce PRESS k nartistu po dosazeni minima, u tmavsich vzorka
k tomuto nedoslo. Bylo by tak vhodné je doplnit o dalsi vzorky obsahujici tuk v takovych

hodnotach, které nejsou zastoupeny v nynéjSim modelu.

Pro veskeré kalibra¢ni modely tuku s IT 12 x 12,5 ms jsou jejich parametry uvedeny
v tabulce 7 (podkapitola 8.4.5).

8.4.3 Kalibrac¢ni modely pro obsah tuku — IT 13 x 12,5 ms

Pro kalibra¢ni model, ktery je nezavisly na hodnoté jasu, bylo pouzito 48 naméfenych
spekter, z nichz 33 bylo pouzito na vlastni kalibraci a 15 na jeji validaci. Kalibra¢ni ktivka
ziskanych obsaht tuku je uvedena v ptiloze P19. I tento model je analogicky s modely
ziskanymi z méticich méda pii IT 11 a 12 x 12,5 ms. Tento kalibra¢ni model je viéi nim
ale podle R? a chyb kalibrace a validace vice spolehlivy, viz tabulka 7 (podkapitola 8.4.5),
ackoliv se smérnice kalibracni a valida¢ni pfimky u tohoto modelu vice rozchazi.

Pti priibéhu funkce PRESS nedoslo k téméf zadnému zvyseni po dosazeni jejiho minima.
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KM pii L*<50 byl vytvoren z celkovych 28, z nichz 20 bylo pouzito na jeho kalibraci
a 8 najeho ovéieni. KM L*>50 vyuzil 14 spekter na samotnou kalibraci a 7 na validaci.

Vizualizace modelt jsou uvedeny na obrazku 27, respektive na obrazku 28.
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Obrazek 27: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah tuku pro vzorky
S hodnotou L* mensi nez 50 IT 13 x 12,5 ms
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Obrazek 28: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah tuku pro vzorky
S hodnotou L* vétsi nez 50 IT 13 x 12,5 ms

U téchto modelt doSlo k malym zménam oproti analogickym modelim pii nizSich
integracnich ¢asech. U kalibra¢ni kiivky pro tmavsi vzorky dochézi k malym deviacim dal

od spojnice trendu v hodnotach kolem 7 a 10 %, coz ma za nasledek mirné nizsi spolehlivost
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modelu. Také funkce PRESS méla pro tento model atypicky prubéh, kdy po dosazeni
minima dos$lo k nartstu a opétovnému poklesu funkce. Naproti tomu model pro svétlejsi
vzorky vykazuje podle hodnot R?, RMSEC a RMSEV vyssi spolehlivost neZ jeho
predchtdci, kdy vSechny hodnoty jsou rovnomérné rozmistény podél spojnice trendu,

ale smérnice kalibra¢ni a valida¢ni kiivky se u tohoto modelu vice rozchazeji.

Pro veskeré¢ kalibra¢ni modely tuku s IT 13 x 12,5 ms jsou jejich parametry uvedeny
v tabulce 7 (podkapitola 8.4.5).

8.4.4 Kalibra¢ni modely pro obsah tuku — IT 14 x 12,5 ms

Kalibraé¢ni kiivka modelu, ktery je nezavisly na hodnot¢ jasu, byla vytvotrena ze 24 spekter
z celkovych 46, zbytek byl pouzit na jeji validaci. Kalibra¢ni a valida¢ni kfivky tohoto

modelu jsou uvedeny na obrazku 29.
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Obrazek 29: Zndzornéni kalibrace a validace modelu pro obsah tuku nezavislém na

hodnote L* (IT 14 x 12,5 ms)

Tento model vykazuje velmi blizkou miru spolehlivosti jako jeho ptedchtdci pfi
integracnich ¢asech 11, 12 a 13 x 12,5 ms, ale oproti nim, na jeho vytvofeni bylo pouzito jen
24 spekter, coz se odchyluje od poméru dat pouzitych na validaci a kalibraci uvadénych
vyrobcem. Funkce PRESS dosahla velmi dobrého pribéhu, kdy po dosazeni minima doslo
Kk jen minimalnimu navyseni.

