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ABSTRAKT

Trendem soucasné doby v analytické chemii je zavadéni inStrumentalnich metod,
které jsou rychlé a ekonomicky nenarocné. Tento proces se samoziejmé nevyhnul ani
oblasti chemie brambor, a to pouzitim optické metody — NIR spektroskopie. Diplomova
prace se proto zaméiuje na analyzu zakladnich nutri¢nich a nejcastéji stanovovanych
parametri bramborovych hliz (suSina, Skrob, dusikaté latky a redukujici cukry)
S pouzitim laboratornich referen¢nich metod a jejich nasledny ptfevod na tuto novou
analytickou metodu vytvofenim vhodnych kalibracnich model. Rovnéz je Cast prace
vénovana statistickému porovnani obou analytickych metod za ucelem zjisténi, zda Ize
tyto metody vzajemné nahradit.

M¢étenim bylo zjisténo, ze nckteré parametry lze NIR spektroskopii nahradit,
zatimco u jinych pfevod neni vhodny. Konkrétné parametry Skrob, N-latky nebo susina
mély hodnoty korelaénich koeficientd (R) 0,901; 0,806 a 0,977, coz znamena
vyhovujici kalibra¢ni modely. Kdezto na parametry cukry, cukry po hydrolyze
s hodnotami korela¢nich koeficientd 0,769 a 0,786 neni mozné metodu NIR

spektroskopie aplikovat. Modely pro tyto stanoveni nejsou vhodné.

Kli¢ova slova: brambory, NIR spektroskopie, kalibra¢ni model, chemometrie, odrtda,

referené¢ni metoda

ABSTRACT

Current trends in analytical chemistry is the introduction of instrumental methods
that are quick and economical. This process is obviously not avoid potato field of
chemistry, using optical methods - NIR spectroscopy. This thesis therefore focuses on
the analysis of basic nutrition and most of all the determined parameters of potato tubers
(dry matter, starch, N-substances and reducing sugars) using laboratory reference
methods and their subsequent transfer to this new analytical method by creating
appropriate calibration models. It is also part of the work is devoted to the statistical
comparison of both analytical methods in order to determine whether these methods can

replace each other.



The measurement has been found that some parameters NIR spectroscopy can be
replaced, while in others the conversion is not suitable. Specifically parameters starch,
N-substances or dry matter had correlation coefficients (R) 0.901; 0.806 and 0.977,
meaning satisfactory calibration models. Whereas on parameters carbohydrates,
carbohydrates after hydrolysis with the values of correlation coefficients 0.769 and
0.786 is impossible to apply the method of NIR spectroscopy. Models for determining

these are not suitable.

Keywords: potatoes, NIR spectroscopy, calibration model, chemometrics, variety,

reference method
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1 UVOD

Brambory jsou ve svété vyznamnou hospodarskou plodinou. Po pSenici, ryzi
a kukufici se fadi na Ctvrté misto v celosvétové spotfebé potravin rostlinného pavodu.
Jejich vyuziti je nejen pro potravinarské ucely, ale také jako krmiva a zdroje pro
pramyslovou vyrobu Skrobu a lihu. V zemépisné oblasti mirného pasma se jedna
0 jednu z nejvyznamnéjSich potravin vibec.

Bramborové hlizy jsou slozeny z velkého mnozstvi dilezitych chemickych latek,
Vv prvé fade se jedna o sacharidy slozité — skrob, jednoduché — glukoza, fruktdza, nebo
sachar6za (prvni dva jsou oznaCovany jako redukujici cukry a jejich vySsi obsah je
problematicky pfi tepelném zpracovani (hnédnuti produktil). Kromé téchto zakladnich
stavebnich slozek lze v hlizdch nalézt dusikaté latky, vlédkninu, polyfenoly nebo
alkaloidy. Dulezitou soucasti jsou i mineralni latky, a to hlavné zéasadity draslik nebo
naptiklad vitaminy (C). Pravé jeho pfijem je v souvislosti S mnozstvim brambor, které
lidé zkonzumuji, velmi dulezity.

Z pohledu analytika v zeméd¢€lské laboratofi je nezbytné znat chemické slozeni
bramborovych hliz — jejich zakladnich komponent, jako jsou jiz diive zminovany $krob,
suSina, dusikaté latky nebo cukry. Zaroven se v dnes$ni dob¢& ¢im dal ¢astéji objevuje
snaha stanovit praveé tyto zakladni parametry co nejrychleji a nejekonomicté;i.

NIR spektroskopie je spektralni analyticka metoda, kterd je zaloZena na absorpci
nebo reflexi elektromagnetického zafeni vzorkem. Vystupem této metody je spektrum,
které je pro kazdou latku vzdy jedine¢né. Toho Ize vyuzit pti vyhodnocovani, respektive
kvantifikaci téchto latek. Vyhodou NIR spektroskopie je schopnost méfit simultanné
vice parametrii béhem jednoho méteni. Obecné lze fici, Ze se jednd o relativné novou
analytickou metodou, kterd se neustale vyviji a v poslednich letech zaziva velky
rozmach. Stava se tak bézné€ pouzivanou v analytickych laboratofich a provozech
potravinaiského, farmaceutického a chemického primyslu a samoziejmé
I v zemé&d€lstvi.

Diplomova prace se vénuje stanoveni vySe zminénych zakladnich slozek v hlizach
brambor nejprve referen¢nimi metodami, poté fesi vytvotfeni vhodnych kalibracnich
modeltl z vysledkd ziskanych témito referenénimi metodami a nakonec ovéiuje
predikéni schopnosti vytvofenych kalibracnich modeld a jejich naslednou pouzitelnost

V praxi.



2 CIL PRACE

Cilem této diplomové prace bylo:

¢ Prostudovat odbornou literaturu k danému tématu a vypracovat aktualni literarni
ptehled,

¢ nastinit mozné sméry vyvoje analyzy hliz brambor NIR spektroskopii
dle nejnovejsich védeckych poznatkd,

¢ stanovit zékladni chemické slozky bramborovych hliz Ilaboratornimi
referenénimi metodami,

¢ vytvotit vhodné kalibra¢ni modely z vysledki referen¢nich metod,

¢ ovefit predikéni schopnosti vytvofenych modell a jejich vyuzitelnost v praxi.
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3 LITERARNI PREHLED

3.1 Brambory

3.1.1 Historie a souéasnost

Brambory byly (dle archeologickych nalezi) péstovany jiz od 2. stoleti n. L., a to
nejprve na uzemi dnesniho Peru, v zapadni ¢asti Jizni Ameriky. Jednalo se zde o hlavni
zdroj obzivy obyvatel. Do Evropy se brambory dostavaji s moieplavci koncem
16. stoleti, a jejich péstovani se velmi rozsifuje po zjisténi, Ze uzivi obyvatelstvo vice
nez obiloviny. K nejvét§imu rozmachu péstovani dochazi v prvni poloviné 19. stoleti.
V této dobé se navic zalina zvySovat poptavka po ,,prumyslovych® bramborach —
vyroba $krobu a lihu (Hrabé a kol., 2005). Je znamym faktem, Ze zpocatku Evropané
neuméli brambory potravinaisky vyuzit (pfevladala obava, Ze se jedna o jedovatou
rostlinu), a proto plnily pouze funkci ozdobnou (Cabajova, 2009).

V soucasné dob¢ jsou brambory pro své mnohostranné vyuziti velmi vyznamnou
hospodaiskou plodinou, majici vysoky vynosovy potencial. Slouzi predevsim jako
potravina (trojnd funkce brambor — objemova, sytici, ochrannd), krmivo pro zvifata
i jako primyslovy ,,zdroj* (Hrabé a kol., 2005). Jsou péstovany ve vétSin€ zemi
mirné¢ho pasma (pfevdzné v podhorskych oblastech) a jejich svétova produkce se
pohybuje kolem 300 miliond tun ro¢né (Hejtmankova, 2011).

Dle udajii Ministerstva zemé&délstvi se v Ceské republice v roce 2013 brambory
péstovaly na plose 29 301 ha a sklizeno bylo celkem 646 871 t (z toho 30 463 t brambor
ranych, 555778 t ostatnich a 60 630 t brambor sadbovych), primérny vynos se
pohyboval kolem 22,08 t/ha (v severni Americe nebo zapadni Evropé se uvadi vynos az
40 t/ha). Celkove lze fici, ze se jedna o nizsi produkci oproti pfedchozim rokim, i kdyz
hektarovy vynos byl primérny, z divodu snizeni produkéni plochy, kterd je nejnizsi
za poslednich 9 let; kol. autort, 2014; Lutaladio, Castaldi, 2009).

Sou¢asna spotieba brambor v CR ke konzumnim G¢eliim &ini asi 69 kg/osobu/rok.
Trend spotieby je klesajici (data zroku 2012, pokles o 1,4 kg/os/rok oproti 2011),
(Hrbek, Kobes; 2013). Priciny poklesu spotieby je tfeba hledat v soucasném zivotnim
stylu lidi (jsou to napf. zdlouhava pfiprava, skladovani ve méstech—bytech,

a v neposledni fadé¢ rostouci konzumace polotovart). Oproti tomu lze pozorovat zna¢ny
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narust prodeje vyrobkt z brambor (piedvaiené brambory, hranolky, krokety, chipsy
apod.; Hrab¢ a kol., 2005).

3.1.2 Botanicka a morfologicka charakteristika

Lilek brambor (Solanum tuberosum L.) je jednoleta hliznata plodina (okopanina),
fadici se do Celedi lilkovitych (Solanaceae). Dortsta vysky 60—100 cm, jeji listy jsou
lichozpetené, mirné ochlupené a maji 3—5 para vejéitych az okrouhlych listkli. Kvéty
mohou mit riizné barvy, napt. rizové a fialové, ale nejCastéji jsou bilé se syté zlutymi az
oranzovymi praSniky. Plody jsou zelené az Zlutozelené bobule majici velikost 2—4 cm.
Nutno pfipomenout, ze plody jsou vyuzivany predevSim ve Slechtitelské oblasti
(vychozi material pro nové odriidy), nikoliv k potravé.

Podzemni ¢ast je tvofena svazc€itymi kotfeny s hlizami rGznych, nejcastéji kulatych
az elipsoidnich tvard.

Morfologické znaky brambor, jako tvar trsu (listovy — velké Cetné listy, stonek listy
zakryt nebo stonkovy — stonek viditelny, listy drobné), vyska stonku (nizky, stfedné
vysoky, vysoky a velmi vysoky), tvar stonku (hranaty, ovalny, tfiboky), tvar listu, barva
kvétu, doba nasazeni bobuli nebo tvar, barva a celkovy vzhled hlizy jsou
charakteristické pro konkrétni odridy a slouzi jako rozpoznavaci znaky mezi nimi

(Hodonska, 2008; Slaménikova, 2010).

3.1.2.1 Anatomicka stavba bramborové hlizy

Bramborova hliza je zkraceny, zduznatély konec stolonu (metamorfovany stonek
bez obsahu chlorofylu), ve kterém rostlina shromazd’uje zasobni latky. Na hlize lze
rozeznat tzv. pupkovou cast, ktera je pfipojena ke stolonu a kni protilehlou cést
korunkovou. Hodnoti se tvar hlizy (podle poméru délky k $itce), plnost hliz (pomér
Sitky k vySce, tj. tloust'’ce), vyrovnanost v tvaru, barva a vzhled slupky, barva duzniny,
hloubka ocek a barva klickt. Jako dalsi dilezity odridovy znak je brano rozloZeni hliz
pod trsem (rozptylené aZz kompaktni) a nasazeni hliz pod trsem (Valova, 2007,

Hodonska, 2008).
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Kritce ovilné hlizy Ovilné hlizy Dlouze ovilné hlizy Ovilné hlizy s Cervenou stupkou

[

Rohlickovité hlizy Ovilné s modrofialovou shupkou i
duzninou

Obr. 1: Tvary hliz (upraveno dle Cepl a kol., 2009)

Bramborovou hlizu 1ze anatomicky rozdélit do nékolika zén (viz obr. 2).

Obr. 2: Rez bramborovou hlizou (Valovd, 2007)

Vnéjsi obal hlizy tvofi slupka (tzv. periderm), ktery je tvofen zkorkovatélymi
bunikami (hnédé zabarveni slupky). Je asi 1/6—1/8 mm tlustd. Jeji funkce je ochrana
hlizy pied ztratou vlhkosti a infekci plisni.

Pod obalem hlizy nasleduje tzv. korova vrstva, ktera ma dvé zony. Prvni zona,
lezici hned pod peridermem, je asi 2 mm silné a je tvofena malymi buikami chudymi
na Skrob, ale bohatymi na bilkoviny. Druha, navazujici zona, ktera saha aZ k cévnim
svazklim, je tvofena parenchymalnimi buitkami bohatymi na Skrob.

Po korové vrstvé nésleduje vrstva cévnich svazkl (na fezu hlizy je patrnd jako
prstenec). Je tvofena vnéj$im lykem (vngjsi floem), jimz jsou vedeny organické latky,

vnitinim lykem (vnitini floem) a tzv. xylemem, ktery zajist'uje vodni transport latek.
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Na cévni svazky dale navazuje vnéjsi dien s velkymi vodnatymi buitkami a na ni
vnitini dien, kterd se jevi jako tmavé jadro hlizy. Dfen je tvofena 0,1-0,2 mm velkymi
parenchymalnimi bufikami. Bunéfnd sténa je na vnitfni stran¢ tvofena celulosou,
mezicelulozovymi vldkny a na vnéjSi pak pektiny, hemicelulosami a proteiny

(Pelikan, 2002; Valové, 2007).

3.1.2.2  Chemické sloZeni bramborové hlizy

Chemické slozeni bramborovych hliz je zna¢né diferencované. Diuvodem je, ze
obsah jednotlivych slozek neni staly, ale méni se s fadou faktord, jako jsou naptiklad
odrida, padné-klimatické pomeéry, hnojeni, péstebni technologie, stupen zralosti pfi
sklizni nebo podminky skladovani. Obecné lze fici, Ze hliza z biochemického hlediska
obsahuje mnoho slou¢enin nebo komplext sloucenin, které se neustdle méni
(Hrab¢ a kol., 2005).

Hliza obsahuje tyto zakladni slozky — vodu, Skrob, cukry, N-latky, vldkninu, tuk
a mineralni latky. Kromé nich obsahuje i jiné dualezité slozky, které ovliviiuji chut’;
nutriéni a biologickou hodnotu hliz brambor. Mezi né se fadi naptiklad vitaminy,
polyfenoly, alkaloidy, organické kyseliny a dalSi. VSechny jiz vySe zminéné slozky
nejsou Vv hlize vzdy stejnomérné ulozeny. Tuky, mineralni latky, organické kyseliny
nebo alkaloidy jsou pfevazné v korové vrstveé, vlakninu lze nalézt ve slupce, sacharidy
Vv oblasti cévnich svazki, N-latky pod slupkou a Skrob po obou stranach cévnich svazki,
tzv. kambialniho kruhu (Hrab¢ a kol., 2005; Hodonska, 2008).

Zastoupeni jednotlivych latek v hlize Ize vidét na obr. 3.

bitkoviny

organické tuk: minerdlni i f
kysoliny v iner&lni latky vitaminy

Obr. 3: Zastoupeni jednotlivych zivin v bramborové hlize (Valova, 2007)
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¢ Voda
Voda v hlize zaujima nejvétsi podil, a to pfiblizné 76 hm. % Vv Cerstvé hmoté (¢. h.).
V rostliné ma funkci hlavné metabolickou (biosyntéza organickych slouc¢enin, doprava
asimilatd a metabolit, regulace teploty; Hrabé a kol., 2005). Pravé kvili vysokému
obsahu vody jsou brambory oproti napiiklad obilovinam vice citlivé na podminky

skladovani a mohou se rychleji kazit (Cabajova, 2009).

¢ SuSina
Susina vyznamné ovliviiuje kvalitu produktu a rentabilitu zpracovani hlizy jako takové.
Sus$ina hlizy se v priméru pohybuje okolo 24 % (13-37 %) ¢. h., pficemz je tvofena
ze 70 % Skrobem, 9,5 % N-latkami, 3 % sacharidy, 2,5 % organickymi kyselinami,
2,5 % mineralnimi latkami, 1 % tuku a asi 0,5 % vitamint. SuSina neni stalou veli¢inou,
0 jejim obsahu rozhoduje mnoho faktord. Napiiklad jiz béhem péstovani se obsah
suSiny v hlizdch zvysSuje, nejvétsi intenzita tvorby suSiny je v obdobi mezi plnym
kvétem a odkvétem rostliny, poté se intenzita snizuje (Hrabé a kol., 2005; Lutaladio,
Castaldi 2009). Obecné plati, ze kultivary dozravajici dfive maji niz8i obsah suSiny nez

ty, které dozravaji pozdéji (Hejtmankova, 2011).

¢ Sacharidy
a) Skrob

Skrob lze oznalit jako nejvyznamnéjsi slozku hlizy. Jde o zasobni polysacharid
(pohotova zasoba glukdzy). Primérny obsah Skrobu v bramborach je kolem 17 %
(ptesnéji se jednd o rozmezi asi 13-24 % podle odrtidy, agrotechniky nebo klimatickych
podminek). U pramyslovych brambor je obsah vyssi nez 18 %. Skrobova zrna lze nalézt
pfevazné v parenchymu po obou stranich kambialniho prstence, maji elipsovity tvar
a mohou se pohybovat velikostné asi od 15 do 100 pm. Nejvice Skrobu maji stiedné
velké hlizy. Obsah Skrobu a velikost Skrobovych zrn je velmi dulezity faktor
pro primyslové zpracovani — naptiklad vysSi obsah Skrobu je vhodné&j$i pro smazené
vyrobky (Hrabé a kol., 2005; Cepl a kol., 2012).

Bramborovy Skrob se sklddd ze dvou polysacharidi, a to amylopektinu (80 %)
a amylozy (20 %), které jsou tvoreny nékolika tisici az desetitisici molekulami glukozy.
Ob¢ slozky se 1isi velikosti a uspofddanim D-glukézovych fetézci. Z tohoto také

vyplyvaji jejich rozdilné fyzikalné-chemické vlastnosti (Cabajova, 2009).
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Obr. 4: Amyloza (linedrni a-D-(1—4)-glukan, stuperr polymerace je 1000-4500
glukozovych jednotek; Machacny, 2007)

HyG —OH HyC—0H HyC—OH
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amylopektin

Obr. 5: Amylopektin (Fetezce D-glukézovych jednotek vazanych o-(1—4) vazbou, na né
se po cca 25 jednotkdach vétvi vazbou a-(1—06) postranni Fetézce. Stupen polymerace je

50 000 az 1 000 000 glukozovych jednotek; Machacny, 2007)

b) Ostatni polysacharidy
Kromé skrobu Ize v bramborovych hlizach nalézt i dalsi polysacharidy, jako naptiklad
celulozu, hemiceluldzu, pektiny, hexdzany a pentézany. Jsou oznaCovany jako vlaknina
a vytvareji bunécné stény i mezibunécné soucasti (stavebni polysacharidy). Ve 100 g

brambor je cca 2,2 g vlakniny (Cabajova, 2009).

c) Cukry
Obsah cukrii v hlize brambor je pomérmné nizky (asi 0,5 % ¢. h.), ale z technologického
hlediska velmi vyznamny. Nejvice se vyskytuji sacharoza, glukoza a fruktdza. Posledni
dva se nejéastéji oznacuji jako redukujici cukry, jejich obsah je v bramborach casto
kontrolovan. Obsah sachar6zy se pohybuje od 0,09-0,25 % v suSiné, glukozy
0,02-0,2 % a fruktézy 0,11-0,4 %. Mnozstvi cukrl, stejné jako Skrobu, ovliviiuji
faktory, jako jsou vegetacni podminky, stafi hliz, odrida ale také skladovaci teplota
(Slaménikova, 2010). Pfi teploté¢ kolem 10-20 °C je obsah cukri nizky (viz vyse),
klesne-li teplota pod 10 °C, dochazi ke zvySeni obsahlG redukujicich cukrd, ale

I sachar6zy.
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Redukujici cukry maji dalezity vyznam u vyroby produktii z brambor. VyS$§i mnoZstvi
neptiznivé ovlivituje barvu, chut’ i skladovatelnost vyrobkii. Diivodem tohoto jevu je
tzv. Maillardova reakce, ke které dochazi za tepla, kdy redukujici cukry reaguji
s aminokyselinami za vzniku hnédych  meziprodukti (Hodonska, 2008;
Cepl akol., 2012). Ptikladem mohou byt napf. smaZzené lupinky, kdy hnddy v tomto
pfipadé¢ neznamena spéaleny. U brambor, které jsou upraveny ke konzumu, se cukry

podili na zjemnéni chuti a na jejich vini (Cabajova, 2009).

