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UvVOD

Ovoce a zelenina by mély byt soucasti kazdodenniho jidelni¢ku, protoze obsahuji cenné
slozky, které jsou dulezité pro nase zdravi. Jejich konzumace poskytuje organismu nejen
vodu, ale i sacharidy jakozto dilezity zdroj energie, organické kyseliny branici rozvoji
Skodlivé mikroflory v travicim traktu a v neposledni fad¢ rovnéz bioaktivni latky. Mezi
nejvyznamnéjsi patii vitaminy a mineralni latky, které jsou dulezité pro biochemické déje
v organismu a také pro udrzeni acidobazické rovnovahy. Nevhodnym skladovanim ovoce
a zeleniny casto dochéazi k rozvoji nezadouci mikroflory, s ¢imz je mozné se setkat
i v obchodni siti. Z tohoto diivodu je nezbytné neustale kontrolovat kvalitu téchto komodit
a hledat nové moznosti prodlouzeni doby uchovatelnosti. VétSina lidi méa spojenu
konzumaci ovoce a zeleniny s obsahem vitaminu C. Obsah této latky je velmi riznorody
a casto se vyrazng li$i v rdmei odridy. Stanoveni vitaminu C je pomérné sloZité, protoze
vyzaduje dokonalou homogenizaci vzorku a hlavné slozité piistrojové vybaveni. Casové
naroc¢né jsou i vSechna dalsi stanoveni, protoze je vzdy nutné vzorek homogenizovat, ¢imz
dochazi k jeho destrukci. Metoda NIR spektroskopie je pfesnd a hlavné rychld metoda,
pomoci které lze stanovit zékladni slozky ovoce a zeleniny do né€kolika minut, aniz by
doslo k destrukci vzorku. Nejvice Casové naroéné je vytvoieni kalibracnich modeld,
které by v idealnim ptipadé mély obsahovat co mozna nejvice proménnych se Sirokym
koncentratnim rozpétim. Vhodnymi matematickymi Upravami lze vytvofit piesné
kalibra¢ni modely, které mohou byt vyuzivany pro meéfeni neznamych vzorki. NIR
spektroskopie mize byt vyuzivana ve vSech stupnich kontroly kvality, od vstupni kontroly
surovin, ptes meziopera¢ni kontrolu, tak i pfi kontrole hotovych vyrobkl. Piesto klasické
analytické metody nelze opomijet, protoze bez nich by nikdy NIR spektroskopie
nefungovala. Disertaéni prace byla zaméfena na sledovani zmén latkovych slozek
Vv pribehu zrani a skladovani jablek, rajcat a broskvi. Hodnoty naméiené v prubehu zrani
slouzily k vytvofeni kalibracnich modelt, které byly nasledné rozSifeny i o hodnoty
ziskané skladovanim plodl, tak aby mély vytvoiené kalibrace co nejvétsi koncentracni
rozpéti a byly tak vhodné pro méteni skladovanych plodt. V praci byly hodnoceny jak
majoritni latkové slozky (rozpustna susina, obsah titrovatelnych kyselin) tak i minoritni
slozky (celkové polyfenoly, kyselina askorbova, jable¢na a citronova). Sledovana byla i
pevnost slupky a duzniny. Pfesnost vytvofenych kalibracnich modeli byla ovéfovana
referenénimi metodami. Vytvofené kalibrace mohou slouzit pro rychlé stanoveni
zakladnich parametri, popiipad€ pro dosazeni vétsi pfesnosti mohou byt dale rozsifovany.
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1. CIL PRACE

Cilem prace bylo zhodnotit moznosti vyuziti NIR spektroskopie pfi hodnoceni zmén

latkového slozeni ovoce a zeleniny v prubéhu dozravani a skladovani. Vytvorit kalibracni

modely pro rajcata, broskve a jablka, kterych bude vyuzivano pii méfeni neznamych

vzorkll a ovérit jejich presnost meéfenim neznamych kontrolnich vzorki.