Pro model L*<50 p#i IT 13 x 12,5 ms bylo pouzZito celkem 26 spekter, z toho 18 na samotnou

kalibraci a 8 na validaci. Pro model L*>50 bylo pouzito celkem 20 spekter, 11 na samotnou
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kalibraci a 9 na validaci kalibra¢niho modelu. Kalibra¢ni kiivky obou téchto modeld jsou
uvedeny v ptilohach P20 a P21. Tyto modely jsou velmi blizké s modely ptechozimi,
které jsou zavislé na hodnoté L*, a to jak rozlozenim hodnot podél spojnice trendu, tak svou
spolehlivosti. I zde se da povazovat za spolehlivéjsi model pro tmavsi vzorky, a to kvl
podobnym smérnicim kalibra¢ni a valida¢ni piimky, bliz§imu rozlozeni hodnot podél
spojnice a optimalnimu prabéhu funkce PRESS. Naproti tomu u modelu svétlejsSich vzorkt
dochazi k vysokému nartstu po dosazeni minima béhem funkce PRESS a hodnoty jsou

vzdaleng¢jsi do spojnice trendt.

Parametry téchto modeld i modelu nezavislém na hodnoté L* jsou uvedeny v tabulce 7

(podkapitola 8.4.5).

8.4.5 Vyhodnoceni kalibra¢nich modeli pro tuky
Statistické ukazatele pro kalibra¢ni modely pro stanoveni tuku jsou uvedeny v tabulce 7.

Z tabulky niZe Ize pozorovat, ze vSechny modely dosahuji vysoké spolehlivosti, v praiméru
vy$$i nez kalibraéni modely pro stanoveni obsahu bilkovin a suSiny.

Koeficient determinace dosahuje u vSech modelii vyjma dvou hodnoty vyssi nez 0,99,
rovnomérngjSim rozprostienim hodnot tuku ve vzorcich podél velkého rozsahu hodnot.
| hodnoty RMSEC a RMSEV se pohybuji ve velmi nizkych hodnotéch a jsou si sobé velmi
podobné.

Ackoliv jsou si sobé modely velmi podobné, v tomto piipad¢ se jako nejvhodnéjsi méfici
mdd jevi u kalibracniho modelu nezévislém na L* mod s IT 13 X 12,5 ms, a to kvili nejvyssi
hodnoté R? a nizkych a sobé blizkych chyb kalibrace a validace. V neposledni fadé méla
u tohoto méticiho médu funkce PRESS optimalni prabéeh. Ze stejnych diivoda je méfici mod

SIT 13 x 12,5 ms nejvhodnéjsi pro modely L*>50.

U modelu L*<50 je nejvhodnéjsi méd pti IT 11 x 12,5 ms, kdy R? = 1 a hodnota RMSEC
dosahuje pouze 0,003. Béhem prubéhu funkce PRESS také nedoslo k zadnému narustu

po dosazeni minima (viz ptiloha P15).
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Tabulka 7. Srovnani statistickych udajit kalibracnich modelii pro obsah tuku

Kalibra¢ni | Integraéni cas Podet PLS
R} | RMSEC [%] | RMSEV [%]
model (X x 12,5 ms) faktori
11 0,9973 0,156 0,227 7
Nezdvisly 12 0,9982 0,129 0,177 7
na L* 13 0,9993 0,078 0,435 10
14 0,9982 0,124 0.476 10
11 1,000 0,003 0,267 12
12 0,9989 0,119 0,140 5
L*<50
13 0,9952 0,247 0,237 4
14 0,9987 0,120 0,236 4
11 0,9931 0,125 0,140 4
12 0,9787 0,220 0,176 4
L*=50
13 0,9995 0,033 0,298 7
14 0,9899 0,150 0,228 4

8.5 Kalibra¢ni modely pro hodnotu pH

V podkapitolach 8.5.1 az 8.5.4 jsou uvedeny kalibracni modely nezavislé a zavislé
na hodnot¢ jasu L* pro hodnotu pH pfi integracnich ¢asech 11, 12, 13 a 14 x 12,5 ms.

8.5.1 Kalibra¢ni modely pro hodnotu pH —IT 11 x 12,5 ms

KM nezavisly na hodnoté jasu byl zhotoven z celkovych 48 spekter, z nichz 37 bylo pouzito
na jeho kalibraci, zbylych 11 na jeho validaci. Jeho kalibra¢ni a validacni kfivky jsou

zobrazeny na obrazku 30.
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Obrdazek 30: Zndzorneni kalibrace a validace modelu pro hodnotu pH nezavislém na

hodnote L* (IT 11 x 12,5 ms)

Na obrazku vyse lze pozorovat rovnomérné rozlozeni hodnot pH podél spojnice trendi mezi
5,2-6,7. pH svaloviny je mirné¢ kysel¢ kvali hromadéni kyseliny mlécné
b&hem postmortalnich zmén, proto byl takovy rozsah ocekavany. I ptes relativné maly
rozsah hodnot se podaftilo vytvofit relativn¢ spolehlivy kalibraéni model. Rovnice kalibra¢ni
a valida¢ni pfimky jsou si dostate¢né podobné, ale priibéh funkce PRESS nebyl optimalni,

protoze doslo k jejimu velkému navySeni po dosazeni minima.