¢ Dusikaté latky (N-latky)
2,0 % ¢. h. Nejvyznamnéjsi slozkou komplexu je Cista bilkovina. Jeji obsah se pohybuje
mezi 0,5-1,2 % z celkového dusiku. Nebilkovinny dusik tvofi volné aminokyseliny
(3,4 %), amidy, bazické dusikaté slouceniny, glykoderivaty cholinu a purinové derivaty
adeninu (Vokal a kol., 2004). Skladovanim se obsah N-latek vyraznéji neméni, oviem
vysoké davky dusiku pfi hnojeni mohou zpiisobit zvySeni obsahu dusi¢nanti
(Hodonska, 2008). Podil bilkovin na obsahu N-latek se muze pohybovat ve velkém
rozmezi (3470 %), tato hodnota kolisa hlavn¢ vlivem podminek prostiedi nebo odridy

(Cabajova, 2009).

¢ Bilkoviny
Bramborova bilkovina je tvofena hlavné globuliny (tuberin), lze zde ale nalézt také
albuminy (tuberinin), protaminy a gluteiny (oba méng). Proto je po biologické strance
velmi hodnotné (Hodonska, 2008). Ptizniva je 1 skladba aminokyselin a hodnoty indexu
esencidlnich aminokyselin, které se pohybuji kolem 83 % vaje¢ného standardu, cenéné

je vysoké zastoupeni lyzinu (Cepl a kol., 2012).

¢ Lipidy
Obsah tuku v hlizach brambor je velice nizky — asi 0,1 % ¢. h. a jeho nejvétsi mnozstvi
se nachazi v peridermu hlizy. Pfevladaji nenasycené mastné kyseliny — linolova (50 %),
linolenova (20 %), palmitova (20 %) a stearova (5 %). Celkové jsou lipidy stabilni,

uvadi se ale, Ze pozdni brambory maji nizsi podil tuku nez rané (Cepl a kol., 2009).

17



¢ Mineralni latky

Mineralni latky se ve hlize nachazi hlavné ve slupce a pod ni. Biologicky vyznam téchto
latek spociva hlavné v tom, ze se jedna prevazné o latky zasaditého charakteru (K, Na,
Ca, Mg), které jsou zastoupeny v poméru 70 : 30 proti latkdm kyselym (P, S, CI, Si).
Timto piispivaji k vyrovnani acidobazické rovnovdhy v lidském organismu
(Hrabé¢ a kol., 2005).

Obecné nejvyznamnéj$im prvkem je draslik, kromé jeho dulezité role pifi vytvareni
chuti, vytvaii z brambor zasaditou potravinu a vyvazuje kyselé slozky stravy, jako je
maso nebo tuky. Draslik predstavuje polovinu vSech mineralnich latek v hlize.
Pramérny obsah min. latek je 1,1 % &. h. (Cabajova, 2009; Cepl a kol., 2012).

+ Vitaminy

Nejdulezitéjsim vitaminem obsaZzenym v bramborach je vitamin C (kyselina
askorbova), ktery se nachéazi prevazné V oblasti cévnich svazkld a v korunkové Casti
hlizy. Jeho obsah je asi 10 az 30 mg ve 100 g €. h. a klesa pfi dozravani, stejné jako
pii skladovani nebo kulinatské upravé (uvadi se ztraty pii vareni 5-30 %). Vitamin C je
vyznamnym antioxidantem, navic v bramborach se mu vénuje velkd pozornost, a to
z diivodu velkého podilu na lidské vyziveé. Dokonce i ve vafenych bramborach zistava
v pruméru asi 130 mg/kg. Z toho vyplyva, Ze pii Setrné Gpravé je konzumace asi 300 ¢
brambor schopna pokryt az 50 % doporucené denni davky vitaminu C.

DalSimi vyznamnymi zastupci vitaminli obsaZenych v hlizach brambor jsou: kyselina
nikotinova, thiamin (vitamin B1), riboflavin (vit. B2), niacin (vit. B3) a dale pak
provitamin A (B-karoten), pyridoxin (vit. B6) nebo kyselina pantotenova. Skladovani
a zpracovani brambor se na zmén¢ obsahu téchto vitamind podili vyrazné méné nez

na zminéném vitaminu C (Slaménikova, 2010; Cabajova, 2009).

¢ Glykoalkaloidy (GA)
Glykoalkaloidy, jinak také oznaCovany jako steroidni alkaloidy, byly diive nazyvany
pojmem solanin. Jednd se o pfirozené toxiny, které se nachazi ve vSech ¢éstech rostliny.
Nejvyssi hladiny byly naméteny ve kvétech, nezralych bobulich, mladych listech
a kliccich, zatimco v hlizach jich bylo zjisténo velmi malo. Nejvice jich obsahuje
korova vrstva a slupka. Obecné plati, Ze obsah glykoalkaloidi je ovliviiovan stupném
zralosti (nezralé hlizy maji vyssi obsahy), vegetacnimi podminkami (suché prostredi =
vys§i obsah), mechanickym poSkozenim (také zvySeni) nebo genetickymi
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predispozicemi. U vétSiny Kkulturnich brambor je rozmezi naméfenych hodnot
glykoalkaloidii mezi 12-150 mg/kg €. h., pficemz hygienicky limit ¢ini 200 mg/Kkg.
Tepelnou upravou dochazi k vylouceni asi 30-50 % GA (Hrab¢ a kol., 2005). Dulezité
je ale zminit, ze GA jsou velmi stabilni. Odolédvaji jak mrazeni, tak suseni, nerozkladaji
se ani Vv pare, pe¢enim ani mikrovinnych ohfevem. K tepelné degradaci dochazi az
pti teplotach kolem 230-280 °C. Jsou ale rozpustné ve vodé, coz je vyhodné jak
pfi technologickém zpracovani, tak pii bézném vareni (Zrust a kol., 2003).

Hlavni alkaloidy jsou solanin a chakonin, spoleéné piedstavuji asi 95 % celkovych GA

V hlize brambor (Hrabé¢ a kol., 2005).

¢ Karotenoidy a jiné pigmenty

Karotenoidy jsou nositelem zlutého zabarveni duzniny hlizy, zelené zbarveni je dano
tvorbou chlorofylu (tzn. pfeménou leukoplasti na chloroplasty a to pod slupkou
do hloubky 3 mm; Cepl a kol., 2012).

Hlavnimi karotenoidy obsazenymi v hlizach brambor jsou lutein, zeaxantin, violaxantin,
a-karoten a B-karoten. U nékterych odrad je dnes bézné zbarveni slupky nebo i duzniny
cerven¢ nebo modrfe, to je zplsobeno skupinou latek zvanych antokyany (ze skupiny
flavonoidnich barviv). Takto barevné odriidy jsou pro spotiebitele v Ceské republice
relativni novinkou, dilezitym faktem ale je, ze tento typ brambor vykazuje vysokou
antioxida¢ni aktivitu obdobné jako jiné druhy zbarvené zeleniny (pf. Cervend fepa,
mrkev, rajcata, apod.; Slaménikova, 2010; Ezekiel, 2013). Hladina antioxidantti je pak
u téchto brambor 2x az 3x vys§i. Obsah karotenoidli je obdobné jako jinych slozek
ovlivnén ro¢nikem a odriidou (Lachman a kol., 2005). Ezekiel a kol. (2013) navic
uvadi, ze fialové nebo cervené odridy brambor maji dvakrat vysSsi koncentraci

flavonoidil nez Zluté nebo bilé odridy a jejich koncentrace je mnohem vyssi ve slupce.
Pozn. V Ceské republice je od roku 2005 registrovana fialova odriida Valfi, vyslechténa

ve VUB Havlickiiv Brod. Jednd se o specialni poloranou az polopozdni odrtidu

s modrofialovou slupkou i duzninou (Cepl a kol., 2012; Hejtmankova, 2011).
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Obr. 6: Fialova odriida brambor — Valfi (Cepl a kol., 2012)

¢ Organickée kyseliny
Uvadi se, Zze primérny obsah organickych kyselin je asi do 1 % hmotnosti hlizy. Patii
sem napiiklad kyselina citronovd, isocitronov4, jable¢na, vinna, Stavelova,
pyrohroznova apod. Vsechny tyto kyseliny maji vliv na aciditu bunécné st'avy (pH se
pohybuje mezi 5,6-6,5) a jeho pufrovaci funkci. Zajimavé jsou zmény obsahi kyselin
citronové a jablecné (az 1 % v Cerstvé hmot¢), zatimco obsah jedné narlsta, druhé se

snizuje, z toho vyplyva mozna pteména jedné za druhou (Hrabé a kol., 2005).

¢ Latky vykazujici antioxidacni aktivitu

Brambory obsahuji nespocet latek s antioxidacni aktivitou, mezi néz patii
napt. polyfenoly, vitamin C, lipofilni karotenoidy, a-tokoferol nebo také selen a jiné.
Tyto latky dé€laji z brambor, pro jejich zastoupeni v lidské vyzivé, bohaty zdroj
antioxidantii.

Ve stiedni Evropé jsou upfednostiovany hlavné odridy se zlutou barvou duzniny,
zatimco v jinych zemich je zdjem i o barevné kultivary. Tyto odridy (Cervené, modré
zabarveni), jak jiz bylo zminéno, maji vys§i antioxidacni schopnosti, které jsou

zpiisobeny obsahem antokyanovych barviv (Cabajova, 2009).

3.1.3  Trzni odriady brambor a pozadavky na jejich jakost

Rozdéleni konzumnich brambor uvadi komoditni vyhlaska MZe CR
¢. 291/2010 Sb., (definice jednotlivych druhti — rané, pozdni, zlutomasé apod.),
upravuje také pozadavky na jakost téchto konzumnich brambor, tzn. musi odpovidat
deklarované odrde, byt zdravé, neposkozené, Cisté, pevné, nedeformované, suché,

bez hniloby ¢i hnédych skvrn vzniklych teplem, dale bez zeleného zabarveni, dutosti
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arzivosti hliz, bez strupovitosti. Nesmi byt namrzlé, mit klicky delsi 3 mm nebo
barevné skvrny pod slupkou do hloubky 5 mm.

Navic je zde uveden pfipustny pocet a velikost vad u konzumnich brambor
(pt. velikost prasklin, deformace, zavadl¢é hlizy, nartustky, pozerky, otoky, nakli¢enost,

pliseni, mechanické pfimési, jina odriida, karanténni choroby apod.)

Oproti tomu je v praxi Castéji pouzivano jiné rozdéleni, a to dle spotiebitelského uziti.
Brambory se d¢li na:

1) Brambory nové — obchoduje se s nimi od 1. 1.—15. 5. roku sklizn¢. Maji pevnou,
neloupajici se slupku. Péstuji se v Egypté, Maroku, Italii, Spanélsku a Recku.
Jedna se o typické rané brambory pievazné pro zpestieni nabidky trhu. Spotteba
téchto brambor je asi 0,2-0,8 kg/os/rok.

2) Brambory rané (konzumni rané) — sklizeny vrozmezi 16. 5.-30. 6. pted
ukonéenim vegetace. Maji jesté nedozralou, loupajici se slupku. Produkce v CR
je asi 50000 t a po zohlednéni zahrani¢niho obchodu se jejich primérna
spotfeba pohybuje mezi 67 kg/os/rok. Nakupuji se pro pfimou spotiebu.

3) Brambory konzumni ostatni (konzumni pozdni) — sklizeny od 1. 7. Jsou uréeny
pro letni, podzimni i zimni konzum (resp. pro dlouhodobé skladovani az
do jara). Vyuzivaji se také pro zpracovani na vyrobky a polotovary. Primérna
roéni spotieba &ini asi 63—65 kg/osobu (kolisa v zavislosti na cen&; Cepl a kol.,

2012). Tyto brambory se dale déli podle varnych typu (viz tabulka 1).

Tabulka 1: Rozdeéleni brambor dle varnych typii (véetné nekonzumniho D)
(Vokal a kol., 2004)

Varny typ Konzistence Uziti

A Pevna, nerozvativa, lojovita, ptijemné .. .
. , ) P Do salati, jako ptiloha
vlhk4, jemna struktura

B Polopevna, polomouc¢nd, nerozvativa Pro ptipravu jidel v§eho
nebo slabé rozvariva, vlhka az sussi druhu, jako piiloha
C M¢ékka, moucna, stiedné rozvariva,

Hlavné piiprava tést a kasi
stfedné vlhka az sucha prip

D Hruba, siln¢ moucna, siln€ rozvariva Nevhodny ke konzumu

Pozn. Kromé jednoduchého rozdéleni A, B, C se pro presnéjsi definici jednotlivych odriid vyuzivaji

i mezistupné, a to AB, BA, BC, CB (Cepl akol., 2012).
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Obr. 7: Varné typy konzumnich brambor (Cepl a kol., 2012)

Obecné tedy plati, ze brambory lze rozd¢lit podle zpusobu jejich vyuziti do dvou
zakladnich skupin, a to:
a) Brambory pro piimy konzum (pfevazné varné typy A a B),
b) brambory pro zpracovani na potravinaiské vyrobky (kdy jsou technologické
hodnoty vazany na chemické slozeni a soucasné na fyzikalné chemickeé

vlastnosti jednotlivych slozek hlizy — typ C; Hodonska, 2008).

Na vyslednou troven stolni hodnoty, resp. jednotlivych slozek tohoto komplexniho
kvalitativniho znaku, plsobi mnoho faktord. Nejvyznamnéj$im znich je odrida
(asi 76 %). Vysledkem hodnoceni (viz kap. 3.1.5) je zafazeni odridy do spravného
varného typu, ktery uréuje vhodnost pro piipravu jednotlivych pokrmit (Cepl a kol.,
2012). Z vyzkumu vyplyva, ze vyssi stolni hodnoty maji Casto hlizy varného typu A
avyssi obsah Skrobu a suSiny siln€ negativné ovliviiuje stolni jakost hliz

(Domkarova a kol., 2003).

3.1.4  Historie §lechténi brambor v CR

Novodoba historie brambor a jejich $lechténi je znamo jen asi 20 let. Béhem této
doby zacaly velké zmény — ménila se odridova skladba, zplisob péstovani i prodeje.
Dtive bylo bézné, ze se brambory kupovaly po pytlich a to hlavné¢ na podzim na
uskladnéni, byly netiidéné a necisténé s ptiméesi hliny. Odruda zde velkou roli nehrala.
V 90. letech minulého stoleti se zacinaji brambory prodéavat prané, kartacované a balené
Vv saccich nebo sitkach. Zatimco dfive bylo asi 40 odrad pro vSechny sméry vyuziti,
0d 90. let (hlavné diky némeckym a holandskym firmam) se jejich pocet blizil 150
(Cepl a kol., 2012). V soucasné dobé jich je dle Spole¢ného katalogu odrtid desetkrat
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vice. Predpokladd se, ze nabizeny sortiment se bude nadéale rozSifovat, 1 kdyz

pravdépodobné volnéj$im tempem, nez tomu bylo v 90. letech (Houba, 2004).

3.1.5  Odridy péstované v Ceské republice a jejich testovani

V Ceské republice je mozné péstovat jak odridy registrované u nas (Statni
odrtidova kniha UKZUZ: 2014-141 odrtd), tak odriidy registrované v ostatnich zemich
Evropské unie (Spole¢ny katalog odrid zemédé€lskych rostlin: asi 1500 odrtd).
Ve skute¢nosti je to ale pouze mala ¢ast, ktera je nabizena na trhu s osivem a sadbou.
V CR pievazuji odrady varného typu B, diivodem je malé mnoZstvi odrid typu A
anezdjem o odrudy typu C. V soucasné dob¢ je asi pét nejrozsitenéjSich konzumnich

odriid brambor (tabulka 2; Cepl a kol., 2012).

Tabulka 2: Nejrozsirenéjsi konzumni brambory v CR v roce 2012 (Cepl a kol., 2012)

Odrida Ranost V?;;y p%lf,'::u
Adéla Rana B Cz
Marabel Rana BA-B D
Impala  Velmi rana B NL
Dali Rana BA D
Princess Rana BA D

Sortiment prodavanych odriid se samoziejmé méni s poptavkou zékaznika, stale ale
existuje skupina osvéd¢enych (stabilnich) odriid, u kterych jsou zmény relativné malé
(Cepl a kol., 2012). Ze seznamu doporuéenych odriid pro rok 2014 vyplyva, Ze ve Statni
odrudové knize je aktualné zapsano 34 odrud velmi ranych (VR), 41 odrud ranych (R),
43 poloranych (PR) a 23 odrid polopozdnich (PP) az pozdnich (P). V roce 2014 byly
nové registrovany 4 odrady (Cerméak, 2014) a to Bropanna (VR, B), Mariannka
(VR, B), Granada (PR, B), ZUZA HR 5/37 (PR, B).

Brambory se hodnoti podle metodik seznamu doporu¢enych odrid (SDO), jsou
kontrolovany vlastnosti jednotlivych odrid, jako napiiklad vynos hliz, Skrobnatost
(pro rozdeleni na zpracovani na hranolky, lupinky, suché vyrobky a skrob), odolnost
proti chorobam a Sktdctim (had’atko bramborové, rakovina bramboru, virové choroby,

plisen bramboru na nati, skladkova hniloba, Sednuti duzniny), vegetacni doba,
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dynamika nértstu hliz, pocet hliz, kliceni na skladce, velikost a tvar hliz, barva duzniny,
kvalita tvaru, hladkost slupky, barva hranolkd a lupinki, glykoalkaloidy apod. Dale
probiha kontrola znakt stolni hodnoty vafenych hliz a to: konzistence, struktura,
moucnatost, vlhkost, nedostatky v chuti, tmavnuti varenych hliz, stabilita kvality, varny

typ — viz vyse (Cermak, 2014).

V UKZUZu se brambory zkousi podle tzv. Metodiky zkousek uzitné hodnoty.
Jedna se o predpis zahrnujici fadu zkouseni a pozorovani jak na poli, tak v laboratornich
podminkach. V jednotlivych fazich vyvoje rostliny se kontroluji poZzadované parametry.
Po agrotechnickych ptipravach na poli se provadi pozorovani rostlin za vegetace. Zde se
hodnoti naptiklad naraseni a nakli¢eni hliz, datum vzejiti a rychlost poc¢atecniho rtustu
apo vzejiti nasledné pocet vzeslych a zakrslych trsii (na parcele). Nakonec potom
zralost a ukonceni vegetace.

Jednou z nejdulezitéjSich kontrol je kontrola na pfitomnost chorob a skudcu.
Pro kazdou chorobu a $kiidce je déna riistova faze, pti které je plodina hodnocena.
V protokolech jsou pivodci poskozeni fazeni podle dulezitosti: jako prvni virdzy,
za nimi bakteriozy, mykozy a Skidci. Pro jednozna¢né uréeni vird se pouZzivaji specialni
biochemické testy.