Zakladni cile:

Prostudovat odbornou literaturu zabyvajici se studiem NIR spektroskopie.
Analyzovat vzorky chemickymi metodami a pomoci NIR spektrometru.

Vytvofit kalibraéni modely a ovéfit jejich piesnost.

Sledovat vliv poc¢tu kalibra¢nich standardt na kvalitu kalibraéniho modelu.
Sledovat zmény latkového slozeni plodi béhem celého procesu dozravani
a nésledného skladovani.

Prokazat pracovni hypotézu, zejména korelaci minoritnich latkovych slozek
kyseliny askorbové, celkovych polyfenolt, kyseliny jable¢né a citronové pomoci
NIR spektroskopie.

Vyhodnotit vhodnost pouziti metody NIR spektroskopie k hodnoceni latkovych
sloZek ovoce a zeleniny.

Statisticky vyhodnotit vysledky.



2. LITERARNI PREHLED

2.1 Charakteristika ovoce

Ovoce se déli na jadroviny, peckoviny, skofapkoviny, drobné a tropické ovoce. Jadrové
ovoce se sklada ze slupky, duzniny, jadfince se semeny. Plody maji pevnou duzninu.
Peckové ovoce se skladd ze slupky, duzniny a pecky. Semeno ma pevnou skotrapku.
Drobné ovoce mé semena ulozena ve Stavnaté duzniné. Semena rozdélujeme na prava,
neprava a slozena. Skotdpkoviny jsou pokryty suchou, dievnatou skotapkou, ktera kryje
vlastni semena (GOLIAS, 1996).

Plody rostlinnych druhti jsou velmi rtznorodé, od malych suchych plodi az po velké
masivni plody. Velké rozdily jsou nejen ve velikosti a tvaru, ale také v barvé, chuti, viini
a v latkovém slozeni. Zacatek zrani byva spojen s barevnymi zménami, zvySuje se obsah
cukru, snizuje se obsah kyselin, méni se rovnéz texturni vlastnosti, dochazi k syntéze
tékavych aromatickych latek a zvySuje se nachylnost k poskozeni plodi patogeny. Tyto
vSechny zmény naznacuji, ze zakladni genetické mechanismy, které reguluji zrani ovoce,
mohou byt zachovany mezi plody riznych druhti (GIOVANNONI, 2004).

Pies netypicky pribéh pocasi byla celkova sklizen ovoce v CR v roce 2014 meziroéné
vyssi 0 4,4 % a dosahla 325,0 tis. t. Produkce jablek, ktera jsou v CR nejvyznamnéj$im
ovocnym druhem, byla v roce 2014 meziro¢n€ vyssi o 7 % a Cinila 208 tis. t, z toho se
z produkénich sadl sklidilo 130,9 tis. t jablek (tj. mezirocni nérist o 8,5 %). Na trodu
ovoce mely také vliv predevSim jarni mraziky, které ve dvou vlnach poSkodily hlavné
peckové a jadrové ovoce. Trh s jablky v roce 2014 zcela ovlivnilo srpnové zavedeni
embarga na dovoz ovoce a zeleniny z EU do Ruska. Trh se dostal do slozité situace a byl
po velkou ¢ast sezony pod tlakem vyssi nabidky nez poptavky. Na skladé byly pred sklizni
jeste dosti vysoké zasoby jablek ze sklizn€ roku 2013 a tak exportni bariéra na rusky trh
znamenala v podstaté znemoznéni vyvozu cca 1 mil. t jablek zejména polského pivodu.
Reakcei byl pokles cen jablek az o tfetinu a maly z4jem trhu o letni jablka. Pribéh zimy
2014/2015 byl mirny a celkov€ pfiznivy a na rozdil od pfedchozich né€kolika let nebylo
prakticky zaznamenano Z4dné vyznamné poskozeni porostl jarnimi mraziky. Po odkvétu
stromu se vyrazné ochladilo, coz zpomalilo vyvoj vegetace. Zacatkem 1éta bylo nékolik
pestitelskych lokalit zasazeno siln€jSim az zcela destruktivnim krupobitim. Pribéh 1éta byl
extrémné suchy, prakticky bez vyznamnéjSich deStovych srazek s vysokymi tropickymi
teplotami. Vzhledem k extrémné vysokym teplotdm a suchu porosty prakticky prestaly