Pro model tmavych vzorkt (L* mensi nez 50) bylo pouzito 28 spekter, z toho 19 na kalibraci
a9 na validaci. Pro KM pro svétlé vzorky (L* vétsi nez 50) bylo vyuzito 20 spekter,
11 na kalibraci a 9 na validaci kalibra¢niho modelu. Jejich kalibra¢ni a validaé¢ni k¥ivky jsou

zobrazeny na obrazku 31 a obrazku 32.
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Obrazek 31: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro hodnotu pH pro vzorky
S hodnotou L* mensi nez 50 IT 11 x 12,5 ms
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Obrdzek 32: Zndazornéni kalibrace a validace modelu pro hodnotu pH pro vzorky
S hodnotou L* vétsi nez 50 IT 11 x 12,5 ms

Na kalibra¢ni kiivce pro tmavsi vzorky lze pozorovat, Zze hodnoty tvoii malé seskupeni
daleko od spojnice trendli a nejsou rovnomérné rozprostieny podél celého rozsahu hodnot.
Smérnice kalibraéni pfimky se razantné lisi od pfimky valida¢ni a pribéh funkce PRESS byl
naprosto neoptimalni, kdy funkce dosdhla maxima aZ po dosaZeni minima. Tento model
se proto neda povazovat za spolehlivy. Naproti tomu kalibra¢ni kiivka pro svétlejsi vzorky

ukazuje rovnomérné rozdéleni hodnot po celé délce spojnice trendli a funkce PRESS méla
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optimalni pribéh. I pfesto je i u tohoto modelu zna¢ny rozdil ve smérnicich kalibrac¢ni
a validacni pfimky.

Parametry téchto modeld i modelu nezavislém na hodnoté L* jsou uvedeny v tabulce 8

(podkapitola 8.5.5).

8.5.2 Kalibra¢ni modely pro hodnotu pH — 1T 12 x 12,5 ms

KM nezavisly na hodnoté jasu byl vytvoren celkem ze 48 spekter, z nichz 33 bylo pouzito
na jeho kalibraci, zbytek na jeho ovéteni. Jeho kalibracni a valida¢ni kiivky jsou zobrazeny

na obrazku 33.
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Obrazek 33: Zndzornéni kalibrace a validace modelu pro hodnotu pH nezdvislém na

hodnoté L* (IT 12 x 12,5 ms)

Tato kalibra¢ni kiivka ukazuje podobné rozloZeni hodnot po celém rozsahu hodnot pH od
5,2 do 6,7, které¢ se ale vice vzdaluji od spojnice trendu neZ v analogickém modelu

pfi méticim médu s IT 11 X 12,5 ms, proto je koeficient determinace znatelné nizsi.

Pro model zavisly na hodnoté L bylo pro tmavé vzorky (L* mensi nez 50) pouZito 28 spekter,
z toho 19 na kalibraci a 9 na validaci. Pro svétlé vzorky (L* vétsi nez 50) bylo pro tvorbu
modelu vyuzito 20 spekter, 14 na kalibraci a 6 na validaci kalibra¢niho modelu. Kalibra¢ni
kiivky obou téchto modeld jsou uvedeny V pfilohach P22 a P23. U kalibracni kiivky
pro tmavsi modely si Ize povSimnout podobného rozprostfeni hodnot po celém rozpéti jako
pti IT 11 x 12,5 ms, ale jsou blize spojnici trendd, cozZ mé za nasledek razantni zvySeni

spolehlivosti modelu oproti tomuto modelu p#i IT 11 x 12,5 ms. OvSem prabéh funkce
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PRESS (ptiloha P24) byl nevyhovujici, jelikoz funkce dosdhla maxima az po dosaZeni
minima. Kalibra¢ni model pro svétlejsi vzorky je velmi blizky jeho predchozimu

analogickému modelu, v¢etné rozdilu ve smérnicich kiivek a pribéhu funkce PRESS.

Pro veskeré kalibra¢ni modely tuku s IT 13 x 12,5 ms jsou jejich parametry uvedeny
v tabulce 8 (podkapitola 8.4.5).