Dalsi kontroly probihaji v obdobi sklizné. Eviduje se termin sklizn€, hmotnost
sklizn€, vynos trznich hliz (t/ha) a vynos hliz (t/ha). Provadi se fyzikalni (mechanické)
rozbory a subjektivni hodnoceni, napi. velikostni podil hliz, obsah Skrobu (%)
a skladovatelnost. Nasleduje detailni popsani hliz (velikost, vyrovnanost velikosti
a tvarem, hloubka ocek, postaveni pupku, kvalita tvaru, barva duzniny, pevnost, barva
a hladkost slupky, tvar hliz — témé&f vSe stupnici 1-9). Po tomto popisu se provadi
zkousky odolnosti hliz proti mechanickému poSkozeni, jejich skladovatelnosti nebo
zkousSky vhodnosti hliz k myti.

Nakonec se pokracuje jiz vySe zminénymi zkouskami stolni hodnoty (1-9)
a chemickou analyzou (viz nize).

Celkové se jednd o velmi obsahlé hodnoceni zahrnujici mnoho parametri

a vlastnosti, jehoZ vysledkem je protokol o dané odriidé (Cermak, 2013).

Po tomto zkouSeni, které je viceleté, je odridé na zdkladé¢ zminénych kritérii
ptidélena kategorie doporuceni (SDO) a je zafazena do Statni odridové knihy. Zde jsou

u kazdé odriidy informace o jejim udrzovateli, zastupci v CR, ochrané prav, stejné jako
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datum registrace a uzitkovy smér (konzum, smaz, hra, atd.) Mimo to je zde také uveden
stupenn rezistence na rakovinu brambor a had’atko, a to bodovym hodnocenim 1-9.
Zaroven je odruda zavedena do Spole¢ného katalogu odrid druhti zemédélskych rostlin
platného pro celou EU (Cermak, 2014).

Spole¢ny katalog odriid je sestavovan v souladu se zasadami smérnice
Rady 2002/53/ES. Jeho zakladem jsou narodni katalogy odrud vsech Clenskych stati

a je vydavan v Utednim véstniku Evropské unie.

Sadba je uvadéna do ob¢hu na zakladé zékona ¢. 219/2003 Sb. (stanovuje, ze sadba
brambor, a to jak porost, tak i rozmnozovaci material, musi projit uznavacim tizenim).
Na ni navazuje vyhlaska ¢. 129/2012 Sh., ktera stanovuje podrobnosti o uvadéni sadby
péstovanych rostlin do obéhu a konkrétni hodnoty, které musi mnozitelsky porost
i sadba pro uznani a uvadéni do ob&hu spliiovat. Dale plati vyhlaska ¢. 61/2011 Sb.,
ktera stanovuje pozadavky na odbér vzorkl, postupy a metody zkouseni sadby.

Na Evropské trovni se uvadéni sadby brambor na trh vénuje smérnice Rady
2002/56/ ES.

Tuzemské Slechténi ——p . 4+—— Zkouseni
ODRUDA .
v . g “4— Registrace
Zahrani¢ni pbvod ——p
+—

Doporudeni vhodnosti

Tuzemské mnoZeni SADBA <+——— Kontrola
BRAMBOR <+—— Zkouleni
Dovoz (MNOZENI)

4—— Certifikace

(nasledné mnoeni)

— » Péstovani
konzumnich brambor

OBCHODNI
VZITI
SADBY

Vyvoz 44—

— » Péstovani
primyslovych brambor

Obr. 8: Schéma Slechténi, kontroly a vyuziti brambor (Houba, 2004)
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3.2 NIR spektroskopie (Near-infrared Spectroscopy) — rychly nastroj

pro stanoveni kvality hliz brambor

3.2.1  Historie spektroskopie

Objeveni infraterveného zafeni (infrared — IR) se datuje do roku 1800, kdy
sir William Herschel (britsky astronom a skladatel) objevil infraervenou oblast
elektromagnetického spektra. Infracervend spektroskopie vsak byla jest¢ dlouhou dobu
nevyuzita, a to hlavn¢ z divodu nedostatku vhodnych detekcnich zatizeni.

Uz na pocatku 20. stoleti bylo zjisténo, ze neexistuji dvé latky, které by mély stejné
spektrum, a to i v piipad¢ stejného poc¢tu atomu. Jinymi slovy, kazda sloucenina ma sviij
jedine¢ny ,,otisk prstu® — tzv. ,fingerprint“. I ptfesto ale bylo potvrzeno, ze naptiklad
latky majici ve své struktuie OH skupinu, vykazuji podobna spektra pii ur¢ité vinové
délce. Diky tomu bylo charakterizovano mnoho chemickych skupin. Vznikl tak novy
nastroj pro védecké pracovniky Vv chemii — spektroskopie, diky niz mohli ziskat

informace o strukturach slouc¢enin (Gremlich, Yan, 2001; Burns, Ciurczak, 2008).

3
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Obr. 9: ,, Fingerprint”  (spektra kyseliny acetylsalicylové  (farmacie), celuloza
(zemédeélstvi); Burns, Ciurczak, 2008)

Po druh¢ svétové valce, kdy se IR spektrometry staly bézné dostupnymi, byly tyto
pfistroje pouzivany k vytvafeni ohromnych knihoven infracervenych spekter — primarné
organickych sloucenin (Gremlich, Yan, 2001). Ve druhé poloving 20. stoleti védecti
pracovnici vV zemédélstvi poznali obrovsky potencial této metody (Siesler a kol., 2006).
Poté se k nim postupné ptidavaji odbornici z potravinaiského a chemického primyslu.
Pfi analyze potravin se ukazuje jeho vSestranné vyuziti, protoze potraviny jsou z vice
nez 99 % slozeny z bilkovin, tuki a vody a pfesné tyto slozky, resp. jejich funkéni

skupiny, je mozné timto zptisobem dobte stanovit (Kozelkova, 2012).
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O technologickém pokroku IR spektroskopie, resp. uzsi NIR spektroskopie, lze
ovSem hovofit az s vyvojem pfistrojového vybaveni a jeho primyslovém vyuziti.
Konkrétné pravé NIR spektroskopie byla po pomérmné dlouhou dobu nabizena pouze
jako ptidavné zafizeni k UV/VIS nebo MIR spektrometrim. Tato situace se dramaticky
zménila kolem roku 1980, kdy se pfistroje pracujici pouze v NIR spektralni oblasti staly

Siroce dostupné (Siesler a kol., 2006).

Monochromator/Detector
1+ Developments
1

Light-Fiber
Optics,
1 il

Performance

Chemometrics
1

First Industrial
Applications

1

) !

I | 1

| I [

1 1 |
A
1950 1975 1985/90 2000
Time

Obr. 10: Vyvoj NIR spektroskopie v zdvislosti na vyvoji technického vybaveni
(Siesler a kol., 2006)

V dnes$ni dobé je uplatnéni NIR spektroskopie mnohem S§irsi, a to jak v kvalitativni,
tak kvantitativni analytice. Je mozné stanovit také nékteré senzorické nebo fyzikalné-
chemické parametry. Uplatiuje se rovnéz pro hodnoceni kvality a autenticity surovin,
meziproduktt i potravin (Kozelkova, 2012).

Moderni IR/NIR spektroskopie je (kromé technického vybaveni) také velmi zavisla
na novych poznatcich a vyvojich na poli vypocetni techniky. Z tohoto diivodu plyne, Ze
tato nova metoda ma vSechny piedpoklady se i nadale rozvijet (Burns, Ciurczak, 2008;
Mika, 2008).

Pozn. V roce 1993 byl zalozen Casopis Journal of Near Infrared Spectroscopy —

prvni Casopis vénujici se vyhradné této problematice (Kozelkova, 2012).
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3.2.2  Zakladni principy infra¢ervené spektroskopie

Infracervena (IR) spektroskopie je spektralni metoda, ktera je zalozena na interakci
elektromagnetického zaieni s hmotou vzorku, pii které dochazi ke zmén¢ energetického
stavu molekuly. V IR spektroskopii se tohoto procesu ucastni celd molekula, a proto se
IR spektroskopie fadi mezi jednu z metod molekulové spektroskopie. IR spektralni
oblast je vymezena vinovymi délkami (A) 700 nm az 1 mm (Kania, 2007).

Kromé& vlnové délky je mozné se také setkat sjednotkou vInofet v (cm™),

, 1
udavanou vztahem: v = X

IR oblast se dale d¢li na tti oblasti — viz tabulka 3 (Kozelkova, 2012).

Tabulka 3: Rozdélent IR oblasti (Kozelkovda, 2012)

Oblast VInova délka A (nm)  VIno&et v (cm™)
Stiedni infradervena 2 500-5.10" 4 000-200
Daleks infradervena  5.10°-10° 200-10

Od téchto spektralnich oblasti se odvozuji tii zdkladni metody infracervené
spektroskopie — MIR (mid-infrared / stfedni oblast), NIR (near-infrared / blizka oblast),
FIR (far-infrared / daleka oblast). Signaly ve vSech téchto metodach mohou byt

pozorovany jako disledek molekularnich vibraci (Burns, Ciurczak, 2008).

Princip: Kazda molekula pti zméné elektronového stavu méni i své vibracni a rotacni
stavy (Kukackova, 2001). Je dilezité si uvédomit, ze atomy jsou v molekuldch spojeny
pruznymi vazbami, Cili jedna se zde o systém atomi, ktery je schopen urcité vibrace
(Kania, 2007). Tento vibracni pohyb lze v nejjednodussim piipadé dvouatomové
molekuly popsat modelem tzv. harmonického oscilatoru, ve skutec¢nosti se ale molekula
chova jako oscilator anharmonicky. Na viceatomovou molekulu 1ze proto nahliZet jako
na soubor nékolika nezavislych anharmonickych oscilatord, z nichz kazdy kmita s jinou
frekvenci, jsou vSak na sebe vazdny a navzdjem se ovliviiuji. Amplitudy vychylek
atomll jsou pro jednotlivé normalni vibrace riizné a Casto lze vibra¢ni pohyb dané
molekuly lokalizovat, urCit funkéni skupinu nebo vazbu. Tato skutecnost umoZnila
na zékladé¢ empirickych zkuSenosti sestavit tabulky vInoctii charakteristickych vibraci

pro urcité skupiny a vazby (Kukackova, 2001; Mika a kol., 2008). Toho vyuziva
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pro identifikaci a ur€ovani chemické struktury MIR spektroskopie (Kania, 2007). NIR

spektroskopie je pouzivana hlavné ke kvantitativni analyze.

Obecné lze tedy fici, ze IR spektra sleduji zavislost transmitance nebo absorbance
na vinoctu absorbovaného zaieni, vysledna spektra jsou pasova a tyto pasy odpovidaji
riznym typim vibra¢nich pfechodl. Rotacni pfechody zde maji pouze maly vyznam.
IR spektrum, pfesnéji MIR A FIR se dé€li na dvé oblasti:

a) Oblast charakteristickych (skupinovych) vibraci: 4000-1000 cm™. Oblast je

vyuzivana pro identifikaci funkénich skupin v molekule.

b) Oblast otisku palce (,fingerprint): 100400 cm™. Vyuziti k identifikaci

konkrétni organické latky (Kozelkova, 2012).

Vyhodou IR je moZznost méfeni vzorkli ve vSech skupenstvich — plynné (plynova
kyveta), kapalné (kyvety, tenky film), pevné (technika KBr tablet, tenkého filmu nebo
reflektan¢ni technika; Kozelkova, 2012).

3.2.3  Blizka infradervena spektroskopie (NIRS)

NIR spektroskopie je moderni nedestruktivni analytickd metoda, ktera pro sva
méfeni vyuziva interakce mezi dopadajicim infraervenym zafenim a tenkou vrstvou
materidlu vzorku. Fyzikdln¢ je tato metoda zaloZzena na absorpci ¢i reflexi
elektromagnetického zatfeni (obvykle o vlnové délce 800-2 500 nm, tj. 12 500-
4000 cm™), ve které material v zavislosti na sloZeni pohlcuje (transmitance) & odrazi
(reflektance) specifické vinové délky (Kozelkova, 2012; Mika, 2008).

NIR spektra jsou tvofena pievazné absorpénimi pasy skupin, které obsahuji
chemické vazby: C-H (tuky, oleje, sacharidy), O—H (voda, alkoholy) a N-H (bilkoviny;
Kozelkova, 2012). Metoda je vhodna pro méfeni sledovanych latek v koncentracich
vys8ich nez 1 g/kg, nelze ji tedy pouzit pro meéfeni stopovych mnozstvi, ale spise
ke stanoveni majoritnich slozek ve vzorku. Vyhodou této metody je, Ze umoziuje
simultanni méfeni sledovanych parametrl, a to v pevném, kapalném nebo plynném
skupenstvi. Pro konkrétni méfeni je ovSem vhodné zvolit sprdvné uspotadani

a technické vybaveni (Mika, 2008).
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Technika méieni

Techniky méfeni NIR spekter 1ze rozdélit na n€kolik typi:

a)

Oa A | v

Technika méfici absorpci zafeni po priachodu vzorkem — transmitance — pouziti

pro kapalné, resp. kasovité vzorky.

Source Monochromator Sample Detector

Near-infrared transmittance (NIT)

Obr. 11: Transmitance (Burns, Ciurczak, 2008)

b)

Technika méfici absorpci zafeni po odrazu paprsku od povrchu vzorku — difazni
reflektance — hlavni technika pro méfeni tuhych a suchych vzorkd tvotenych
malymi ¢asticemi; pristroje méfici touto technikou vyuzivaji nejcastéji vice nez
jeden detektor k zaznamenani co nejvétsi ¢asti odrazeného zafeni. U vétSiny
dnes$nich pfistrojii dopadd zafeni kolmo na povrch vzorku a zaznamenava se

zateni odrazené v thlu 45°, spektra tudiz obsahuji minimalni nebo témét zadnou

¢ast odrazeného zafeni.

[]
%
O — Sample
Source  Monochromator /
[]
Detectors

Near-infrared reflectance (NIR)

Obr. 12: Difuzni reflektance (Burns, Ciurczak, 2008)

c)

v

Technika méfici absorpci zafeni po odrazu paprsku od povrchu vzorku —
spekularni reflektance — technika je pouZzivana k méfeni nerovnosti povrchu,
vychazi z principu, Ze thel odrazu se rovna thlu dopadu a na dokonale hladkém
povrchu by proto neméla byt vzorkem absorbovana zadna energie. Nerovnosti
na povrchu vzorku ale zplsobuji odklon odrazeného paprsku zéafeni. Tato
odchylka je méfena a lze tak ziskat informaci o povrchu vzorku. Protoze ale
témeéf nedochazi k zadné interakci se vzorkem, metoda neni vhodna

ke zjistovani informaci o slozeni vzorku.
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d) Technika m¢éfici absorpci  zafeni po  vicendsobném  prichodu —
transreflektanéni usporadani — zafeni prochazi vzorkem dvakrat a teprve poté
dopadd na detektor. Technika muze byt pouzita pro meéfeni cirych nebo

zakalenych kapalin.

Transflektance

Obr. 13: Transreflektance (Kozelkova, 2012)

e) Technika méfici absorpci zafeni po pruchodu vzorkem — interaktance — je
zaznamenano pouze zareni proslé vzorkem (spektra neobsahuji odrazené zateni),
idedlni je pouzit pfistroj schopny vyzatrovat energii a zaroven ji snimat piimo
Z povrchu vzorku. Lze takto métit podpovrchové charakteristiky vzorkl ve vétsi
hloubce, ptf. ovoce. Této techniky vyuzivd 1 vldknovd optika (sondy)

(Kukackova, 2001; Kozelkova, 2012).

il s
e -—tw-:

il

Interaktance

Obr. 14: Interaktance (Kozelkovd, 2012)

3.2.3.2  Spektrometry
Spektrometry lze dle optického systému rozdélit do ¢ty zéakladnich skupin.
Nejstar§Sim typem jsou filtrové pfistroje, dale potom pfistroje disperzni a nejnovéjsi

ptistroje s Fourierovou transformaci a AOTS.

» Filtrové pristroje
Prvotni pfistroje pouzivané k analyze zemédé€lskych produktti pracovaly s pevnymi
filtry a Gizce vymezenym rozsahem vlnovych délek. Rozsah méfeni a vinovych délek tak
zavisel na téchto filtrech. Naptiklad v roce 1968 se za vyuziti 6 filtrii pouzival NIR

spektrometr ke stanoveni obsahu bilkovin, vody v zrnu obilovin; oleje a vody
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Vv sojovych bobech. Pozdéji byly komercéni pfistroje vybaveny filtry umisténymi
na vodorovném otocném kotouci. Principem vSech bylo méfeni svétla odrazeného

od povrchu vzorku umisténého v kyveté (Kukackova, 2001; Mika, 2008).

Position 2 Position 1 Interterence
fitters (3-7
Lens il ' — Encoder wheel

Turret-mounted filters

Sample

- Transmussion detector

Obr. 15 a 16: Schémata filtrovych spektrometrii (Burns, Ciurczak, 2008)

» Disperzni spektrometry

Nejvétsi rozvoj disperznich piistroji pfichazi az v obdobi po druhé svétové vilce,
I kdyZ pocatky lze nalézt uz na konci 19. stoleti.

Zateni, které vychazi ze zdroje, kterym je rozzhavena ty¢inka (napt. Nernstova tyc¢inka)
je pomoci zrcadel rozdé€leno na dva stejné svazky paprski tzv. mérny a srovnavaci. Tyto
paprsky jsou po prachodu kyvetovym prostorem prostfednictvim rotujiciho
pulkruhového zrcadla stiidavé privadény na vstupni $térbinu monochromatoru. Takto
vymezeny svazek zafeni se pak privadi na detektor (termoc¢lanek — vyroben nejéastéji
ze Sb+Bi nebo Pb+Ag, dnes pyroelektrické pi. TGS, DTGS nebo polovodi¢ové pi. PbS
aMCT — vynikaji vysokou citlivosti a rychlou odezvou). Vlnova délka zéteni
dopadajiciho na detektor je ménéna natoCenim disperzniho prvku. Nastaveni Sitky
Stérbiny vytvaii pozadované monochromatické zafeni. Takto se postupné na detektor
ptfivadi celé spektrum vlnovych délek a diky rotaci zrcadla je na detektor stfidavée
pfiveden mérny a srovnavaci paprsek. Moderni analyzatory pracuji s tzv. pomérovym
zdznamem, tzn. signal kazdého svazku je vyhodnocovdn samostatné, vétSinou
v digitalizované¢ formé. Tyto piistroje maji ale vzhledem ke své konstrukci nekolik
nevyhod, a to: mald optickd propustnost spektrometru (nizké citlivost u vzorki
s vysokou absorpéni schopnosti zafeni), rusivy vliv rozptyleného svétla, vysoky pocet
pohyblivych ¢asti (mechanickd poruchovost), maléd rychlost zdznamu spektra, absence

vnitini kalibrace pfistroje, zahtati vzorku (Kukackova, 2001; Kozelkova, 2012).
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Obr. 17: Schéma jednopaprskového disperzniho spektrometru (Klouda, 2003)
(1-zdroj zateni, 2—rotujici zrcadlové segmenty, 3—kyveta se vzorkem, 4—srovnavaci

prostiedi, 5-monochromator, 6-detektor, 7-vyhodnocovaci zatizeni)

» FT NIR spektrometry (Fourierova transformace)
V soucasné dob¢ se jedna o nejrozSifenéjSi typ pouzivanych spektrometrti. Tyto
pfistroje pracuji na principu interference zafeni, kdy se ziskany signal tzv. interferogram
pfevede na spektrum matematickou operaci tzv. Fourierovou transformaci. Velmi
vyznamné se tak zvysi citlivost, vinoctova piesnost, rychlost a moznosti rozliSeni.
Metoda IR spektroskopie sFT je zalozena na spojeni interferometru (nejbézné&ji
Michelsonova typu — obr. 18) s citlivym detektorem a pocitaéem. Oproti disperznimu
pristroji ma tu vyhodu, Ze stejny vzorek je proméien za stejnou dobu vicekrat a diky
tomu je lepsi vysledny pomér signdlu a Sumu, a navic na jeho detektor dopada vétSina
emitovan¢ho zafeni, a proto lze pouzivat 1 techniky s energetickymi ztrdtami

(Cizmar, 2006).