vegetovat. Lze predpokladat velmi Spatné zalozeni kvétnich organii pro pfisti rok a dale
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vzhledem Kk pretrvavajicimu suchému podzimu, je zde rovnéz vyznamné riziko poskozeni
oslabenych porostti zimnimi mrazy. V roce 2015 dosahovala celkovd vyméra ovocnych
sadi v CR dle statistického Setfeni CSU 19402 ha, z toho je 14465 ha plodnych
produkcnich sadt. V roce 2015 doslo k jejich velmi vyrazné redukci. Po zptisnéni definice
kultury ,,sad” byly u fady péstitelti skute¢né zlikvidovany staré¢ vysadby. Lze s jistotou
predpokladat, ze vyklucené sady jiz nebudou nahrazeny novymi vysadbami z divodu
nedostatku financ¢nich prostfedkii na investice do ovocnaistvi u nékterych podnikt. Toto
zredukovéani ploch vSak na druhé stran¢ znamena jak sniZzeni primeérného stari produkcnich
sadd, tak i zvySeni celkovych primérnych vynosii ovoce. Podil prestarlych sadii na celkové
vyméfte se tak v roce 2015 snizil ze 46,1 % na 43 %. Mirné se mezirocné zvysil podil sadi
mladych a na zacatku plodnosti. Za perspektivni ovocné druhy jsou povazovany hrusné
a Svestky, u nichz se sady nové¢ a na zacatku plodnosti podili na celkové plose vysadeb 25
%, resp. 34 %. Naopak u jabloni do téchto dvou kategorii sadii spada jen 13 % ploch
atémer 55 % ploch jablonovych sadi je pfestarlych. Vyrazné na ustupu je péstovani
broskvi, angrestu, ¢erveného a bilého rybizu. V roce 2014 se ceny zeméd¢€lskych vyrobct
(CZV) ovoce v porovnani s predchozim rokem snizily. S vyjimkou broskvi, které ziistaly
na urovni roku 2013, byla u vSech sledovanych druhti ovoce CZV nizsi. Nejvétsi pokles
byl zaznamenan u visni a jablek urenych ke zpracovani. Ceny konzumnich jablek se v
I. pololeti roku 2014 pohybovaly na vySSich urovnich ptedchoziho obdobi, avSak
vyhlaSenim tzv. ruského embarga jejich cena vyrazné€ klesla. Spotiebitelské ceny ovoce
mirného pasma zistaly v roce 2014 v priméru na urovni piedchoziho roku. Ze
sledovanych druhli se nejvice snizila primérna cena broskvi, nektarinek a konzumnich
jablek. Z jizniho ovoce byla primérna ro¢ni cena niZsi pouze u pomerancii, naopak ceny

citroni a kiwi vyrazné vzrostly (BUCHTOVA, 2015).

2.2 Chemickeé sloZeni ovoce a zeleniny

Ovoce a zelenina tvofi podstatnou ¢ast dobie vyvazené stravy. Denné by kazdy ¢lovek mél
zkonzumovat alespon pét porci ovoce a zeleniny v Cerstvém stavu, protoze v tomto stavu je

zachovano nejvétsi mnozstvi biologicky aktivnich latek (VAUGHAN, GEISSLER, 2009).