8.5.3 Kalibra¢ni modely pro hodnotu pH — 1T 13 x 12,5 ms

Kalibrac¢ni kiivka modelu, ktery je nezavisly na hodnot¢ jasu, byla vytvofena z 25 spekter
z celkovych 48, zbytek byl pouzit na jeji validaci. Kalibra¢ni a valida¢ni kiivky tohoto
modelu jsou uvedeny v ptiloze P25. Tento model vykazuje velmi blizkou miru spolehlivosti
jako jeho analog pii integra¢nim ¢ase 11 x 12,5 ms, ale oproti nému na jeho vytvoteni bylo
pouzito jen 25 spekter ze 48, coz se odchyluje od poméru dat pouzitych na validaci
a kalibraci uvadénych vyrobcem. Také proto béhem funkce PRESS doslo k relativné

vysokému narustu po dosazeni minimalni hodnoty.

Pro model L*<50 p#i IT 13 x 12,5 ms pro hodnotu pH bylo pouzito celkem 28 spekter, z toho
19 na samotnou kalibraci a 9 na validaci. Na model L*>50 bylo pouzito celkem 21 spekter,
15 na samotnou kalibraci a 6 na validaci kalibraéniho modelu. Kalibra¢ni a valida¢ni kiivky
obou téchto modeld jsou uvedeny V pfilohach P26 a P27. Oba tyto modely se svym
rozdélenim 1 spolehlivosti podobaji analogickym modeltim pfi méticim méddu s integratnim

¢asem 11 x 12,5 ms véetné priabéhu funkce PRESS a rozdilu smérnic kalibrace a validace.
Parametry téchto modeld i modelu nezavislém na hodnoté L* jsou uvedeny v tabulce 8
(podkapitola 8.5.5).

8.5.4 Kalibra¢ni modely pro hodnotu pH — 1T 14 x 12,5 ms

KM nezavisly na hodnoté jasu byl vytvoren celkem ze 46 spekter, z nichz 24 bylo pouzito
na jeho kalibraci, zbytek na jeho validaci. Jeho kalibra¢ni a valida¢ni kiivky jsou zobrazeny

na obrazku 34.
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Obrazek 34: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro hodnotu pH nezdvislém na

hodnoté L* (IT 14 x 12,5 ms)

U tohoto kalibra¢niho modelu lze pozorovat rovnomérné rozdéleni hodnot podél spojnice
trendd v celém rozsahu stejné jako u pfedchozich modeli pro hodnotu pH nezévislych
na hodnoté¢ L*. Model vykazuje vysokou miru spolehlivosti a prib¢h funkce PRESS byl
optimalni, kdy nedoslo k Zadnému nértstu funkce po dosazeni minima. Nevyhodu modelu

je pomer spekter vyuzitych na kalibraci a validaci.

Pro model tmavych vzorka (L* mensi nez 50) bylo pouzito 26 spekter, z toho 18 na kalibraci
a 8 na validaci. Pro KM pro svétlé vzorky (L* vétsi nez 50) bylo vyuzito 20 spekter,
13 na kalibraci a 7 na validaci kalibracniho modelu. Jejich vizualizace jsou uvedeny

v priloze P28, respektive na obrazku 35.
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Obrazek 35: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro hodnotu pH pro vzorky
S hodnotou L* vetsi nez 50 IT 14 x 12,5 ms

I u poslednich kalibra¢nich modelt pro hodnotu pH, ktery je zavisly na hodnoté jasu,
Ize pozorovat stejné trendy jako u piedchozich modelti. Model pro tmavsi vzorky se neda
povazovat za dostate¢n¢ spolehlivy. Naproti tomu kalibracni model pro svétlejsi vzorky

vykazuje nejvyssi spolehlivost oproti analogickym modeliim pfi nizsich integracnich ¢asech.

Pro veskeré kalibra¢ni modely tuku s IT 14 x 12,5 ms jsou jejich parametry uvedeny

v tabulce 8 (podkapitola 8.4.5).

8.5.5 Vyhodnoceni kalibra¢nich modela pro pH
Statistické ukazatele pro stanoveni pH jsou uvedeny v tabulce 8.

Z tabulky 8 je patrné, Ze kalibra¢ni modely pro pH nevykazuji tak velkou miru spolehlivosti
jako kalibra¢ni modely pro jiné parametry, a to hlavné kvili menSimu rozsahu hodnot pH

ve vzorcich.