Detektor

interferenéni krouzky

Obr. 18: Michelsoniiv interferometr (Ryc, 2011)
(Z1,2—zrcadla, d—d¢li¢ paprski, S—clona, A-bod rozdéleni paprsku na dva, d;—

kompenzacni desticka)

Princip: ze zdroje vychazi zafeni ptes clonu (usmérnéni), na bodé¢ A dochazi k jeho
rozdéleni na dva paprsky. Jeden ztéchto paprskd se odrazi a sméfuje k zrcadlu Z;
(fixni), od n€jz se odrazi a vraci zpét, druhy paprsek se lame, prochazi de¢licem

a smétuje k zrcadlu Z; (pohyblivé). Od néj se také odrazi a vraci do bodu A stejné jako
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paprsek prichazejici od zrcadla Z;; zde se oba rekombinuji. Protoze paprsek, ktery se
odrazi na zrcadle Z; prochazi déli¢em tfikrat, muze byt mezi bod odrazu a zrcadlo Z;
vlozena kompenzac¢ni desti¢ka (d;) — neni u vSech pfistroji, zavisi na typu délice.

Po opétovném setkani obou paprsku dochazi k jejich interferenci, ta se muze
projevit zesilenim nebo zeslabenim zafeni. To zda dojde k tzv. konstruktivni nebo
destruktivni interferenci urcuje vzdalenost zrcadla Z,. Pokud je vzdéalenost mezi bodem
A a obéma zrcadly stejnd (opticky drahovy rozdil je nulovy, piip. celistvy ndsobek
vlnové délky dopadajiciho zafeni), dochazi k maximalnimu zesileni zafeni, pokud je ale
opticky drahovy rozdil nenulovy (tzn. riizné vzdalenosti zrcadel od bodu A), tim padem
svazky obou paprskt Z obou ramen interferometru nejsou ve fazi, dochazi k destrukci
a zeslabeni zafreni (Ryc, 2011; Kukackova, 2001).

Pro polychromaticky svazek je signdl detektoru souctem vSech konstruktivnich
a destruktivnich interferenci kazdé frekvence. Vysledkem méteni neni spektrum, ale
tzv. multiplexni interferogram. VsSechny frekvence, které nejsou absorbovany
pfi prichodu vzorkem, jsou pfivedeny na detektor. Takto ziskany interferogram tak
obsahuje vSechny spektralni informace, ale bohuzel ve formé, ktera neni pfimo
srozumitelna. Je proto nutné jej pievést (za pouziti vypocetni techniky)
tzv. Fourierovou transformaci na jednoduché spektrum (viz obr. 19). Typicka NIR
spektra maji linearn¢ rostouci charakter od kratSich k delSim vlnovym délkam

(Kukackova, 2001; Kozelkova, 2012).

Jako zdroj zateni se v NIR spektroskopie pouziva wolframova nebo halogenova
zarovka, vyznam clony je ve vytvofeni svazku rovnobéznych paprskt. DéEli¢ paprski
musi mit jak vysokou propustnost, tak i reflexi; nejcastéji se pouzivaji tenké filmy
materialu s vysokym indexem lomu nanesené na vhodny nosi¢. V NIR oblasti je
pouzivan oxid Zelezity, fixovany na zabrouSeném okénku z fluoridu vapenatého nebo
kifemene. Spravna funkce celého interferometru zavisi na velmi pfesné fizeném pohybu
zrcadla. Jiz pfi nepatrném vykyvu zrcadla mohou svazky interferovat. Poloha zrcadla je
kontrolovana helium-neonovym laserem, ktery zajistuje rychlé a presné kmity.
K detekci se pouzivaji fotovodivostni detektory — pi. PbS, PbSe nebo InGaAs.
Pozadavek na vSechny detektory je rychla odezva, protoze audiofrekvencni signal
zpracovavany detektorem dosahuje velmi vysokych frekvenci (Kukackova, 2001;

Kozelkova, 2012).
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Obr. 19: Schematické znazorneéni interference dvou monochromatickych vinéni a jeho

prevedeni na spektrum (Klouda, 2003)

» AOTS spektrometry
AOTS pfistroje se vyznacuji akustickym snimanim spekter. Ta jsou ziskavana interakci
ultrazvukovych vin zptsobujicich frekvencni vibrace v TeO; krystalu. Doba sniméni je
v mikrosekundach. Jedna se spolehlivé systémy a to zdivodu nepfitomnosti
mechanicky pohyblivych ¢asti. Pristroj je proto vhodny jak pro analyzu vyroby, tak
do laboratofi. Jedna se o jednu znejnové&jSich technologii v NIR spektroskopii
(Cizmar, 2006).

3.2.3.3  Vyhody a nevyhody NIR spektroskopie

Vyhody:

- rychlost (fddové n€kolik minut)

- nedestruktivni metoda (vzorky lze pouZit pro dalsi analyzy)

- bez specialni ptipravy vzorkd, pouziti chemikalii, bez odpadu

- jedno spektrum lze vyuzit ke kvantitativnimu stanoveni fady parametri
(Viz experimentalni ¢ast)

- snadné obsluha

- Setrné zachazeni s Zivotnim prostfedim — neni spotfeba chemikalii

- lze méfit pies transparentni obaly (vhodné pro on-line kontroly kvality surovin,
meziprodukti i finalnich vyrobki)

- vhodné i pro analyzu vzorkl s vysokym obsahem vody (viz experimentélni ¢ast)

- poskytuje obdobn¢ piesné vysledky jako referenéni metody, podle nichz je
pfistroj kalibrovan (Kukackova, 2001; Mika, 2008)
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Nevyhody:
- nelze pouzit pro stanoveni minoritnich latek, detekéni limit je uvadén 0,1 %
(niz$i citlivost i nez IR spektroskopie)
- sekundarni metoda — zavislost na laboratornich referen¢nich metodach
- obtiznd interpretace spekter a statistické zpracovani experimentalnich dat

(Kozelkova, 2012; Mika, 2008)

3.24 Chemometrie

Spektra v NIR spektroskopii jsou diky velkému mnozstvi dat velmi obtizna
na interpretaci, a proto je potieba k jejich dalSimu zpracovani a vyhodnocovani pouzit
chemometrické metody. Chemometrie je disciplina VvyuZivajici matematické
a statistické metody pro vybér nejlepsiho postupu a zpracovani velkého mnozstvi dat
chemické analyzy (Mika, 2008).

Rozvoj chemometrickych metod nastava v 70. letech minulého stoleti. Jedna se
hlavné o zpracovani vicerozmérnych soubort dat, pouzivani faktorové analyzy nebo
multikriteridlni rozhodovani apod. (Kukackova, 2001).

Hlavnim cilem v NIR spektroskopii je vytvofit funkéni kalibra¢ni model a ziskat
tak propracovany systém pro statistické vyhodnoceni ziskanych vysledki.
Pro kvantitativni analyzu se nejcastéji pouzivaji moderni vyhodnocovaci metody
na principu vicenasobné linearni regrese napt. regrese hlavnich komponent (PCR —
principal component regression) nebo metoda ¢asteénych nejmensich étverca (PLS —
partial least squares).

Je-li poZzadavek na identifikaci a kvalifikaci nezndmého vzorku je mozné zvolit
napt. metodu hlavnich komponent (PCA — principal component analysis), kterad vyuziva
shodnosti vzorku se standardem, resp. jeho zafazeni do charakterové nejblizsi pfedem
definované tiidy (Siesler a kol., 2006; Kozelkova, 2012).

Jelikoz tato prace se tyka stanoveni koncentraci vybranych parametrli a pievedeni
téchto stanoveni na metodu NIR spektroskopie, bude dalsi cast kapitoly vénovana

pfevazné kvantitativni analyze.
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3.25 Kalibrace

Pojem kalibrace se pouziva k popsani postupu transformace NIR absorpci
do hodnot laboratorni referen¢ni metody, jinymi slovy — jedna se o kroky potiebné
pro odhad matematického vztahu mezi optickymi vlastnostmi vzorku a jeho chemickym

slozenim (Mika, 2008; Kozelkova, 2012).

3.25.1  Tvorba kalibraénino modelu

Jelikoz NIR spektroskopie je sekundarni metoda — tzn. vztazena k metodé
referenCni, je nutno pro vyhodnocovani spekter nejprve sestavit vhodny kalibracni
model. Je dulezité si uvédomit, Ze nelze ocekavat vétsi presnost NIR analyzy nezZ je
presnost metody standardni, se kterou se srovnava, lze ji ovSem zvysit rozsifenim
kalibra¢nich modelii o dalsi standardy (Mika, 2008; Kozelkova, 2012). Pro kalibraci je
nutné vybrat nejméné 30 vzorkd, které jsou pouzity jako kalibracni standardy. Tyto
vzorky se stanovi referenéni metodou a hodnoty jsou pouzity pro vytvoieni kalibrace.
Mc¢la by byt dodrzena tato pravidla:

a) vybrané vzorky by mély co nejvice, stejnomérné a typicky charakterizovat
vlastnosti v§ech vzorkl (tzn. i pfiprava /suSeni, mleti, skladovani/ by méla byt co
nejvice podobna piipravé vzorkd, které se budou méfit referenéni metodou),

b) koncentra¢ni rozsah parametrd kalibraénich vzorki by mél odpovidat
koncentra¢nim rozsahlim stanovovanych parametrt ve vzorcich,

c) v ptipadech, pokud je koncentra¢ni rozpéti uzké, je nutné pouzit vzorky

d) referen¢ni hodnoty by mély vychazet zptfesnych rozbor, provedenych
nejCastéji duplicitné a zprimérovanych, které zaroven vyhovuji toleranci

(Mika, 2008; Kukackova, 2001).

Pro tvorbu kalibra¢niho modelu je nutné mit vhodné softwarové vybaveni k tvorbé
kalibra¢nich modelt a rovnéz také k ovladani pfistroje a ukladani namétenych spekter.
Zékladem kalibrace je ziskat zavislost mezi spektralni informaci a slozenim vzorku

(Kozelkova, 2012).
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Obr. 20: Schéma tvorby kalibrace (Kozelkova, 2012 — zdroj Hurburg, Igne, 2010)

3.2.5.2  Metody kvantitativni analyzy

e Lambert-Beertv zakon
Jako nejjednodussi metodu lze oznalit vytvofeni kalibracniho modelu na zakladé
klasického Lambert-Beerova zakona, pro ktery plati, Ze za urCitych piedpokladt se
absorbance u zvoleného spektralniho pasu zvysuje pfimo imérné s koncentraci (lineérni
zavislost):
A=¢ed.c
A ... absorbance naméfena pii dané vinové délce (frekvenci)
€ ... absorp¢ni koeficient (konstanta pro danou latku a frekvenci)
c ... koncentrace dané¢ latky

d ... opticka draha méfeni dané latky (napf. tlouStka kyvety)

Vyhodou této metody je jeji snadné pochopeni a také to, Ze pro jeji pouziti neni
potfeba mnoho standardi. Nevyhodou je jeji nepouzitelnost v piipade piekryvani pasu,
a pokud je zavislost nelinearni. Timto zptisobem lze fesit pouze jednoduché analytické
problémy, coz muze byt vzhledem k castym prekryvim NIR spekter problém
(Kozelkova, 2012).

e Metoda ¢astecnych nejmensich ¢tverct (PLS)
Jelikoz hodnoceni spekter pomoci plochy absorpcnich past pro charakterizaci
a identifikaci chemickych sloucenin lze zatadit do analyzy vicerozmérnych dat, jako
feseni je uplatiovan maticovy model. Radky matice piedstavuji zkoumané vzorky
asloupce sledované znaky. U statistické analyzy se poté zkouma pritomnost
vybocujicich bodi, predpoklady normality, provadi se standardni statistické testy.

Vychazi se z tzv. metody hlavnich komponent (PCA). Jeji mySlenka spociva v linearni
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transformaci ptivodniho soufadnicového syst¢tmu do soufadnicového systému
tzv. hlavnich komponent. Ty jsou vzdjemné nekorelované a vybrany tak, aby
poskytovaly co nejvétsi mnozstvi informaci. Kazdy objekt mé tak nové soufadnice.
Vyskytuji-li se v matici vysoké korelace mezi faktory (tzv. multikolinearita) pouziva se
pro hodnoceni Casto metoda PLS (kombinace PCA a vicerozmérné linearni regrese).
PLS vyuziva tzv. latentnich vektorii (analogie hlavnich komponent) k vyjadieni jak
zavisle, tak nezavisle proménnych (Meloun, Militky, 2004).

Jednd se o jednu znejvyuzivangjSich metod v NIR spektroskopii. Je
multikomponentni, to znamena, ze pracuje s celym spektrem (nebo $irSimi spektralnimi
useky) a je zalozena na kompresi dat (redukce spektralnich dat do nékolika malo
proménnych). Timto krokem dojde Kk odstranéni balastnich spektralnich informaci
(Kukackova, 2001; Kozelkova, 2012). Pro pouziti této metody jsou potfebné dvé
skupiny standardil: standardy kalibra¢ni a standardy validac¢ni. Kalibraéni jsou pouzity
pro konstrukci kalibraéniho modelu a validaéni pro zjisténi predikénich schopnosti
tohoto modelu. Pocet valida¢nich standardii by mél tvorit pétinu az tfetinu poctu
kalibra¢nich. VSechny standardy musi obsahovat vSechny stanovované analyty
a koncentrace téchto latek se musi ménit nezavisle. V bézné praxi se jako standardy
pouzivaji realné vzorky, u nichz se nejprve analyzuji parametry referencni metodou
a takto ziskana data se pouziji jako vstupni kvantitativni data. Naméfena spektra se pak
pouziji pro konstrukei kalibraéniho modelu.

Pokud je kalibra¢ni model spravné vypracovan, méla by mit tato regrese jednotkovou
smérnici se statisticky nevyznamnym absolutnim ¢lenem (Nicolai a kol., 2007;
Mika, 2008).

Vyhody této metody jsou: moZnost vytvaret kalibrace za pouziti pasu ¢i regiond,
které se siln€ piekryvaji; schopnost feSit interference nezndmych komponent
(napf. necistot); U vypoctd vyuziti vSech datovych bodi v analyzovaném regionu. Dvé
hlavni nevyhody této metody spocivaji v tom, ze vyzaduje velké mnozstvi standardi
(¢imZ se ale zvySuje jeji presnost) a pochopeni jejiho matematického principu je velmi
obtizné (Kozelkova, 2012).

Vyse zminéna metoda je dnes béznym softwarovym vybavenim dodavanym k NIR
analyzatorim. Kalibrace jsou v nich zpracovavany castecné automaticky, tkolem
analytika je tedy pouze navolit vhodnou kalibra¢ni metodu, oblast vlnovych délek

vhodnou pro stanovované parametry, moznosti vyhlazeni spekter a dals§i ikony vedouci
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k co nejlepsi kalibraci, a ve vysledku posoudit spolehlivost vytvofeného kalibra¢niho

modelu (Kukackova, 2001).

3.25.3  Optimalizace kalibracniho modelu (Posouzeni spolehlivosti kalibrace)

Pti tvorbé kalibracniho modelu je hlavnim cilem vytvotit takovou kalibraci, aby
jeji predikéni schopnosti byly co nejlepsi. Pro optimalizaci kalibrace slouzi mnoho
matematickych algoritmi, napiiklad korekce SNV, korela¢ni koeficienty (kalibracni,
ktizové validace), chyby méfeni RMSEC, RMSECV, derivace spekter, diagnostika

PRESS, test outliert atd. a v neposledni fadé i validace modelu.

a) SNV (standard normal variate)
Korekce slouzici k eliminaci vlivu velikosti ¢astic, kazdé individualni spektrum je

normalizovano na nulovy primér a jednotku rozdilu (Nicolai a kol., 2007).

b) Derivace spekter

Derivace jsou ¢asto pouzivany k odstranéni posunt zdkladni linie a pikii. Prvni
derivace patii k nejvice pouzivané z divodu oprav jak aditivnich tak zndsobenych
efektt. Byva obvykle pocitana dle vhodného algoritmu a jeho volba je dalezita, nesmi

dojit k zesileni spektralniho Sumu (Nicolai a kol., 2007).

c) Korela¢ni koeficient (R)

Korela¢ni koeficient je mirou linedrni zavislosti mezi naméfenymi spektry
a referencnimi hodnotami. Pohybuje se v rozmezi od -1 (dokonala negativni zavislost)
do +1 (dokonald pozitivni zavislost). V nékterych situacich se uvadi jeho druha
mocnina — tzv. koeficient determinace (R?), ta v zasad& piedstavuje procento objasnéni
odlisnosti odpovédi proménné v Kalibraci/validaci (Kozelkova, 2012; Nicolai a kol.,
2007).

d) RMSEC
Stredni kvadraticka chyba kalibrace. Vypocita se:

RMSEC = jz?—cl(’?i —x)’

N¢

kde: n. ... pocet kalibra¢nich standardt
X; ... predikovana hodnota i-tého standardu

X; ... vypo¢tena hodnota i-tého standardu
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e) RMSECV

Pokud je pfi tvorbé¢ kalibraéniho modelu pouzivana kiizova validace, je predikcni
chyba kalibrace definovana jako stfedni kvadratickd chyba kiizové validace
(RMSECV). Hodnota poskytuje primérnou nejistotu, ktera muize byt o¢ekavana pro
stanoveni dalSich vzorka (Nicolai a kol., 2007).

Vypocita se:

Y2 — yi)?
n

RMSECV =

P
kde: n,, ... pocet valida¢nich standardl
¥; ... predikovana hodnota i-tého standardu

Y; ... vypoétena hodnota i-té¢ho standardu

f) PRESS (predicted residual sum of squares)

Tato diagnostickd funkce se pouziva ke zjisténi optimalniho poctu PLS faktort.
Optimalni pocet faktorti odpovidé oblasti okolo minima v tzv. PRESS kiivce. Je oviem
vhodné zvolit mens$i pocet téchto faktorii, protoze pfili§ vysoky pocet snizuje kvalitu
predikce pro jind nez kalibra¢ni méfeni. Kalibracni model pak totiz zahrnuje vétsi podil
Sumu a popisuje stale dokonaleji kalibraéni data vcetné chyb a nahodilych jevi.
Nevhodny je samoziejmé 1 model s malym mnozstvim faktorti, kdy nejsou dostatecné

vyuzity veskeré dostupné informace (Kukackova, 2012).

g) Spectrum outlier

Diagnostika slouzi k identifikaci odlehlych standardi za pouziti Chauvenetova
testu. Outlierem mohou byt oznafovany vzorky, u kterych mohlo dojit k riznym
chybam jako napfiklad k piekleptim pii vkladani hodnot, pii pfenosu souborti, chybami
na rozhranich, disfunkci snimace ¢i jeho zne€isténim, Spatnym vybérem vzorkli nebo
jejich nevhodnou piipravou apod. Vzorek mize byt outlier podle X-ové proménné,
Y-ové nebo obou. Nemusi vSak nastat ani jeden z téchto ptipadd, i1 pfes to se ale vzorek
muze stat outlierem pii prepoctu korelace X-Y. Zavérem lze fici, Ze pokud hodnota
outlieru ovliviiuje regresni model, musi byt odstranéna (Nicolai a kol., 2007).
Existuje n¢kolik moZnosti validaci, nejpouzivanégjsi jsou tyto dvé:
e validace pomoci nezdvislého souboru vzorkid o znamém sloZeni, které nebyly

zahrnuty do kalibra¢niho souboru tzv. externi validace (S koncentracemi parametra
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zjisténymi referencnimi metodami se porovndvaji koncentrace parametrii
predikované kalibra¢nimi modely),
e kiizova validace (cross validation) — tzv. interni validace

Pouziva se v ptfipadé, pokud neni k dispozici nezavisly soubor vzorkl. Kontrola
spo¢iva ve vylouCeni urCitého vzorku (tzv. full cross validation) nebo né&jaké
skupiny vzorka (tzv. segmented cross validation) z kalibra¢niho souboru. Tento
vzorek nebo skupina je ponecham pro validaci a zbylé pro kalibraci. Tento postup
je opakovan, dokud vSechny vzorky/skupiny nejsou pouzity pro validaci alespoii

jednou (Mika, 2008; Nicolai a kol., 2007).