V piipad¢ modeld nezavislych na hodnoté L* se za nespolehlivy model mize povazovat
méfici mod 12 x 12, 5 ms, kde R? dosahuje hodnoty pouze 0,8979. Ostatni modely nezavislé
na hodnoté jasu jsou relativné spolehlivé jak podle hodnot R?, tak podle hodnot stiednich
kvadratickych chyb kalibrace a validace. Jako nejlepsi kalibraéni model se dd oznacit métici
mod s integraénim ¢asem 14 x 12,5 ms s R? = 0,9960 a s hodnotami RMSEC = 0,027
a RMSEV = 0,120.
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Za to zadny z kalibrac¢nich modeld pro L*<50 se nedéd povazovat za spolehlivy. Pouze pii IT

11 a 13 x 12,5 ms dosahuji modely tésné na hranici spolehlivosti, ale kvili rozdilim mezi

smérnicemi validacnich a kalibracnich ptfimek a nevhodnému prabéhu funkce PRESS se ani

tyto nedaji povazovat za dostatecné spolehlivé.

Kalibra¢ni modely L*>50 naproti tomu dosahuji velmi spolehlivych hodnot nad R? = 0,99.

Vsechny tyto modely jsou si v hodnotach koeficientu determinace chyb kalibrace a validace

a prub¢hu funkce PRESS natolik podobné, Ze neni ziejmé, ktery by se dal povaZovat

za nejvhodnéjsi. VSechny se daji povazovat za relativné vhodné modely.

Tabulka 8: Srovnani statistickych udajii kalibracnich modelii pro pH

Kalibraé¢ni Integraéni ¢as Pocet PLS
R? RMSEC [%] | RMSEV [%]
model (X x 12,5 ms) faktori
11 0.,9607 0,088 0,114 8
Nezavisly na 12 0,8979 0,140 0,139 3
L* 13 0,9699 0,079 0,083 7
14 0,9960 0,027 0,120 10
11 0,7618 0,132 0,135 1
12 0,9385 0,067 0,086 7
L*=50
13 0,8682 0,099 0,087 4
14 0,9182 0,076 0,073 4
11 0,9996 0,010 0,159 7
12 0,9995 0,012 0,072 7
L*=50
13 0,9990 0,017 0,079 9
14 0,9915 0,050 0,021 9
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9 VYHODNOCENI A DISKUZE

V ramci této prace byla zkouméana moznost tvorby kalibra¢nich modelt pro stanoveni
bilkovin, su$iny, tuku a pH v mase pro vzorky nerozdélené podle druhové ptislusnosti

a rozdélené podle hodnoty jasu.

Nejdiive byly tyto parametry stanoveny pomoci chemometrickych metod. Obsah bilkovin,
stanoveny metodou podle Kjeldahla, se ve vétsiné vzorka se pohyboval mezi 19 a 23 %.
Obsah suSiny zase mezi 20 a 27 %. Obsah tuku, stanoveny metodou dle Soxhleta,
se pohyboval ve vétsSim rozpéti hodnot od 0,3 % do 10 %. Takto nizky obsah tuku byl
oéekavani pohybovaly mezi 5,30 az 6,78, tedy v mirné¢ kyselém prostredi. Tyto hodnoty
odpovidaly udajiim nalezenym v literatute, kromé obsahu bilkovin ve vzorku D (pangasius).
[72, 73, 74] U vSech parametri kromé pH bylo ziskano velké rozpéti hodnot pro tvorbu

kalibrac¢nich modelua.

Ze stanoveni barvy vzorki vyplynulo, ze se vSechny vzorky pohybovaly blize k ¢ervené
barvé vykazujic kladné hodnoty a*, s vyjimkou vzorku D (pangasius). Na barevné $kale
zluta-modra (hodnota b*) se vétSina vzorkti pohybovala v kladnych hodnotach kolem 15.

Tyto hodnoty souhlasi s hodnotami nalezenymi v literatute. [106, 107]

Pro ucely této prace bylo sestaveno celkem 48 kalibracnich modelt, které jsou uvedeny
v podkapitolach 8.2 az 8.5 pro stanoveni bilkovin, susiny, tuku a pH, nezavislé a zavislé
na barvé vzorku. Vyhodnoceni vytvorenych kalibra¢nich modeli je uvedeno v poslednich
podkapitolach kapitol 8.2-8.5, z nichz vyplyva, Ze pro stanoveni bilkovin a suSiny se jako

nejvhodnéjsi métici mod jevi IT 14 x 12,5 ms a to jak pro modely nezavislé na hodnoté L*

N 24

Mrwe

tuku ve vzorcich podél velkého rozsahu hodnot. Kvili malému rozsahu hodnot pH,
nevykazuji kalibraéni modely pro stanoveni pH tak velkou miru spolehlivosti u vSech
integra¢nich Cast jako kalibra¢ni modely pro jiné parametry. Modely L*<50 lze povaZzovat
za nespolehlivé a nevhodné. Modely nezavislé na hodnoté L* vykazovaly vyssi spolehlivost,

v

kdy se opét jako nejvhodnéjsi jevil métici mod IT 14 x 12,5 ms.

Modely byly provéfeny Studentovym t-testem pro hladinu vyznamnosti 0,05 a 0,01,
kdy se testovaci kritéria pohybovala hluboko pod tabulkovou kritickou hodnotou.
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Rozdily mezi hodnotami danych parametri byly tedy jen ndhodnym jevem a nebyly

statisticky vyznamné.

V potravinaiském primyslu byla infratervena spektroskopie hojné vyuzita v fadé studii

a byla vyuzita na stanoveni celé fady parametrti, viz kapitola 3.

Tvorbou kalibra¢nich modelt pro stanoveni obsahu bilkovin, tuku a susiny v hovézim mase
se zabyval Su et al. (2014). Pro méfeni byla vyuzita vinova délka 10001800 nm a vysledné
kalibraéni modely se daly povazovat za spolehlivé, kdy R? pro bilkoviny dosahovalo

hodnoty 0,920-0,990, pro susinu zase 0,920-0,997 a pro tuk 0,998. [108]

Prevolnik et al. (2010) se zabyval stanovenim stejnych parametri jako Su et al. (2014),
ale ve vicero druzich masa se zaméfenim na maso vepiové. Vinova délka pouzita pro tuto
praci se pohybovala ve vysokém rozpéti 400-2500 nm. Nejvétsi spolehlivost podle
koeficientu determinace vykazovaly modely pro stanoveni obsahu tuku s hodnotou

0,96-0,99. Pro obsah susiny tyto hodnoty dosahovaly 0,91-0,99, ale pro obsah bilkovin bylo

MV

wvrwe

rozsahem hodnot obsahu bilkovin v tomto svalu. [109]

Nékolik clankd se vénovalo i stanoveni téchto parametrii v driibezim mase, naptiklad
Riovanto et al. (2012) nebo Zhou et al. (2012), ktefi se zabyvali stanovenim PUFA, MUFA
a SFA, nebo Berzaghi et al. (2005), ktery stanovoval v rozsahu vinové délky 1100-2498 nm
nejen obsah tukd (R2 = 0,99), ale i bilkovin (R?=0,91) a susiny (R? = 0,96). [110, 111, 112]

I rybi maso bylo podrobeno podobnym studiim, naptiklad Uddin et al. (2006) pouzil NIR
spektroskopii v oblasti mezi 400 a 1100 nm k posouzeni obsahu vody a proteint v surimi.
U kalibra¢nich modeld byly pozorovany spolehlivé parametry (R? = 0,9815 pro bilkoviny
aR?% = 0,9779 pro vodu). [113] Dale pak Cozzolino et al. (2005) sledoval volné mastné
kyseliny a vlhkost v rybim tuku. NIR spektroskopie prokadzala dostatecnou spolehlivost
v predikci volnych mastnych kyselin (R? = 0,96) a vihkosti (R? = 0,94). [114]

Navzdory niz§imu poctu kalibracnich vzorki je patrné, po porovnani dosazenych vysledkt
s hodnotami publikovanymi jinymi autory, ze Vramci prace byly sestrojeny kvalitni
hodnotné kalibra¢ni modely pro stanoveni obsahu bilkovin, suSiny, tuku a do mensi miry
i pH, a to hlavné pro kalibra¢ni modely pro vzorky nerozdélené podle druhové piislusnosti,
které vykazovaly vys§i miru spolehlivosti nez kalibraéni modely vytvoiené pro zredukovany

set dat. Podle ziskanych hodnot koeficientu determinace a pomérné nizkych hodnot RMSEC
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a RMSEV se jako nejvhodnéjsi integracni ¢as jevil IT 14 x 12,5 ms a to pro stanoveni
bilkovin, susiny a pH. Kalibra¢ni modely pro stanoveni tuku vSechny vykazovaly velmi

vysokou miru spolehlivosti.
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ZAVER

Pro ucely této prace byla vytvorena databaze NIR spekter vybranych druht hovéziho,
veptového, dribeziho a rybiho masa, u kterych byly nejprve ureny referencni hodnoty
danych parametra a které posléze byly vyuzity na tvorbu kalibracnich modelt pro v§echny

vzorky a nasledné i kalibracni modely pro vzorky rozdélené na zéklad¢ hodnoty jasu.