Kalibra¢ni modely jsou oznaCovany jako robustni, jestlize nezndamé zmény vnéjSich

faktor nezpisobi zménu predikéni presnosti (Nicolai a kol., 2007).

3.2.5.4  Parametricky test

K porovnani parovych hodnot vysledki testovanych a vysledkl referencnich se
vyuziva t-testu. Pokud je vypoctena hodnota t mensi nez tabelovana teoreticka hodnota

pro (n-1) stupid volnosti, pak je potvrzena nulova hypotéza (Kukackova, 2001).

e Studentiv t-test
Pouziva se u mensich soubort dat (mén¢ nez 30).

Vypocet:

Co se tyce budoucnosti tvorby kalibraci i samotné NIR metody, jsou dnes vyvijeny
nové postupy i algoritmy, prikladem KPLS (kernel partial least squares) nebo LS—SVM
(least squares — support vector machines). Principielnimi problémy pro metodu NIR
spektroskopie bude i nadale zisk reprezentativni skupiny vzorki, jejich pfiprava
a standardizace (stejné podminky pro rtizné laboratoie — tzn. velikost odebrané¢ho
vzorku, teplota uschovani, homogenizace, referenéni metody). Dilezité je 1 rozSifeni

metod pro porovnani a optimalizace pro on-line systémy (Lopez a kol., 2013).
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4 MATERIAL A METODIKA

Pro analyzy vybranych parametri u brambor byla vybrana velka skupina odrad
brambor riznych sortimentt (R, VR, PR, PP, P) a varnych typt — A, B a C. Nejprve
byly vzorky analyzovany laboratornimi referenénimi metodami a vysledky téchto
méieni byly pouzity jako kalibracni hodnoty pro tvorbu kalibra¢nich modelt pro NIR
spektroskopii (hodnoty viz tabulky 16-35; Prilohy). Celé postupy méfeni se nachazi
nize. Referenénimi metodami byly stanovovany 4 zékladni parametry — suSina
(gravimetricky), N-latky dle Kjeldahla, cukry (titratné dle Luff-Schoorla) a Skrob
(polarimetricky). Pro stanoveni byly pouzity jednotné pracovni postupy Narodni
referenéni laboratore UKZUZ Brno, vychazejici z platnych CSN nebo 1SO norem,
ptipadné z Utedniho véstniku Evropské unie L54 z roku 2009.

Tabulka 4: Prehled stanovovanych parametrii véetné zjisténych koncentraci

Susina 116 13,29 35,56 % 22,25%
Skrob 116 58,01 — 80,01 %l/s 71,76 %ls
N-latky 116  5,55- 11,44 %ls 8,93 %l/s
Cukry bez hydrolyzy 116 0,03 — 7,94 %/s 2,44 %ls
Cukry po hydrolyze 116 0,12 —10,32 %/s 3,77 %ls

Legenda tabulky: %/s — obsah sledovaného parametru v % pfepocteny na obsah susiny

Shromazd’ovani dat pro tvorbu kalibra¢nich modelti probihalo po dobu tii let.
Harmonogram:
1. Vroce 2012 byly analyzovany vzorky:

e Velmi rané (1-12)

* Rané (13-24)

» Polorané (25-36)

« Polopozdni az pozdni (37-50)
(¢iselné oznaceni vzorkd odpovida oznaceni v tabulkach 16, 21, 26, 31 — Ptilohy)
Tyto vzorky byly dodané brnénskou laboratofi a slouzili k vytvofeni prvniho
kalibra¢niho modelu. Radily se do skupin vice Skrobnatych (B) az velmi
Skrobnatych (C).
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2. Vroce 2013 byly analyzovany vzorky brambor (rané¢ a velmi rané) pochazejici
zZ testovacich poli v Lipé&, které slouzily k doplnéni a zptfesnéni kalibraéniho modelu.

Dalsi vzorky pochdzely z maloobchodni sité.
3. Vroce 2014 byly analyzovany vzorky brambor pochazejici z oblasti Lipy ve dvou

etapach — nejprve rané a velmi rané; a poté rany, polorany a polopozdni Skrobnaty

sortiment.
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4.1 Referen¢ni metody

4.1.1  Stanoveni vlhkosti (suSiny)
Vlhkost brambor se stanovuje dle normy CSN 46 70 92-3.

Postup:

Ptiprava vzorku

Vzorky brambor byly nejprve ocistény od pripadnych necistot (hlina, drobné
kaminky, apod.), omyty vodou a ihned osuSeny, aby nedochazelo ke zvySeni vlhkosti
vzorku. Celé hlizy byly nakrdjeny na mensi ¢asti a rozmixovany na homogenni kasi
v mixeru. Takto upravené vzorky byly pievedeny do tmavych prachovnic a ihned

pouzity k analyzam.

Vlhkost
Dobie promichany vzorek byl navdZzen na analytickych vahach do tfi predem
pfesusenych a prevazenych vysouSecek, byla zaznamendna jeho piesnd hmotnost
(v rozmezi 5-7 g) a vzorek byl umistén do susarny. Nejprve byl piedsusen pii 55 °C
po dobu 5 hodin (oteviené odvétravani susarny) a poté dosuSen 3 hodiny pii 105 °C
(uzavieni odvétravaci klapky). Po uplynuti této doby byly vysouSeCky umistény
do exsikatoru do zchladnuti na laboratorni teplotu. Poté byly op&tovné ptevazeny a byl
proveden vypocet dle vzorce:
x =221, 100

mo
m ... hmotnost zkuSebniho vzorku v g

m; ... hmotnost zkusebniho vzorku po vysuSeni v g

Susina byla vypocitana:
Y =100—-X

Jednotkou obou parametrti jsou %.

Vysledek se uvadi jako aritmeticky primeér ze tii stanoveni (tfi se provadi z divodu
vétSich odchylek, pokud by bylo nutné hodnotu vyloucit). I tak ovSem musi byt splnén
pozadavek na opakovatelnost. V opacném piipad¢ se provede opakovani méieni.

Opakovatelnost pro stanoveni susiny u brambor ¢ini 0,9 % abs.
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412 Stanoveni obsahu Skrobu
Vsechny nasledujici metody vychazi z Natizeni Komise (ES) 152/2009 zvefejnéné

v Utednim vé&stniku EU dne 27. 1. 20009.

Princip:
Skroby se stanovuji polarimetricky (zméfeni optické otagivosti) po hydrolyze kyselinou

chlorovodikovou a odstranéni bilkovin Carrezovymi Cinidly.

Postup:
(dle Ufedniho véstniku Evropské unie, L 54/47-49, 2009)
Do Kohlrauschovy nebo cukrovarnick¢ baiky se navazi 10 g pfipravenych
(namixovanych a dikladn¢ promichanych) brambor. Pfidd se nadvakrat 25 ml 0,116M
roztok kyseliny chlorovodikové (prvnich 25 ml — promichani obsahu bariky, druhych
25 ml — omyti stén barnky). Barka se vlozi do vrouci lazn¢ a vafi se 15 minut (prvni
3 minuty se v lazni micha, dale se promichava v pravidelnych intervalech). Po vyjmuti
z lazné€ se ke vzorku ptid4 asi 20 ml destilované vody a ochladi se ve vodni l4zni.
Po vytemperovani na laboratorni teplotu se k obsahu banky pifidd 5 ml Carrezova
¢inidla I, obsah se minutu micha, poté se pfidda 5 ml Carrezova ¢inidla II a opét se
minutu micha. Poté vzorek 15 minut stoji a po uplynuti této doby je doplnén po rysku
a prefiltrovan. Filtrace se opakuje, dokud neni filtrat Ciry. Hotovy filtrdt se méfi
na polarimetru za pouziti polarimetrické trubice.
Po zjisténi optické otacivosti je spocitan obsah skrobu v % podle vztahu:

5000 * aq * k
T T mray
m; ... hmotnost navazky vzorku v g (10 g)
a; ... thel otaceni v kruhovych stupnich, zjistény na polarimetru
a3’ ... mérna optické ota¢ivost Cistého §krobu ve stupnich (bramborovy $krob — 195,4)

k ... 0,34620 — konstanta pro piepocet stupni (1° mezinarod. = 0,34620° kruh.)

Vysledek se opét udava jako aritmeticky prumér ze dvou paralelnich stanoveni. Musi

byt splnéna podminka opakovatelnosti. Vysledek se vyjadiuje na 2 desetinna mista.

Tabulka 5. Opakovatelnost pro stanoveni obsahu skrobu (Véstnik EU L54; 2009)

Koncentra¢ni hladina  Opakovatelnost

<40,0% 0,4 % abs.
> 40,0 % 1,0 % rel.
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4.1.3 Stanoveni obsahu dusikatych latek

Princip: Dusikaté latky jsou stanoveny metodou dle Kjeldahla. Vzorek se mineralizuje
horkou kyselinou sirovou za ptidavku katalyzatoru, tento kysely roztok je dale
alkalizovan roztokem hydroxidu sodného. Vydestilovany amoniak je jiman
do odméieného mnoZstvi kyseliny borité a piebytek se titruje standardnim roztokem

kyseliny sirové (CSN ISO 1871).

Postup:

(dle Utedniho véstniku Evropské unie L 54/15-19, 2009)

Do bezpopelového filtracniho papiru se navdzi 5g vzorku a umisti se
do mineraliza¢nich trubic. Trubice se nechaji vysusit ptes noc pfi teploté 105 °C. Druhy
den se ke vzorkim piida 12 ml koncentrované bezdusikaté kyseliny sirové, a pak se
opatrn¢ pridava peroxid vodiku. Vzorek siln¢ Sumi a ohiiva se. Peroxid se pridava
do doby, nez se rozlozi filtrani papir a roztok v mineraliza¢ni trubici je Zluty. Poté se
provede mineralizace Vv mineralizacnim bloku Kjeltherm za pfidani katalyzatort
(ve formé tablety). Jedna se o dvé tablety — Kjeltabs ST (3,59 K;SO4 a 3,5 mg Se)
a Kjeltabs CK (3,5 g K;SO4a 0,4 g CuSO,4.5H,0).

Jakmile se roztok stane Cirym (svétle zelené zabarveni) je provedena parni destilace
spojena s titraci v pfistroji Kjeltec (tzn. k mineralizatu se ptida 15 ml destilované vody,
umisti se do zafizeni, déale se ptida 50 ml 40% roztoku hydroxidu sodného a provede se
destilace vodni parou. Uvolnény amoniak se jima do 4% roztoku kyseliny borité
s indikatorem a titruje se odmérnym roztokem 0,1M kyseliny sirové.) Destilace se
provadi postupné pro kazdou jednotlivou trubici a vysledky se okamzité vyhodnocuyji.
Vysledek se opét udava jako aritmeticky prumér ze dvou paralelnich stanoveni. Musi
byt splnéna podminka opakovatelnosti. Opakovatelnost metody je dana koncentra¢ni

hladinou. Vysledek se vyjadiuje na 2 desetinna mista.

Tabulka 6. Opakovatelnost pro stanoveni N-ldatek (Véstnik EU L54; 2009)

Obsah N-latek  Opakovatelnost |

<20% 0,2 % abs.
20-40% 1,0 % rel.
> 40 % 0,4 % abs.
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41.4  Stanoveni obsahu cukria

Princip: Stanoveni cukrti se provadi titra¢né¢ dle Luff-Schoorla. Redukujici cukry
redukuji za varu v alkalickém prostfedi méd’natou sil na oxid médny. Nezreagovany
prebytek méd’naté soli se stanovi jodometricky.

Redukujici cukry (glukéza a fruktdza) se stanovuji nejprve samostatné bez hydrolyzy
apoté i po hydrolyze, pii které dojde K rozstépeni sachardzy pravé na tyto dva

monosacharidy.

Postup:

(dle Ufedniho véstniku Evropské unie, L 54/42-45, 2009)

Do 250ml odmérné banky se navazi 5 g brambor. Ptida se 200 ml 40% roztoku etanolu
a bankka se hodinu protfepavd na laboratorni tfepacce. Po uplynuti této doby jsou
ke vzorku pfidany Carrezova ¢inidla (5 ml Carrez I, minutu promichat; 5 ml Carrez 11
a opét minutu promichat). Bafika se poté doplni etanolem (40%) po rysku a obsah se
filtruje do 200ml odmérné banky (zbytek nad 200 ml se vyhodi). Obsah této banky se
ptelije do kadinky a provede se odpafeni etanolu na polovi¢ni objem (tj. na 100 ml).
Takto zakoncentrovany roztok se opét prevede do 200ml odmérné banky
a za proplachovani varici destilovanou vodou se doplni po rysku. Vzorek se umisti do

chladna do druhého dne.

Po vytemperovani vzorku je:

a) vzorek rovnou odebran k titraci (postup nize)

b) provedena hydrolyza vzorku
ad b) Z banky se odpipetuje 50 ml roztoku a pievede do 100ml odmérné banky, pfidaji
se asi tfi kapky indikatoru (methyloranz), a nékolik kapek 4M kyseliny chlorovodikové
(jako pfi titraci — zména barvy). Poté se pfida 15 ml 0,IM roztoku kyseliny
chlorovodikové a barika se na 30 minut umisti do vrouci lazné. Poté se ochladi a op¢t
necha vytemperovat. Pfidd se 15 ml 0,IM hydroxidu sodného, promicha, doplni
destilovanou vodou po rysku a opét promicha. Takto je ziskan vzorek pro titraci

po hydrolyze.
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Z obou vzorki (s i1 bez hydrolyzy) se odpipetuje 25 ml do varné baiky (250ml), ptidaji
se varné kulicky, 25 ml Luff-Schoorlova ¢inidla a baiika se umisti do varného hnizda
pod zpétny chladi¢ a vaii 10 minut (¢inidlo se pfidava az tésné pied vatfenim). Je nutné,
aby k varu doslo do 2 minut, poté se ohfev hnizda upravi na stfedni intenzitu a necha se
dale vatit. Po 10 minutach se vzorek odstavi a ihned zchladi pod proudem vody. Piida
se 10 ml roztoku jodidu draselného (300 g/l; Cerstvy), 25 ml 3M kyseliny sirové a titruje
se 0,IM thiosiranem sodnym do svétle zlutého zabarveni. Poté se pfidaji 3 ml
Skrobového roztoku (5 g/l), vzorek se timto zabarvi do Cerna, dotitruje se do krémové
barvy a odecte se spotieba. Stejnym zplisobem se titruje i slepy vzorek. Provede se

stanoveni faktoru a spocitd obsah cukrt jak bez hydrolyzy, tak po ni.

Vypocet:
Obsah piimo redukujicich (X) ptipadné veskerych redukujicich cukru (Y) se vyjadii

jako obsah glukézy ve vzorku. Vypocita se podle vzorce:

X(Y) = —2
10 % my
m, ... hmotnost glukézy (pfipadné pfislusného redukujiciho cukru, dle pozadavku

na vyjadieni) zjisténa ztabulky 7 na zakladé rozdilu spotifeb odmérného roztoku
thiosiranu sodného pii titraci vzorku a slepého pokusu (mg)

my ... hmotnost alikvotniho podilu navazky vzorku (g)

Tabulka 7: Rozdil spotieb odmérného roztoku Na;S;03 (Véstnik EU L54; 2009)

Na,$,0, Glukéza, fruktoza, invertni
- cukry

0,1 molfl C.H:0,
ml mg rozdil
1 2.4 2,4
2 4.8 2,4
3 7,2 2,5
4 9.7 2,5
5 12,2 2,5
6 14,7 2,5
7 17,2 2,6
8 19.8 2,6
9 22,4 2,6
10 25,0 2,6
11 27.6 2,7
12 30,3 2,7
13 33,0 2,7
14 35,7 2,8
15 38,5 2,8
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Vysledek je aritmetickym pramérem dvou ziskanych hodnot, pokud jsou splnény

pozadavky na opakovatelnost. Vysledek se vyjadiuje na 2 desetinnd mista.

Tabulka 8: Opakovatelnost pro stanoveni cukrii (Véstnik EU L54; 2009)

Koncentra¢ni hladina Opakovatelnost
od 1,5do 10 % 0,3 % abs.

nad 10 % 3 % rel.
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4.2 Stanoveni NIR spektroskopii

4.2.1 Specifikace pristroje

M¢fteni byla provadéna na piistroji FT-NIR Nicolet Antaris spektrometru firmy
Termo Electron Scientific Instruments LLC (obr. 24—Ptilohy), za pouziti
transreflektan¢ni kyvety (obr. 25-Ptilohy) s vyskou reflexni plochy 1 mm a rozliSenim
2 cm™. FT-NIR spektrometr se skldda ze zdroje zafeni, v nasem piipadé se jedna
0 Quartz-halogenovy NearIR zdroj bilého svétla s vysokou energii. Velmi dulezité je
slozeni optického systému pfistroje, interferometru (Magnaflex) a detektoru InGaAs.
Interferometr MagnaFlex je dlouhodob¢ stabilni, ovladany elektromagneticky, bez tfeni,
jehoz optickou drahu je mozné optimalizovat funkci autotune. Detektor InGaAs snima
mefeni vrozsahu 12 000-3 800 cm™ tj.833-2630 nm, s nezaménitelnou pozici,
bez nutnosti chlazeni. Pro kontrolu ptesnosti méteni vinovych délek je v pfistroji
umistén referencni laser He/Ne.

NIR spektrometr je ovladdn softwarem Result Integration (méfeni vzorki)

a TQ Analyst (zpracovani experimentalnich dat, vyvoj kalibra¢nich modeli).

4.2.2  Postup méfeni

Nejprve je nutné v programu Result Integration zvolit vhodné podminky meéteni
(tzv. workflow). Jedna se o pocet scanli, v mém piipad¢ 120, dale rozlisSeni detektoru
(2 cm™), jeho zesileni na signalu atd.

Pfed samotnym méfenim vzorkll je dilezita kontrola funkénosti pfistroje
(autodiagnostika), ktera se provadi dle doporuceni vyrobce. Po tomto kroku je mozné
zaCit méfit vzorky — tzn. ocisténé, namixované a dikladné¢ homogenizované brambory
(postup ptipravy vzorku viz kapitola 4.1.1) jsou méfeny v transreflektancni kyveté.
Meéteni je vhodné provadét alespoit ve cCtyfech opakovanich z divodu vysoké
nehomogenity vzorku. Ziskana spektra se dale upravuji a vyhodnocuji programem
TQ Analyst, kterym se provadi vyvoj a optimalizace kalibraéniho modelu a nasledné

I vyhodnoceni vysledkt analyzovanych vzorkd.
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5 VYSLEDKY

5.1 Susina (tvorba kalibra¢niho modelu)

U tvorby kalibracniho modelu pro parametr suSina se postupovalo timto
zpusobem: nejprve byl zvolen PLS algoritmus kvantitativni analyzy, dale vloZeny
veskeré referencni hodnoty, a poté se jiz zacalo se samotnou optimalizaci modelu.

Nasledovala tuprava spekter na ovlivnéni velikosti Castic, a to pouzitim
matematické korekce SNV. Tato funkce slouzi k eliminaci vlivu velikosti ¢astic.
Snimani bylo nastaveno v celém rozsahu vlnovych délek (4 000-10 000 Cm'l). Déle
byla piipadné zvolena ¢i nezvolena 1. derivace a vyhlazeni spekter dle aktualni chyby
RMSECYV a hodnoty koeficientu R ziskané béhem procesu kalibrace a kiizové validace.