Kalibra¢ni modely byly posouzeny z hlediska jejich spolehlivosti podle smérnice piimky
rovnice, koeficientu determinace a stfednich kvadratickych chyb kalibrace a validace.
Duraz byl kladen na porovnani modelt pii jednotlivych integracnich ¢asech.
Nejvétsi spolehlivost pro modely nezavislé na hodnoté¢ L* vykazoval méfici mod
pfi integraénim case 14 x 12,5 ms. Pro stanoveni obsahu tuku dokonce vSechna méteni
ve vybranych integranich c¢asech wvyustila ve velmi spolehlivé kalibracni modely.
Naproti tomu vétsina kalibra¢nich modeld pro stanoveni hodnoty pH se ukazala jako méné
spolehliva, a to hlavné kvili malému rozpéti hodnot pH u vzorkd. I tak se ale i zde podaftilo
ziskat spolehlivy kalibraéni model u méticiho modu s IT 14 x 12,5 ms. Tyto modely mohou
byt rozsifovany vetsi Skalou vzorkt, kterd povede k ziskani modeld s vétsi spolehlivosti.

Kalibra¢ni modely zavislé na hodnoté L* byly mén¢ robustni, hlavné co se kalibra¢nich

Mrve

s nedostatenym rozsahem hodnot. I tak se podafilo ziskat n€kolik relativné spolehlivych
na jasu zavislych kalibra¢nich modelli, za nejvhodné;jsi integracni Casy byly povazovany
IT11 a 12 x 12,5 ms, ackoliv ani pfi téchto Casech spolehlivost modelu nedosahovala
takovych hodnot jako u kalibracnich modeltl nezavislych na L*. Za jediny kalibra¢ni model,
ktery svou spolehlivosti mohl konkurovat modelim nezavislym na jasu, se da povazovat

pouze kalibra¢ni model L*<50 pfi IT 11 x 12,5 ms pro stanoveni tuku.

Z vyse uvedeného vyplyva, ze pro tvorbu kalibra¢nich modeld pro rizné druhy masa bez
Modely vytvotené z méficiho modu pii tomto integraénim case vykazovaly velkou miru
spolehlivosti pro vSechny stanovované slozky. Pro ovéfeni funkénosti kalibraéniho modelu,
l1ze zméFit anonymni vzorky masa pii IT 14 X 12,5ms. Tento i dalsi modely by mohly byt
zaClenény do stavajicich knihoven a roz§ifovany vétsi Skalou vzork, kterd povede k ziskani
modeli s vétsi spolehlivosti a ke zlepSeni diive vytvotrenych modeld. Po doplnéni modelt
0 hodnoty parametrt, které v nich momentéalné chybi, by se zéklad poskytnuty v této praci

mohl vyuzit pro implementaci analyzy téchto parametri v souborech vzorkl nedélenych
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podle druhu masa, coz by jak v priimyslu, tak ve vyzkumu vedlo ke zkraceni doby pottebné
k dané analyze i k niz§im finan¢nim nakladim. Zaroven by se tato prace mohla pouzit jako
odrazovy mistek pro obdobny vyzkum tvorby kalibracnich modelii masnych vyrobku

Z raznych druhti mas.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A Absorbance

ATP Adenosintrifosfat

ATR Zeslabeny uplny odraz

c Koncentrace [mol-dm-3]

DFD Vada masa (dark — tmavé, firm — tuhé, dry — suché)
DHA Kyselina dokosahexaenova

DRIFTS metoda difizni reflexe

DTGS Triglycin sulfat

E Energie vibra¢niho pfechodu

EPA Kyselina eikosapentaénova

fp Ptepocitavaci faktor

ft Titracni faktor

f, Pomérovy zied'ovaci faktor

FIR Spektroskopie ve vzdalené infracervené oblasti
FT Fourierova transformace

h Planckova konstanta

I Energie, ktera prosla vzorkem [W-m™]

lo Energie dopadajici na vzorek [W-m™]

IR Infracervena spektroskopie

IT Integracni Cas

JUT Jate¢né opracované télo

KM Kalibra¢ni model

KRS-5 Smésny krystal jodidu a bromidu thallného
I Tloust'ka vrstvy vzorku [cm]

L* Jas
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MCT
MEMS
MIR

MUFA

n1/n2

NIR
PCR

pH

PLS
PSE
PUFA
RZ
RMSEC
RMSEV

SFA

%

Hmotnost [a]

Telurid rtutnokademnaty
Mikro-elektricko-mechanicky systém
Spektroskopie ve stiedni infracervené oblasti
Mononenasycené mastné kyseliny
Vibracni kvantové ¢islo

Index lomu

Pocet molekul

Spektroskopie v blizké infracervené oblasti
Regrese hlavnich komponent

Vodikovy exponent

Metoda ¢astecnych nejmensich ¢tverct

Vada masa (pale — svétlé, soft — mekké, exudative — vodnaté)

Polynenasycené mastné kyseliny
Koeficient determinace

Stfedni kvadraticka chyba kalibrace
Stfedni kvadraticka chyba validace
Nasycené mastné kyseliny
Transmitance

Frekvence  [HZz]

Objem [ml]

Viditelna oblast barevného spektra
Moléarni absorpéni koeficient [dm®-cm™-mol™],
Vinova délka [nm]

VInocet [cm™]

Hmotnostni procenta
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Priloha P3: Zndzornéni kalibrace a validace modelu pro obsah bilkovin pro vzorky
s hodnotou L* men8i nez 50 IT 12 x 12,5 ms
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Priloha P4: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah bilkovin pro vzorky
s hodnotou L* vétsi nez S0 IT 12 x 12,5 ms
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Priloha P5: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah bilkovin nezavislém na
hodnoté L* (IT 13 x 12,5 ms)
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Priloha P6: Pribéh funkce PRESS pro kalibra¢ni model pro stanoveni bilkovin vzorky
s hodnotou L* vétsi nez 50 pii IT 13 x 12,5 ms
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kalibrace a validace modelu pro obsah bilkovin pro vzorky
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Priloha P9: Priubéh funkce PRESS pro kalibra

lém na hodnoté L* pii IT 14 x 12,5 ms
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Priloha P11: Znézornéni kalibrace a validace modelu pro obsah suiny nezavislém na

hodnoté L* (IT 13 x 12,5 ms)
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Priloha P13: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah suiny pro vzorky

s hodnotou L* mensi nez 50 IT 14 x 12,5 ms
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® Kalibraéni kiivka @ Validacni kfivka
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Priloha P14: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah susiny pro vzorky

s hodnotou L* vétsi nez 50 IT 14 x 12,5 ms
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® Kalibraéni kiivka @ Validacéni kfivka
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Priloha P17: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah tuku pro vzorky
s hodnotou L* men3i nez S0 IT 12 x 12,5 ms
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® Kalibracni kfivka @ Validacni kfivka

Priloha P18: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah tuku pro vzorky
s hodnotou L* vétsinez S0 IT 12 x 12,5 ms
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Priloha P19: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah tuku nezavislém na

hodnoté L* (IT 13 x 12,5 ms)
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Priloha P20: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah tuku pro vzorky
s hodnotou L* men3i nez 50IT 14 x 12,5 ms
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Priloha P21: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro obsah tuku pro vzorky
s hodnotou L* vét3i nez 50 IT 14 x 12,5 ms
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® Kalibracni kiivka @ Vvalidacni krivka

y=0,99x + 0,0261
R*=0,9839

y =0,9966x - 0,0569
R*=0,9746

3,5 4

Priloha P22: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro hodnotu pH pro vzorky
s hodnotou L* mensi nez S0 IT 12 x 12,5 ms
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® Kalibratni kfivka @ Validagni kfivka
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Priloha P24: Prubéh funkce PRESS pro kalibra
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Priloha P25: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro hodnotu pH nezavislém na
hodnoté L* (IT 13 x 12,5 ms)

Hodnoty p Hz NIR spekter
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® Kalibracni kiivka @ Valida¢ni kfivka

y=0,964x + 0,212
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Priloha P26: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro hodnotu pH pro vzorky
s hodnotou L* mensi nez S0IT 13 x 12,5 ms
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® Kalibracni kiivka @ Validaéni krivka
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Priloha P27: Znazornéni kalibrace a validace modelu pro hodnotu pH pro vzorky
s hodnotou L* vétsi nez S0IT 13 x 12,5 ms
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® Kalibraéni kiivka @ Validaéni kiivka

Priloha P28: Znéazornéni kalibrace a validace modelu pro hodnotu pH pro vzorky
s hodnotou L* mensi nez 50 IT 14 x 12,5 ms
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® Kalibraéni kiivka @ Validaéni kiivka

¥ =0,9171x + 0,4729
R*=0,9182

y=0,9517x + 0,0074
R* = 10,9209

6,2