Pro vylouceni odlehlych hodnot, pfipadné atypickych spekter byla pouzita
diagnostika Spectrum outlier. Ta, za pouziti Chauvenetova testu, navrhuje spektra
nevhodné pro kalibraéni model. Na zéklad€ téchto navrhli byla proto spektra odebréna

(viz vzorek Presto — rok 2014 — neshoda ve vSech parametrech — obr. 27—Ptilohy).

|7 TQ Analyst - [Spectrum Outlier] - ﬁ X
3] File Edit View Diegrostics Window Help

Catbrato | Quantty | Expiain | Close || Pedarmance index NiA Prewous: W . it

||||||

sIENAEY

Obr 21 Dlagnostlka Spectrum outlier

Zaroven byla provedena kontrola odlehlych vysledkti dle kiiZzové wvalidace.
Ke kontrole vtomto ptipadé poslouzil graf diferenci vysledkd (referenénich
a predikovanych).

Vysledkem vSech téchto uprav bylo zjisténi hodnot korelacnich koeficienti R
(kalibrace a kiizové validace) a jejich chyb RMSEC (chyba kalibrace), RMSECV
(chyba kiizové validace). Dle téchto hodnot se model postupné optimalizoval pouzitim
1. derivace a vyhlazenim spekter dle Norrisova deriva¢niho filtru. Pokud by po tomto

kroku nedoslo ke zlepSeni koeficientl resp. chyb, nebyla by 1. derivace pii modelovani
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pouzita (viz kalibracni model pro stanoveni cukrii, Skrobu). 2. derivace nebyla

provedena z divodu velké chyby stanoveni.

A |
. | " »" il v'fL l”"'r

o et | e Y f T
PP | i W/ i I /A / '\1‘\'"’"#‘." M
| \ ‘ i | \

|

Obr. 22: Neupravené spektrum, 1. derivace spektra, 2. derivace spektra

DalSim postupem byl vybér spravného mnozstvi faktord (hlavnich komponent)
v diagnostice PRESS. Bylo nutné zvolit takovy pocet, aby nedoslo k underfittingu
(nedokonalé popsani kalibracniho modelu) nebo overfittingu (kalibraéni model
obsahujici rovnéz vyznamné mnozstvi kalibraéniho Sumu), které zptisobi zvyseni chyby
kalibrace a kiizové validace. Ke spravnému rozhodnuti slouzi poskytnuta tabulka chyb
ktizové validace pro kazdy jednotlivy pocet faktorti. Dulezita je také kontrola prabéhu
kiivky. Idedlni tvar ma klesajici s minimem (tzn. nejmensi chyba) a opétovnym
narastem (zvétSeni chyby). V piipad¢ jakéhokoliv atypického priibehu je nutné model

dale optimalizovat.
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Obr. 23: Diagnostika PRESS pro parametr — susina

Obecné plati, ze po kazdé uprave kvantitativnich parametrt kalibraéniho modelu je

nutné model rekalibrovat a optimalizovat.

Kontrola modelu byla provedena interni validaci (v tomto piipadé¢ se jednalo
0 zminovanou ktizovou validaci) a validaci externi, za pouziti neznamych vzorka
(nebyly pouzity na vyvoj kalibratniho modelu), ve které¢ bylo provedeno porovnani
dvou metod (laboratorni referencni metody vs. NIR) na shodnost rozdild vysledkl
pomoci Studentova t-testu. Vysledky byly porovnany s kritickymi hodnotami t,

pro hladinu vyznamnosti 0,05.
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5.1.1  Vysledny kalibraéni model — SUSINA

Graf 1: Kalibracni model pro parametr SuSina (na tomto a ostatnich grafech jsou
na ose x vyneseny koncentrace parametru zjisténé referencnimi metodami, na ose y

hodnoty predikované metodou NIR spektroskopie)
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Tabulka 9: Kvantitativni parametry kalibracniho modelu — susina

Algoritmus PLS

Korekce SNV (4 000-10 000 cm™)
Uprava spekter | 1. derivace

Region 4 500-8 800 cm™

PLS faktory 6

R 0,977

RMSECV 1,130

Pocet vzorkl 115 + 1 Ignore
Koncentrace 13,47-34,58 %

Jak je patrné z kvantitativnich parametrti kalibraéniho modelu z tabulky 9, ptesnéji
hodnoty korela¢niho koeficientu (R) a RMSECV jedna se o velmi kvalitni kalibra¢ni
model. Hodnota RMSECV je podobnd chyb& stanoveni obsahu suSiny laboratorni
referencni metodou, ktera je 0,9 % abs. Pocet faktorti odpovida optiméalnimu mnoZstvi,
které¢ se v naSich podminkdch v idedlnich ptipadech pohybuje od 5 do 8. Jednd se
ojednu znejlepsich kalibraci, diky niz byla predikce neznamych vzorku

bezproblémova.
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5.2 Skrob (tvorba kalibraéniho modelu)

Tvorba kalibracniho modelu pro parametr Skrob probihala obdobnym zplisobem
jako u parametru suSina a obsahovala vSechny potfebné chemometrické metody
pro vyvoj a optimalizaci. Rozdil oproti parametru suSina byl v tom, Ze spektra nebyla
upravena 1.derivaci a to zdavodu vysokého rozdilu mezi chybami RMSEC

Tv w7

Souhrnny pichled parametrt kalibraéniho modelu je znazornén v tabulce 10.
5.2.1  Vysledny kalibraéni model - SKROB

Graf 2: Kalibracni model pro parametr Skrob
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Tabulka 10: Kvantitativni parametry kalibracniho modelu — skrob

Algoritmus PLS

Korekce SNV (4 000-10 000 cm™)
Uprava bez Uprav

Region 4 060—7 640 cm™

PLS faktory 6

R 0,901

RMSECV 1,910

Pocet vzorkti | 111 + 5 Ignore
Koncentrace 63,33-79,70 %l/s

Z tabulky 10 je vidét, ze chyba kiizové validace RMSECV tohoto stanoveni je
1,91. Tato chyba velmi tzce koreluje s chybou stanoveni metodou NIR iu jinych

plodin, napft. pSenice setd (1,80). Pro stanoveni nezndmych vzorki brambor vyhovuje

V plné mife.

56



5.3 N-latky (tvorba kalibra¢niho modelu)

Tvorba modelu byla provedena stejnym zptsobem jako pfedchozi modely. V tomto
piipadé se kalibrace liSila pouze poctem faktorti a vyfazenych vzorkii. Zvoleny postup

opét znazoriuje tabulka 11.
5.3.1  Vysledny kalibraéni model — N-LATKY

Graf 3: Kalibracni model pro parametr N-ldtky
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Tabulka 11: Kvantitativni parametry kalibracniho modelu — N-ldatky

Algoritmus PLS

Korekce SNV (4 000-10 000 cm™)
Uprava 1. derivace

Region 4 460-8 840 cm™

PLS faktory 8

R 0,806

RMSECV 0,677

Pocet vzorkti | 106 + 10 Ignore
Koncentrace | 6,54-11,55 %/s

Ztabulky 11 je zfeyjmé, Ze byl vytvofen kalibraéni model s niz§i hodnotou
korelaéniho koeficientu R (0,806) a vyssi chybou RMSECV (0,677). Tato chyba je asi
2x vys8i nez chyba kterou lze ziskat u jinych plodin, napt. pSenice setd. Tento fakt si 1ze

pravdépodobné vysvétlit nehomogenitou vzorku.
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5.4 Cukry —bez hydrolyzy (tvorba kalibra¢niho modelu)

Tvorba kalibratniho modelu probihala opét dle stejného postupu jako
u ptedchozich parametrti. V tomto pfipad¢ opét nebyla zvolena uprava spektra

1. derivaci. Postup znazornuje tabulka 12.
54.1  Vysledny kalibra¢ni model — CUKRY (bez hydrolyzy)

Graf 4. Kalibracni model pro parametr Cukry (bez hydrolyzy)
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Tabulka 12: Kvantitativni parametry kalibracniho modelu — Cukry (bez hydrolyzy)
Algoritmus PLS
Korekce SNV (4 000-10 000 cm™)
Uprava bez Uprav
Region 42507 280 cm™
PLS faktory 5
R 0,769
RMSECV 1,050
Pocet vzorkti | 107 + 9 Ignore
Koncentrace | -0,95-6,30 %/s

V tomto ptipadé nebyla zvolena uprava spektra prvni derivaci z diivodu atypického
tvaru PRESS kiivky, pfi kterém byly nabizeny pouze dva faktory a nedoSlo by proto
k dokonalému popsani variability celého systému. Bez derivace byl tedy optimalizovan
kalibra¢ni model s 5-ti faktory. Chyba kiizové validace se v tomto piipadé mize jevit
nizka (pouze okolo 1 %), ale s pfihlédnutim na hodnotu R (0,769) neni kalibrace
pro stanoveni tohoto parametru vhodna (viz diskuze). Jednim z diivodil je i nemozZnost
vyuziti modelu pfi nizkych koncentracich tzn. u Skrobnatych odriid brambor, kdy se
pii ptepoctu metoda NIR spektroskopie dostdva az do zapornych koncentraci

(viz graf 4).
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5.5 Cukry - po hydrolyze (tvorba kalibra¢niho modelu)

Tvorba kalibratniho modelu probihala opét dle stejného postupu jako
U pfedchozich parametri. Ani v tomto piipadé nebyla zvolena uprava spektra

1. derivaci. Postup znazoriuje tabulka 13.
55.1  Vysledny kalibra¢ni model - CUKRY (po hydrolyze)

Graf'5: Kalibracni model pro parametr Cukry (po hydrolyze)
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Tabulka 13: Kvantitativni parametry kalibracniho modelu — Cukry (po hydrolyze)

Algoritmus PLS

Korekce SNV (4 000-10 000 cm™)
Uprava spekter | bez Uprav

Region 4 230-8 800 cm™

PLS faktory 6

R 0,786

RMSECV 1,420

Pocet vzorku 109 + 7 Ignore
Koncentrace 0,37-8,18 %l/s

JiZz z pohledu na kalibra¢ni model je ziejmé, Ze se nejedna o optimalni kalibraci;
hodnoty jsou pfili§ odlehlé od spojnice. Dalsim dikazem je i relativné vysoka chyba
ktizové validace a nizky korelacni koeficient, z néhoz dale plyne koeficient determinace
(R?) a zng pravdépodobnost uréeni spravnych koncentraci u neznamych vzorki.
Konkrétné v tomto piipadé bychom byli schopni predikovat pouze asi 62 % spravnych
vysledkt (viz diskuze). Prvni derivace nebyla pouzita ze stejného divodu jako

Vv piedchozim ptipadé€ a to atypického tvaru PRESS kiivky.
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5.6 Externi validace

Pomoci statistické analyzy bylo provedeno porovnani dvou metod na zakladé¢
Studentova t-testu. Tento test se pouziva pro srovnani vysledki dvou rdznych
analytickych metod (v mém piipadé referencni a metody NIR spektroskopie). Bylo
provedeno testovani shodnosti vysledki, na kterych se ovétovala nulova hypotéza, ze
rozdil | X, — Xg| neni statisticky vyznamny na zvolené hladiné vyznamnosti o. = 0,05.
Vypoétena hodnota t byla porovnana s kritickou hodnotou t,. Toto testovani slouzi

zaroven jako externi validace pro prevod stanoveni vybranych parametr na NIR.

V piilohach jsou zobrazeny tabulky (36—40) obsahujici seznam neznamych vzorku
pouzitych pro testovani metody a zaroven také veskeré potiebné hodnoty pro nasledny
vypocet t hodnoty Studentova testu. Jedna se o vysledky dvou metod (X4, X35), jejich
rozdily, primérnou hodnotu z téchto rozdiléi (D) a V neposledni fadé také primeérné

hodnoty vysledki (X,, Xp).

e Studentiv t-test:

Hladina vyznamnosti: a = 0,05
Kriticka hodnota (13vz): t, = 1,782 (Chajdiak, 1997)

Pt. parametr — suSina:

t=1,167
t,=1,782

<t

—+

R

Tabulka 14: Shrnuti t-testu

Parametr n X, ref. (%/s) Xg NIR (%/s) a t  ta(oos)
Susina 13 29,59 29,31 0,05 1,16 1,782
Skrob 13 75,51 75,75 0,05 0,79 1,782
N-latky 13 7,70 7,80 0,05 086 1,782
Cukry 13 1,39 0,55 0,05 2,08 1,782
Cukry s hyd. 13 2,48 1,67 0,05 2,03 1,782
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Jak 1ze vidét vtabulce 14 parametry jako su$ina, $krob nebo N-latky maji
vypoctené hodnoty t nizsi nez je kriticka (tabulkovd) hodnota t,. Lze tedy tvrdit, ze
referenéni metody pro stanoveni téchto parametri a metoda NIR spektroskopie
poskytuji statisticky shodné vysledky. V pfipadé stanoveni cukri se potvrdilo
podezieni, kdy hodnota chyby kiizové validace (RMSECV) a korela¢ni koeficient (R)
poukazovali na nevhodny kalibracni model. Metody neposkytuji statisticky shodné

vysledky, nebot’ hodnoty t jsou vyssi nez tabulkové t,,.

e Interval spolehlivosti

Pro stanoveni intervalu spolehlivosti pro jednotlivé parametry bylo pouzito méfeni
kontrolniho vzorku (Kj), ktery byl denné ptipravovan a analyzovan NIR metodou.
Celkové bylo naméfeno devét hodnot, ke kterym byl spocitan interval spolehlivosti. Ten
korespondoval s vysledky métenych vzorka.

Intervalem spolehlivosti se nazyva rozmezi, v némz S urcitou pravdépodobnosti
(na zvolené hladin¢ vyznamnosti) lezi primérna hodnota méfeni.

Hladina vyznamnosti — 0,05.

Vypocet
o
Li,=x+s—
1,2 \/ﬁ
kde:

t, ... kriticka hodnota (pro 0,05) ... 2,306
n ... pocet vzorkl ... 9
X ... primérna koncentrace méfené slozky

s ... sm¢rodatna odchylka; vypocita se dle vztahu:

T
i=1 i=1
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Tabulka 15: Intervaly spolehlivosti

SusSina Skrob N-latk Cukr Cukry s h.
Pzl (S (%) Ohe)  (his)  (%is) )
28,26 72,82 8,09 2,31 3,71
28,78 73,53 8,08 2,11 3,36
28,45 72,71 8,03 2,19 3,49
28,25 72,14 8,06 1,71 4,04
28,76 72,07 8,22 1,81 3,89
28,63 73,82 8,36 1,98 3,24
28,76 72,26 8,30 1,96 3,41
28,43 73,29 8,45 1,91 3,49
28,41 73,11 8,39 1,83 3,31
Pramér 28,60 72,95 8,29 2,06 3,72
Smeérodatna odchylka 0,48 0,79 0,24 0,40 0,55
Interval spolehlivosti + 0,37 + 0,60 +0,19 +0,31 10,42

V tabulce 15 lze vidét vSechny naméfené hodnoty kontrolniho vzorku vcetné
primérnych koncentraci, vypoctené smeérodatné odchylky a i1 vysledné intervaly

spolehlivosti.
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6 DISKUZE

Bramborové hlizy jsou nehomogennim materidlem s velmi riznorodym
a proménlivym slozenim (jak uvadi i Pelikan, 2002; Hrabé¢ a kol., 2005; nebo Valova,
2007). Pro uspésné stanoveni vSech parametrti bylo proto nutné zachovat pfi praci vzdy
stejné podminky. Sirokd rozmezi uobsahtl jednotlivych slozek (napiiklad u susiny
od 13 az 35 % - obdobné hodnoty zminuje i Hrabé a kol., 2005) ¢astené stézovala
samotnd stanoveni, a to jak metodou klasickou tak NIR spektroskopii (obecné plati,
ave svém piehledu to uvadi i Lopéz a kol. (2013), Ze s tzv. mokrymi vzorky byva
U NIRS problém — feSenim je proto velka variabilita méficich technik 1 moZnosti
modelovani kalibra¢nich modelti). V obou piipadech (ref. i NIRS) bylo z toho divodu
nutné udrzet analyzovany vzorek v homogennim stavu. Zvlasté v piipadé NIR
spektroskopie (v dusledku malé vysky reflexni plochy) muselo byt méfeno pouze
bramborové pyré bez jakychkoliv vétSich ¢asti brambor. V opaéné situaci by byl
predikovany obsah zatizen hrubou chybou, jednalo by se o atypické spektrum.

Zajimavosti je Vvtomto piipadé né€kolik aktualnich vyzkumid sniméani brambor,
napiiklad Subedi s Walshem (2009) provadéli stanoveni suSiny (jednalo se hlavné
0 brambory pouzivané na vyrobu lupinkil), kdy nebyl pro stanoveni pouzit mlety
homogenizovany vzorek, ale bramborové platky tloustky 1 cm. Méteni bylo provadéno
sondou na n¢kolika mistech zminéného platku. Osobné se domnivam, ze v takovém
ptipadé€ je nutné provést velké mnozZstvi snimani z divodu rozliéného rozloZzeni Zivin
Vv hlize bramboru, jak zmifiuje také Valova (2007), | proto bylo v mém piipadé zvoleno
meéfeni za stejnych podminek jako u ref. metody (tzn. mixovany vzorek).

Dalsi moznosti stanoveni brambor ve zminovaném piehledu uvadi Lopez a kol.
(2013), ktefi sumarizuji tyto analyzy z minulych dekad (prvni analyza brambor NIR
spektroskopii byla provedena roku 1988, jednalo se o vlhkost v chipsech). Do téchto
vyctl autofi vytvoftili tabulky pro hlavni vyZivové slozky brambor a popsali tvorbu
kalibra¢nich modeld, tak jak byly provedeny — tzn. pouzity algoritmus, validace, mod
meéfeni ¢i vysledny koeficient determinace. Lze tak vidét, Ze méteni stejného materidlu
je NIR metodou mozné v mnoha forméach. Clanek proto muze slouzit jako podklad
pro tvorbu kalibraci stejn¢ jako porovnani pro modely jiz hotové. U NIR spektroskopie
a nejvyssi kalibracni koeficient, je ale pfedevSim nutné vytvofit redlny model pouzitelny

pro nezndmé vzorky.
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Co se tyCe odborné literatury, ta je mnohdy zaméfena na stanoveni brambor
pro potravinaiské ucely, jako napfiklad u Subediho a Walshe (2009), Ezekiela a kol.
(2013) nebo Radyho a kol. (2014), tzn. jedna se bud’ jiz o hotové vyrobky ¢i polotovary,
nebo je analyza provadéna na vzorcich loupanych a poté mletych a homogenizovanych.
V mém piipadé se jednalo spise o zemédélsky pohled a tedy o vzorky celé vcetné
slupky, které byly umyty a dale zpracovany (viz postup piipravy vzorku). Lopez a kol.
(2013) navic ve své praci uvadi, ze nejmensi chyby predikce dosahovaly pravé vzorky
mixované a homogenizovang.

Vysledna spektra vSech zmétenych vzorki lze vidét na obr. 27 v Ptilohach a je
Z nich patrné, Ze vSechny maji standardni vzristajici prubéh, potvrzuji tedy tvrzeni
Kukackové (2001). Vytvorené kalibracni modely odpovidaji ptesnosti vice ¢i méné
referenénim metodam. V ptfipadé suSiny se jednd o redlny model (ovéfeni nezndmymi
vzorky) kdy, jak jiz bylo zminéno, chyba kiizové validace odpovida chybé stanoveni
referenéni metodou. Zohlednime-li navic korelaéni koeficient a zné vypocteny
koeficient determinace (R?), jsme schopni odhadnout kolik % vysledki (u méfeni
nezndmych vzorkll) jsme schopni spravné predikovat (R2 x 100). Konkrétné u susiny se
jedna o 95,5 % vysledki. Pro ostatni parametry je to napiiklad 81,2 % pro Skrob, ale
také pouze asi 60 % pro oboji cukry (Lopez a kol. uvadi R? 0,43-0,82). Je tedy zfejmé,
ze vytvoteny kalibraéni model i pfes snahu o co nejlepsi optimalizaci, nepiinesl
pozadovany vysledek a tato metoda neni pro stanoveni cukrt at’ jiz bez hydrolyzy nebo
sni vhodnd. Problému cukrii se v€noval uz Hartmann (1998), ve své praci poukézal
na velmi nejisty odhad u stanoveni cukrii, a to naptiklad z divodu nizkych obsahi
a zaroven uzkého koncentra¢niho rozsahu (viz kalibraéni model cukry; cukry s h.).
Zjistil také, Ze pfi analyze fruktéozy a glukézy jednotlivé, metoda vykazovala vyssi
chyby neZz pfi stanoveni celkového obsahu téchto redukujicich cukrii (stanoveni
fruktozy 1 glukézy spolecné bylo provedeno i mnou — metodou dle Luff-Schoorla).
Dtivodem (konkrétné pro glukézu) by mohla tidajné byt strukturalni symetrie glukdzy
a Skrobu. Stanoveni cukri tak zlstava pfedmétem zkoumani, ktery mozna vytesi nové
technologie nebo moznosti vyhodnoceni. V opacném piipad¢ bude nutné, v praxi, volit
referenc¢ni metody.

Duvodem pro vybér raznych odrid brambor, pro mne byla, pokud mozZno,
o nejSirsi Skala koncentraci U stanovovanych parametri. Pomocnym prvkem bylo proto
zatazeni Skrobnatych odrid brambor, jelikoZ u nich koncentrace Skrobt vzajemné silné

koreluje s koncentraci cukru. Jak jiz bylo zminéno, tyto koncentrace byly tak nizké, ze
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pii prepoCtu na koncentraci predikovanou v nékolika ptipadech vysSly hodnoty
pod koncentraénim rozsahem kalibracniho modelu. Lze tak opét poukazat
na zminovanou nejmensi moznou Stanovitelnou koncentraci, kterou ve své metodice
uvadi Mika (2008) a ktera ¢ini 1 g/kg. Vzhledem k moznosti koupi barevnych odrad
i v Ceské republice, byla proméfena i fialovéa odriida Blue star a sledovan vliv jeji barvy
na spektrum, koncentrace parametrt ¢i jiné vlastnosti. VSechny zjisténé hodnoty byly
ale srovnatelné s ostatnimi vzorky a ani jeji barevnost se zd&dnym zptisobem neprojevila
ve spektru. Potvrdilo se tak, ze barva vzorku neni dulezita, jelikoz barevné sloZeni
vzorku neovliviiuje méfeni v infracervené oblasti.

Optimalizace jednotlivych kalibra¢nich modelti byla provadéna specializovanym
softwarem, ktery umoziiuje vybrat a nastavit co nejlepsi podminky pro vyladéni
modelu. I pfesto bylo v nékterych ptipadech (N-latky, cukry) nutné vyzkousSet rtizné
varianty jako naptiklad vyhlazeni segmenti spekter, zvoleni konkrétnich regiont
spekter pro vypocet nebo vhodny pocet PLS faktorti. Spravnou kombinaci téchto prvki
se mi podafilo vymodelovat, obdobné jako jinym autorim — Subedi a Walsh (2009);
Hartmann (1998), Ezekiel a kol. (2013); co nejlepsi mozné kalibrace (navic realné
pouzitelné — kontrola na nezndmych vzorcich pro externi validaci). Naptiklad prave
U cukrl se pouze vybérem 1. derivace zvysila chyba kiizové validace RMSECV z 1,05
na 1,22. Je jisté, ze po jakékoliv dalsi rekalibraci je nutné model opét optimalizovat.
Pfidavanim dalSich vzorkd se ale zvétSuje robustnost celého modelu a tim 1 jeho
pfesnost. Lze tedy tvrdit, Ze pro vyuZiti v praxi je modely mozné stile upravovat

a zvySovat tim jejich predikéni schopnosti.

Velmi dilezitym faktem, ktery je nutné zde zminit, je ten, Zze v nasich podminkach
pracuje NIRS s koncentracemi latek v susiné. Pro porovnani vysledkd s odbornou
literaturou, napiiklad odborniki na brambory jako Hrab& a kol. (2005); Cepl a kol.
(2009), Vokal a kol. (2004), ktera vysledky nejéastéji uvadi v puvodni hmoté, je tedy
nutné zvolit pfepocet ze suSiny zpét pravé na plvodni hmotu. Tento vypocet neni
slozity a Ize jej snadno provést v napt. v MS Office Excelu, kam Ize vysledky jednoduse

exportovat.
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7 ZAVER

Tato diplomova prace ovétuje moznosti vyuziti NIR spektroskopie pro stanoveni
hlavnich parametrii u brambor. Popisuje stanoveni laboratornimi referen¢nimi
metodami a vyuziti jejich vysledki pro tvorbu kalibracnich modeli v NIR
spektroskopii. Zaroven statisticky porovnava vysledky téchto stanoveni.

Pro tvorbu modelt bylo analyzovano celkem 116 vzorkli brambor riiznych odrud,
varného typu i ranosti. Vzorky byly stanoveny laboratornimi referenénimi metodami a
zaroven byly méfeny metodou NIR spektroskopie. Vybranou PLS regresi byl vytvoren
kalibracni model, ktery byl néasledné optimalizovan korekci SNV a vyhlazen pomoci
Norrisova derivacniho filtru pii Gprave 1. derivaci spekter. Spektralné odlisné vzorky
byly vylouceny na zakladé Chauvenetova testu pouzitim diagnostiky Spectrum Outlier,
pii zohlednéni vhodného mnozstvi PLS faktorti v diagnostice PRESS. Vytvofené
kalibraéni modely byly intern¢ validovany kiizovou validaci a jejich predikéni
schopnost byla ovéfena externi validaci na 13-ti neznamych vzorcich. Studentovym
t-testem pak bylo provedeno porovnani dvou metod na shodnost jejich vysledkd.

Zavérem lze tedy fici, ze ne vSechny NIR kalibraéni modely jsou vhodné pro
nahrazeni stavajicich metod mokré chemie. Metodou NIR spektroskopie Ize predikovat
parametry — suSina, Skrob a N-latky a je mozné stanoveni téchto parametrii
laboratornimi referencnimi metodami metodou NIR spektroskopie nahradit. Kalibracni
modely pro stanoveni obsaht cukrii nejsou vhodné a proto je nahradit nelze.

Pro spravné vyuziti v praxi je navic nutné kalibraéni model neustale kontrolovat
a aktualizovat (rekalibrovat) novymi, atypickymi nebo néjakym zptisobem odlisnymi
vzorky, a tim ho kvalitativné 1 kvantitativné zlepSovat. A v piipad¢, pokud by to bylo
mozné, hledat dal$i moznosti stanoveni komplikovanych parametrii (redukujici cukry,
redukujici cukry po hydrolyze). To vSe z diivodu snizeni ¢asové narocnosti analyzy

a ekonomické uspory pro laboratofe v zeméd¢lské oblasti.
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PRILOHY

2012
. Cislo . Primérna
Tabulka 16: 1. kalibrace 2012 — susina vzorku Susina [%] hodnota [%]
oLa 41| 33,10| 33,15| 33,14 33,13
— — 42| 31,93| 3213| 31,78 31,95
Cislo Sugina [%] Prumera 43| 2525| 2501| 24,95 25,07
Lol eielel | 44| 22,98| 23,05| 22,77 22,93
1] 2037 20,75| 20,31 20,48 45| 3146| 3166| 3156 31,56
2| 2524 24,89| 25,32 25,15 46| 2686| 2637| 26,70 26,64
3| 2053| 2033| 2062 20,49 47| 2635 2632] 2638 26,35
4] 2240] 2208 22,22 22,23 48| 24,99 2490| 2485 24,91
5] 21,25| 2102 21,05 21,11 49| 2031 19,95| 19,88 20,05
6] 2472] 2469| 24,52 24,64 50| 2101 20,72] 20,81 20,85
7| 2558 2541| 2544 25,48
8| 23,55| 2338 23,27 23,40
9| 2424 2407 2377 24,03
10| 21,13] 21,02 21,21 21,12
11| 1928] 19,19 19,07 19,18
12| 2274| 2269| 22,82 22,75
13| 2081] 2055 20,86 20,74
14| 2317| 22,94 23727 23,13 ) . .
5 2060 2057 2040 2052 Tabulka 17: Rekalibrace 2012 — susina
16| 2169| 21,56| 21,54 21,60 (s ndzvem odridy)
17| 3262| 32,57 32,49 32,56
18| 3204| 31,72 3224 32,00 2012
19| 2315| 22,86| 23,00 23,00 = Er——
20| 1926] 19,19| 19,12 19,19 A Susina [%] hodnota [%]
21/ 2898] 29,00 2881 28,93 Raketa 17,34| 17,59]| 17,50 17,48
22| 2403| 2377| 2384 23,88 Velox 19,38 19,40| 19,41 19,40
23| 2847 2842| 2832 28,40 Presto 16,78 | 16,82| 16,66 16,75
24| 22935] 22,61| 2260 22,72 Marika 16,22 | 16,04| 1595 16,07
251 2535] 25021 2525 2521 Magda 1925| 19,30| 18,93 19,16
26| 2399 2359| 2386 23,81 Solist 19,48| 19,36| 19,29 19,38
27| 2310] 229°1| 2285 22,95 Valetta 1619| 1617| 16,13 16,16
28| 2418| 2454| 2432 24,35 Saline 1950 19,18| 19,08 19,25
29| 3548] 3551| 3563 35,56 Capri 1836| 18,00| 17,76 18,04
30] 2417] 2408] 2394 24,06 Primarosa | 16,65| 16,56 16,31 16,51
31| 2505] 2533| 24730 25,09 Dali 16,51| 1646| 16,31 16,43
32| 2879 2837| 28,63 28,60 Secura 18,88| 1880| 18,68 18,79
33| 2346) 2341] 2335 23,41 Adéla 17,03| 17,04| 17,04 17,04
34| 3075] 3098 3084 30,86 Marabel 17,34| 17,41| 17,36 17,37
35| 24141 2355| 2330 23,66 Santana 2039| 2038 20,28 20,35
36| 2202] 2210] 2206 22,06 Belana 19,58| 19,45| 19,73 19,59
37] 2325] 2296 | 2233 23,07 Annabelle | 16,92 | 16,92| 16,91 16,92
38| 2824) 2862| 2804 28,30 Barbora 17,85| 1845| 1817 18,16
39| 3020} 3052] 3025 30,32 Bohemia 18,47| 18,60| 1899 18,69
40] 3504] 348 | 3485 34,33 Solo 19,95| 20,01| 19,92 19,96

Pozn. sklizent 2012 (bez nazvu odridy)

(tvorba 1. kalibra¢niho modelu)
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Tabulka 18: Rekalibrace 2013 - susina

2013
Nazev - Priimérna

odrady Susina [%] hodnota [%]
Agata-t.s. 15,43 17,20 16,23 16,29
Barber 18,09 17,61 17,34 17,68
Carre 18,04 17,83 17,64 17,84
O-trzni sit 17,81 17,31 17,62 17,58
Vivaldi 13,42 13,26 13,22 13,30
Everest 20,91 20,74 20,69 20,78
Monika 18,55 18,63 18,82 18,67
Presto 20,04 19,74 19,64 19,81
Solist 20,14 20,16 20,38 20,23
Suzan 21,63 21,13 21,10 21,29
Velox 19,50 18,94 18,72 19,05
Alice 16,98 17,69 18,08 17,58
Dicolora 16,68 16,73 16,79 16,73
Secura 19,80 19,73 19,05 19,53
Ramos 19,69 19,50 19,52 19,57

Tabulka 19: Rekalibrace 2014 - susina

2014
Nazev .. Primérna

odridy e 5] hodnota [%]
Velox 16,18| 16,33 16,54 16,35
Presto 14,78 | 14,63| 14,78 14,73
Monika 1542 | 1544 15,13 15,33
Berber 17,82 17,30 17,43 17,52
Bellarosa 16,37 16,37 16,15 16,30
Flavia 15,16 15,13 14,86 15,05
Everest 15,65 15,53 15,37 15,52
Suzan 17,44 17,21 17,27 17,31
Primarosa 15,66 15,47 15,38 15,50
Capri 15,20 15,13 15,27 15,20
Alice 13,31 13,34 13,21 13,29
Julinka 15,73 15,66 15,68 15,69
Annabelle 15,51 15,30 15,31 15,37
Secura 16,88 16,80 16,63 16,77
Ramos 15,46 15,24 15,32 15,34
Blue Star-t.s. | 21,49 21,28 21,57 21,45
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Tabulka 20: Rekalibrace 2014 - susina

(Skrobnaty sortiment)

2014

Nazev .. Priimérna

odrudy Sl (B hodnota [%]
Tomesa 28,98 28,82 28,54 28,78
David 30,87 30,75 30,22 30,61
Verdi 27,89 27,67 27,58 27,71
Krumlov 27,82 27,83 27,64 27,76
Westamul 30,65 30,19 30,29 30,38
Arabela 28,92 28,74 28,54 28,73
Bernard 28,76 28,66 28,57 28,66
Borek 29,90 29,76 29,32 29,66
Dominator 26,57 26,32 26,11 26,33
Fabia 27,51 27,22 27,39 27,37
Ornella 27,71 27,30 27,33 27,45
Poutnik 28,18 27,71 27,79 27,89
Priamos 29,31 29,32 29,30 29,31
Rebel 29,92 29,86 29,61 29,80
Verne 30,22 30,04 30,07 30,11




Tabulka 21: 1. kalibrace 2012 — skrob

2012
> Primérna |
v(z::JSrII((Ju Skrob [%] hodnota Sk[;l]a/s
[%]

1 14,79 14,53 14,66 71,58

2 17,81 17,72 17,77 70,66

3 14,26 14,26 14,26 69,59

4 16,83 16,74 16,79 75,53

5 14,79 14,97 14,88 70,49

6 17,89 17,81 17,85 72,44

7 19,05 19,31 19,18 75,27

8 16,57 16,74 16,66 71,20

9 17,10 16,74 16,92 70,41
10 14,71 14,53 14,62 69,22
11 13,64 13,73 13,69 71,38
12 16,30 16,03 16,17 71,08
13 14,62 14,97 14,80 71,36
14 16,92 16,74 16,83 72,76
15 14,53 14,35 14,44 70,37
16 14,97 14,79 14,88 68,89
17 25,87 26,22 26,05 80,01
18 24,72 24,45 24,59 76,84
19 16,48 16,57 16,53 71,87
20 12,67 12,58 12,63 65,82
21 21,88 21,79 21,84 75,49
22| 1781 17,54 17,68 74,04
23 22,24 22,32 22,28 78,45
24 16,65 16,83 16,74 73,68
25 18,25 18,34 18,30 72,59
26 17,54 17,63 17,59 73,88
27 17,36 17,27 17,32 75,47
28 18,78 18,96 18,87 77,49
29 28,26 27,91 28,09 78,99
30 17,98 18,25 18,12 75,31
31 18,25 18,60 18,43 73,46
32 20,20 20,20 20,20 70,63
33 17,36 17,45 17,41 74,37
34 23,74 23,92 23,83 77,22
35 18,07 17,89 17,98 76,74
36 15,95 16,12 16,04 72,71
37 17,27 17,10 17,19 74,51
38 21,08 21,17 21,13 74,66
39 24,01 23,30 23,66 78,03
0| 27,73| 27,82 27,78 79,53

Pozn. sklizent 2012 (bez nazvu odridy)

(tvorba 1. kalibracniho modelu)

2012

<. Primérna | -

vS:::u Skrob [%] hodnota Sk[;)l])/ S

[%]

41 25,51 25,51 25,51 77,00
42 24,80 25,25 25,03 78,34
43 18,25 18,51 18,38 73,31
44 17,27 17,19 17,23 75,14
45 24,98 24,80 24,89 78,87
46 19,05 18,78 18,92 71,02
47 18,96 18,87 18,92 71,80
48 16,21 16,21 16,21 65,07
49 14,09 13,91 14,00 69,83
50 15,15 15,15 15,15 72,66

Tabulka 22: Rekalibrace 2012 — skrob

(S ndzvem odrudy)

2012
, Primérna | .
(:\L?EZ‘; Skrob [%] hodnota Sk[;t])/s
[%]

Raketa 11,87 11,87 11,87 67,91
Velox 14,26 14,35 14,31 73,76
Presto 11,87 11,69 11,78 70,33
Marika 10,98 11,16 11,07 68,89
Magda 14,44 14,62 14,53 75,84
Solist 14,00 13,82 13,91 71,78
Valetta 10,63 10,54 10,59 65,53
Saline 13,55 13,55 13,55 70,39
Capri 13,29 13,11 13,20 73,17
Primarosa 11,52 11,60 11,56 70,02
Dali 11,07 10,81 10,94 66,59
Secura 12,93 12,93 12,93 68,81
Adéla 10,72 10,63 10,68 62,68
Marabel 11,16 11,16 11,16 64,25
Santana 14,79 14,62 14,71 72,29
Belana 13,55 13,55 13,55 69,17
Annabelle 11,16 11,25 11,21 66,25
Barbora 12,05 11,96 12,01 66,13
Bohemia 12,23 12,31 12,27 65,65
Solo 14,44 14,26 14,35 71,89
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Tabulka 23: Rekalibrace 2013 - skrob

2013
! Primérna | -
o'\:i:.fd‘; Skrob [%] hodnota Sk[;t])/s
[%]
Agata-t.s. 10,98 11,12 11,05 67,83
Barber 12,76 12,49 12,63 71,44
Carre 12,85 12,67 12,76 71,52
O-trzni sit 12,05 11,78 11,92 67,80
Vivaldi 8,59 8,42 8,51 63,98
Everest 15,33 15,02 15,18 73,05
Monika 12,62 12,62 12,62 67,60
Presto 14,44 14,09 14,27 72,03
Solist 14,88 14,66 14,77 73,01
Suzan 15,50 15,50 15,50 72,80
Velox 13,38 13,42 13,40 70,34
Alice 11,69 11,87 11,78 67,01
Dicolora 10,85 10,63 10,74 64,20
Secura 13,29 13,55 13,42 68,71
Ramos 12,85 12,93 12,89 65,87

Tabulka 24: Rekalibrace 2014 - skrob

Tabulka 25: Rekalibrace 2014 — skrob

(Skrobnaty sortiment)

2014 2014
. Pramérna | - . Primérna | .
o':arﬁ;; Skrob [%] hodnota Sk[;)'i./s ‘:\:ialﬁ;; Skrob [%] hodnota Sk{;‘;/ s
[%] [%]

Velox 11,87 11,60 11,74 71,80 Tomesa 22,01 21,93 21,97 76,34
Presto 9,48 9,12 9,30 63,14 David 24,54 24,27 24,41 79,75
Monika 10,45 10,10 10,28 67,06 Verdi 21,35 21,08 21,22 76,58
Berber 12,85 12,76 12,81 73,12 Krumlov 21,57 21,39 21,48 77,38
Bellarosa 10,81 11,07 10,94 67,12 Westamul 24,14 23,96 24,05 79,16
Flavia 9,97 9,74 9,86 65,51 Arabela 22,50 22,06 22,28 77,55
Everest 9,66 9,61 9,64 62,11 Bernard 21,00 20,73 20,87 72,82
Suzan 12,58 12,40 12,49 72,15 Borek 23,12 23,21 23,17 78,12
Primarosa 10,41| 10,50 10,46 | 67,48 Dominator | 20,69| 20,38 20,54 78,01
Capri 10,10 10,10 10,10 66,45 Fabia 20,64 20,29 20,47 74,79
Alice 7,80 7,62 7,71 58,01 Ornella 21,35 21,00 21,18 77,16
Julinka 10,19 10,10 10,15 64,69 Poutnik 21,44 21,35 21,40 76,73
Annabelle 10,19 9,92 10,06 65,45 Priamos 23,30 23,21 23,26 79,36
Secura 11,25 11,16 11,21 66,85 Rebel 23,65 23,21 23,43 78,62
Ramos 10,28 10,28 10,28 67,01 Verne 23,30 23,03 23,17 76,95
Blue Star-t.s. | 15,24 15,50 15,37 71,66
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Tabulka 26: 1. kalibrace 2012 — N-ldtky

2012
2, Primérna ,
v::r'l‘(’u N-latky [%] | hodnota N"‘[";‘]"/ s
[%]

1| 1,09] 2,00 2,00 9,77

2| 236| 238 2,37 9,42

3| 207 206 2,07 10,10

4| 161] 161 161 7,24

5| 1,74 1,74 1,74 8,24

6| 1,89 1,89 1,89 7,67

71 210 210 2,10 8,24

8| 18| 188 1,86 7,95

ol 217 215 2,16 8,99
0] 191] 1,90 1,91 9,04
1] 19| 1,9 1,95 10,17
12] 19| 1,99 1,98 8,66
13] 181] 1,82 1,82 8,78
1] 220] 221 2,21 9,55
15| 167| 167 1,67 8,14
16| 194| 1,02 1,93 8,94
17| 211| 213 212 6,51
18]  251| 253 2,52 7,88
9] 205] 2,09 2,07 9,00
20| 192| 1,9 1,92 10,01
21| 252| 254 2,53 8,75
2| 224 - 2,24 9,38
3| 223| 229 2,26 7,96
24| 1,98| 1,98 1,98 8,71
25| 248| 248 2,48 9,34
26| 2,02| 1,99 2,01 8,40
7| 1,92 19 1,92 8,37
28| 239 239 2,39 9,82
29| 224 226 2,25 6,33
30| 168| 1,69 1,69 7,02
31| 246 245 2,46 9,76
32| 294 2091 2,93 10,24
33| 209| 210 2,10 8,03
34| 235| 235 2,35 7,62
35| 160| 1,73 1,71 7,30
36| 1,79| 1,80 1,80 8,16
37| 255| 2,55 2,55 11,05
38| 256| 254 2,55 9,01
39| 256| 2,57 2,57 8,44
40| 264 2,69 2,67 7,62

Pozn. sklizent 2012 (bez nazvu odridy)

(tvorba 1. kalibracniho modelu)

2012
- Priimérna .
vS:::u N-latky [%] hodnota N-I?;k]y/ S
[%]
41 1,85 1,84 1,85 5,55
42 2,00 2,02 2,01 6,29
43 1,97 1,99 1,98 7,90
44 1,76 1,77 1,77 7,72
45 2,22 2,23 2,23 7,03
46 2,27 2,25 2,26 8,48
47 2,06 2,06 2,06 7,82
48 2,44 2,46 2,45 9,84
49 2,04 2,03 2,04 10,17
50 2,27 2,34 2,31 11,03

Tabulka 27: Rekalibrace 2012 — N-latky

(S ndzvem odrudy)

2012
, Priimérna .,
(:\:I‘:ZZ‘; N-litky [%] | hodnota N"‘[“;k]"/ s
[%]

Raketa 1,69 1,68 1,69 9,61
Velox 1,67 1,65 1,66 8,56
Presto 1,54 1,53 1,54 9,13
Marika 1,61 1,61 1,61 10,02
Magda 1,57 1,57 1,57 8,19
Solist 1,59 1,58 1,59 8,15
Valetta 1,60 1,64 1,62 10,02
Saline 1,98 1,99 1,99 10,34
Capri 1,86 1,87 1,87 10,31
Primarosa 1,67 1,69 1,68 10,18
Dali 1,71 1,69 1,70 10,35
Secura 1,96 1,95 1,96 10,43
Adéla 1,79 1,77 1,78 10,45
Marabel 1,89 1,88 1,89 10,82
Santana 1,80 1,84 1,82 8,94
Belana 1,88 1,89 1,89 9,60
Annabelle 1,79 1,78 1,79 10,58
Barbora 2,05 2,03 2,04 11,23
Bohemia 1,86 1,87 1,87 10,01
Solo 2,05 2,05 2,05 10,27
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Tabulka 28: Rekalibrace 2013 — N-/atky

2013
, Priimérna :
o“('frf.,::j‘; N-létky [%] | hodnota N"‘[";‘]"/ s
[%]
Agata-t.s. | 1,57| 1,57 1,57 9,64
Barber 1,42 1,41 1,42 8,03
Carre 1,57 | 1,57 1,57 8,80
O-trznisit | 1,41| 1,41 1,41 8,02
Vivaldi 1,23| 1,23 1,23 9,25
Everest 1,79 | 1,78 1,79 8,61
Monika 1,27 | 1,28 1,28 6,80
Presto 1,58 | 1,57 1,58 7,98
Solist 1,71 1,75 1,73 8,55
Suzan 1,50| 1,51 1,51 7,09
Velox 1,46| 1,46 1,46 7,66
Alice 1,25| 1,25 1,25 7,11
Dicolora 1,47 | 1,47 1,47 8,79
Secura 1,57| 1,58 1,58 8,09
Ramos 1,83 | 1,84 1,84 9,40

Tabulka 29: Rekalibrace 2014 — N-/atky

Tabulka 30: Rekalibrace 2014 — N-/dtky

(Skrobnaty sortiment)

2014 2014
. Priimérna , . Priimérna .
o'\:;’rzﬁ‘z; N-latky [%] | hodnota N"‘E‘;"]V/ s (::Iar:‘;‘; N-latky [%] | hodnota N"?;k]y/ s
[%] [%]

Velox 1,58 | 1,58 1,58 9,66 Tomesa 2,58 2,61 2,60 9,03
Presto 1,37 1,37 1,37 9,30 David 2,38 2,41 2,40 7,84
Monika 1,70 | 1,66 1,68 10,96 Verdi 2,65 2,64 2,65 9,56
Berber 1,49| 1,49 1,49 8,50 Krumlov 2,16 2,17 2,17 7,82
Bellarosa 1,83 | 1,85 1,84 11,29 Westamul 2,26 2,31 2,29 7,54
Flavia 1,63| 1,65 1,64 10,90 Arabela 2,38 2,36 2,37 8,25
Everest 1,63 | 1,67 1,65 10,63 Bernard 2,59 2,59 2,59 9,04
Suzan 1,62 | 1,60 1,61 9,30 Borek 2,03 2,00 2,02 6,81
Primarosa 1,43 | 1,42 1,43 9,23 Dominator 1,83 1,81 1,82 6,91
Capri 1,72 1,73 1,73 11,38 Fabia 2,66 2,72 2,69 9,83
Alice 1,51| 1,53 1,52 11,44 Ornella 2,20 2,20 2,20 8,01
Julinka 1,62 | 1,62 1,62 10,33 Poutnik 2,23 2,24 2,24 8,03
Annabelle 1,54 | 1,53 1,54 10,02 Priamos 2,27 2,26 2,27 7,74
Secura 1,65| 1,65 1,65 9,84 Rebel 2,61 2,65 2,63 8,83
Ramos 1,69 | 1,67 1,68 10,95 Verne 2,37 2,38 2,38 7,90
Blue Star-t.s. | 1,85 | 1,84 1,85 8,62
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Tabulka 31: 1. kalibrace 2012 — cukry 2012 Redukujici cukry
er s - Bez Bez S S
2012 Redukujici cukry v(z::asrll‘()u hydrolyzy | hydrolyzy/ | hydrolyzou | hydrol./s
Cislo Bez Bez S 3 [%] s [%] [%] [%]
vzorku hydrolyzy | hydrol./s | hydrolyzou | hydrol. a1 0,50 1,51 0,82 2,48
[%] (%] [%] /s %] 7 0,29 0,91 0,45 1,41
1 0,13 0,63 009| 044 43 0,80 3,19 1,18 4,71
2 0,36 143 003| 012 44 0,34 1,48 0,34 1,48
3 0,64 3,12 057] 2,78 45 0,30 0,95 0,47 1,49
4 0,14 0,63 007] 031 46 0,45 1,69 0,82 3,08
5 0,96 4,55 068 3,22 47 0,47 1,78 0,74 2,81
6 0,36 1,46 132 536 48 0,75 3,01 1,47 5,90
7 0,56 2,20 077] 3,02 49 0,58 2,89 0,78 3,89
8 0,89 3,80 122 521 50 0,20 0,96 0,32 1,53
9 0,96 4,00 1,18 4,91
10 0,75 3,55 0,68 3,22
11 0,54 2,82 0,71 3,70
12 1,36 5,98 1,69 7,43
13 0,59 2,84 058| 2,80 Tabulka 32: Rekalibrace 2012 — cukry
14 0,63 2,72 0,41 1,77
15 0,97 4,73 0,78 3,80 (s ndzvem odriidy)
16 0,94 4,35 0,99 4,58
17 0,08 0,25 0,12 0,37 2012 Redukujici cukry
18 0,24 0,75 0,51 1,59 R Bez Bez s S
19 0,65 2,83 0,73 3,17 odriidy hydrolyzy | hydrolyzy/s | hydrolyzou | hydrol./s
20 0,98 5,11 1,08 5,63 [%] [%] [%] [%]
21 0,18 0,62 0,33 1,14 Raketa 0,42 2,40 0,89 5,09
22 0,15 0,63 0,21 0,88 Velox 0,35 1,80 0,33 1,70
23 0,22 0,77 0,36 1,27 Presto 0,66 3,94 0,85 5,07
24 0,76 3,35 0,80 3,52 Marika 0,80 4,98 0,72 4,48
25 0,51 2,02 0,89 3,53 Magda 0,23 1,20 0,31 1,62
26 0,36 1,51 0,41 1,72 Solist 0,47 2,43 1,04 5,37
27 0,37 1,61 0,10 0,44 Valetta 1,26 7,80 1,66 10,27
28 0,04 0,16 0,04 0,16 Saline 0,35 1,82 0,95 4,94
29 0,11 0,31 0,17 0,48 Capri 0,61 3,38 0,33 1,83
30 0,62 2,58 0,45 1,87 Primarosa 0,64 3,88 0,30 1,82
31 0,33 1,32 0,63 2,51 Dali 0,82 4,99 0,89 5,42
32 0,19 0,66 0,33 1,15 Secura 0,58 3,09 0,75 3,99
33 0,60 2,56 0,70 2,99 Adéla 1,03 6,04 1,13 6,63
34 0,17 0,55 0,28 0,91 Marabel 0,62 3,57 1,12 6,45
35 0,74 3,16 0,78 3,33 Santana 0,18 0,88 0,42 2,06
36 0,58 2,63 0,76 3,45 Belana 0,47 2,40 0,79 4,03
37 0,35 1,52 0,58 2,51 Annabelle 0,88 5,20 1,14 6,74
38 0,31 1,10 0,55 1,94 Barbora 0,29 1,60 0,88 4,85
39 0,33 1,09 0,52 1,72 Bohemia 1,26 6,74 1,16 6,21
40 0,59 1,69 0,93 2,66 Solo 0,26 1,30 0,57 2,86

Pozn. sklizent 2012 (bez nazvu odridy)

(tvorba 1. kalibra¢niho modelu)
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Tabulka 33: Rekalibrace 2013 - cukry

2013 Redukujici cukry

Nézev Bez’ Bez ) ) S

Sty hydrolyzy | hydrol./s | hydrolyzou | hydrol.

[%] [%] [%] /s [%]

Agata-t.s. 0,43 2,65 0,85 5,19
Barber 0,32 1,79 0,83 4,67
Carre 0,24 1,35 0,69 3,87
0-trzni sit 0,67 3,82 1,02 5,79
Vivaldi 0,88 6,64 1,11 8,37
Everest 0,17 0,82 1,23 5,92
Monika 0,84 4,50 1,24 6,64
Presto 0,26 1,31 0,93 4,69
Solist 0,23 1,14 1,14 5,64
Suzan 0,20 0,94 0,92 4,32
Velox 0,42 2,20 1,22 6,40
Alice 0,63 3,58 1,23 7,00
Dicolora 1,24 7,41 1,67 9,98
Secura 0,43 2,20 1,19 6,09
Ramos 0,35 1,79 0,42 7,26
Tabulka 34: Rekalibrace 2014 - cukry

2014 Redukujici cukry

Nazev Bez Bez S S

) hydrolyzy | hydrol./s | hydrolyzou | hydrol.

[%] [%] [%] /s [%]

Velox 0,30 1,83 0,87 5,32
Presto 1,17 7,94 1,52 10,32
Monika 0,73 4,76 0,96 6,26
Berber 0,33 1,88 0,69 3,94
Bellarosa 0,28 1,72 0,82 5,03
Flavia 0,34 2,26 1,27 8,44
Everest 0,32 2,06 1,17 7,54
Suzan 0,60 3,47 1,02 5,89
Primarosa 0,50 3,23 0,91 5,87
Capri 0,47 3,09 1,08 7,11
Alice 0,80 6,02 1,25 9,41
Julinka 0,91 5,80 1,13 7,20
Annabelle 1,09 7,09 1,52 9,89
Secura 0,51 3,04 0,82 4,89
Ramos 0,44 2,87 0,59 3,85
Blue Star- 1,00 4,66 138| 643
trzni sit
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Tabulka 35: Rekalibrace 2014 — cukry

(Skrobnaty sortiment)

2014 Redukujici cukry

Nazev Bez Bez S S

odriidy hydrolyzy | hydrolyzy/s | hydrolyzou | hydrol./s

(%] (%] (%] (%]

Tomesa 0,01 0,03 0,27 0,94
David 0,11 0,36 0,37 1,21
Verdi 0,11 0,40 0,27 0,97
Krumlov 0,21 0,76 0,56 2,02
Westamul 0,01 0,03 0,51 1,68
Arabela 0,04 0,14 0,15 0,52
Bernard 0,04 0,14 0,61 2,13
Borek 0,02 0,07 0,10 0,34
Dominator 0,06 0,23 0,26 0,99
Fabia 0,03 0,11 0,22 0,80
Ornella 0,05 0,18 0,07 0,26
Poutnik 0,26 0,93 0,44 1,58
Priamos 0,06 0,20 0,23 0,78
Rebel 0,05 0,17 0,20 0,67
Verne 0,16 0,53 0,36 1,20




Obr. 24: Spektrometr Nicolet Antaris

Obr. 25: Transreflektancni kyveta pro méreni vzorkii brambor

85



‘N TQ Analyst - [Region Selection] E]

[3] File Edit View Diagnostics Window Help -3 x
Calitvate | Quantity | Explain | Ciose || Performance ndex: NiA Previous: NA I caiibrated
2010235 - 3
84065
184
16-
2
g
8
S 14-
]
<
12+
104 \//
08+

T T T T T S S L T S T T ]
7000 6500 6000 5600 a000 4500 4000

Wavenumbers (cm-1)

Flegion {5576, 230;4300,365) Baseline:0,000

KA WelEE =0 412
Regi

Index Flegion Type Location | %orHt Baseline Type: Point1 | Point2 | Offset
2 Spectum Range v | 430037 None -
SE76.23

Obr. 26: Vyber vhodného regionu

g\hnnﬂh \g
224

Absorbance

Obr. 27: Spektra vsech vzorki (véetné nevyhovujiciho Presto — rok 2014)

T e o o S
10000 9000 8000 7000 6000 000 4000

Wavenumbers (em-1)

Tabulka 36: Statistické porovndni metod — susina

Susina
Referencni | NIR rozdil D; - —2 =al = =

n XA XB XA _ XB D (Dl D) Z (Dl D) XA XB
1 23,76 23,85 -0,09 0,27 0,13 8,98| 29,59| 29,31
2 28,09| 27,18 0,91 0,41

3 23,39 24,10 -0,71 0,97

4 24,99 24,36 0,63 0,13

5 27,20 28,96 -1,76 4,13

6 32,23 31,90 0,33 0,00

7 26,72 26,96 -0,24 0,26

8 31,31 30,56 0,75 0,23

9 26,52 25,03 1,49 1,48

10 37,16 36,36 0,80 0,28

11 34,00 33,23 0,77 0,25

12 35,92 36,18 -0,26 0,28

13 33,33 32,41 0,92 0,42
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Tabulka 37: Statistické porovndni metod — Skrob

Skrob
Referencni NIR rozdil D; = —.2 =al = =
n X, X, X, — X D (D; —D)" | X(D; — D) | X4 Xp
1 72,52 72,94 -0,42 -0,24 0,03 14,22 | 75,51 | 75,75
2 78,39 76,29 2,11 5,52
3 71,95 71,92 0,03 0,07
4 75,15 75,02 0,14 0,14
5 77,21 76,48 0,73 0,96
6 77,78 79,71 -1,93 2,84
7 71,44 72,84 -1,40 1,34
8 75,69 76,53 -0,84 0,36
9 74,02 75,34 -1,32 1,16
10 77,72 77,68 0,04 0,08
11 79,09 78,20 0,89 1,29
12 78,06 78,97 -0,91 0,44
13 72,58 72,87 -0,29 0,00
Tabulka 38: Statistické porovnani metod — N-ldtky
N-latky
Referencni NIR rozdil D; = = =l = =
n X, Xy | X,—Xp D (D; —D)" | X(D; —D)°| X4 Xp
1 8,29 7,92 0,37 -0,10 0,22 2,08 7,70 7,80
2 9,18 8,92 0,27 0,13
3 6,37 6,82 -0,45 0,12
4 7,68 8,23 -0,55 0,20
5 7,54 7,96 -0,42 0,10
6 8,25 7,82 0,43 0,28
7 10,44 9,84 0,60 0,49
8 7,82 8,32 -0,50 0,16
9 7,62 7,89 -0,27 0,03
10 6,40 6,61 -0,21 0,01
11 6,79 6,76 0,03 0,02
12 5,35 5,99 -0,64 0,29
13 8,43 8,38 0,05 0,02
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Tabulka 39: Statistické porovndni metod — cukry (bez hydrolyzy)

cukry
bez hyd.
Referencni NIR rozdil D; - =5 =l = =
n XA XB XA _ XB D (Dl D) Z (Dl D) XA XB
1 2,78 0,52 2,26 0,85 1,99 25,26 1,39| 0,55
2 0,46 0,41 0,05 0,64
3 5,13 0,82 4,31 11,98
4 1,16 0,14 1,02 0,03
5 1,36 0,27 1,09 0,06
6 0,28 0,52 -0,24 1,18
7 1,20 1,03 0,17 0,46
8 1,31 0,23 1,08 0,05
9 3,09 0,57 2,52 2,79
10 0,48 1,46 -0,98 3,34
11 0,18 0,11 0,07 0,61
12 0,28 0,64 -0,36 1,46
13 0,42 0,38 0,04 0,65
Tabulka 40: Statistické porovnadni metod — cukry s hydrolyzou
cukry
s hyd.
Referencni | NIR rozdil D; = = =l = =
n XA XB XA _ XB D (Dl D) Z (Dl D) XA XB
1 3,41 3,30 0,11 0,81 0,49 24,74 2,48| 1,67
2 1,14 0,89 0,25 0,32
3 4,36 3,11 1,26 0,20
4 1,72 2,19 -0,47 1,64
5 1,80 1,71 0,09 0,52
6 0,43 0,25 0,18 0,40
7 1,05 1,64 -0,59 1,97
8 1,56 1,34 0,22 0,35
9 4,00 1,12 2,88 4,28
10 2,07 2,39 -0,32 1,27
11 1,29 1,00 0,30 0,27
12 3,93 1,06 2,87 4,24
13 5,52 1,74 3,78 8,81
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