2.2.1 Voda

Rostlinné buiiky obsahuji vyznamné mnoZstvi vody. Hraje dilezitou roli ve vyvoji,
reprodukénim cyklu a ve fyziologickych procesech rostliny. To ma vliv na délku doby

skladovani a na spotfebu rezervnich latek. V rostlinnych buiikach je voda k dispozici jako
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vazana voda nebo koloidni vazana voda. Ovoce a zelenina obsahuji velké mnozstvi vody
v poméru k jejich hmotnosti. Zelenina obsahuje 90 az 96 % vody, zatimco ovoce 80 a

90 % (BASTIN, HENKEN, 1994).

2.2.2 Sacharidy

Sacharidy jsou hlavnim zdrojem energie v jidelnicku vétSiny lidi a hraji dilezitou ulohu
v metabolismu (MANN et al., 2007). Sacharidy jsou hlavni slozkou ovoce a zeleniny, tvoii
vice nez 90 % jejich suSiny. Z energetického hlediska pfedstavuji nejcennéjsi slozku
potravin a vyznamnou roli hraji také v biologickych systémech. Vznikaji v procesu
fotosyntézy v zelenych rostlinach. Mohou slouzit jako stavebni prvky (celuloza), nebo jako
zasobarna energie (8krob). Jsou soucasti nukleovych kyselin (ribéza). (DAUTHY, 1995).
,,CUKry* je bézny termin popisujici mono a disacharidy. Predstavuji vyznamnou ¢ast
celkového kalorického piijmu (LAVILLE, NAZARE, 2008). Glukédza a fruktoza jsou
jednoduché cukry neboli monosacharidy a lze je nalézt v ovoci, lesnich plodech, zeleniné
a medu. Sacharodza je disacharid slozeny z glukdzy a fruktézy. Vyrabi se z cukrové titiny
a cukrové fepy (VAUGHAN, GEISSLER, 2009). Laktéza je disacharid slozeny z glukézy
a galaktozy, tento cukr je obsazeny v mléku a mléénych vyrobcich. Maltdza je disacharid
glukozy, kterd je obsaZena ve sladu a sirupech na bazi Skrobi.

Rafindza a stachyo6za se nachazeji v malém mnozstvi v nékterych lusténinach, obilninéch,
zelening a medu. Skrob je hlavni zasoba energie v kofenové zelening a obilovinach. Je
sloZen z dlouhych fetézct glukozy a vyskytuje se v podobé granuli, jejichz velikost a tvar
byvaji rizné. Neskrobové polysacharidy jsou hlavni sloZzkou vladkniny. Zahrnuji celul6zu,
hemicelul6zu, inulin, pektiny a gumy. Celuléza je hlavni sloZkou stény rostlinnych bun&k

a sklada se z nékolika tisic glukdzovych jednotek (MANN et al., 2007).

2.2.2.1 Vldknina

Vlaknina je sloZena z polysacharidi, které nejsou traveny v lidském zaludku a tenkém
sttevé. Americkd dietetickd asociace doporucuje, ze by vefejnost méla konzumovat
dostatecné mnozstvi vldkniny z riznych rostlinnych potravin. Doporuceny denni piijem
u dospélych lidi je 20 - 35 g (MARLETT et al., 2002). Toto mnozstvi mtize chranit proti
rozvoji diabetu (BESSESEN, 2001). Vlaknina snizuje hladinu cholesterolu v Kkrvi
a pomaha normalizovat hladinu krevniho cukru (DEVRIES, 2003). Epidemiologické studie
ukazuji ochranny G¢inek vlakniny proti ischemické chorobé srdeéni (LUPTON, TURNER,
2003). Vlaknina pievazné obsahuje neskrobové polysacharidy (celulézu, hemicelulozu,
11



rostlinné gumy, pektiny, inulin, lignin a dalsi rostlinné slozky (vosky). Zahrnuje také jeden
druh skrobu, oznaCovany jako rezistentni Skrob (je obsazen v lusténinach, celozrnnych
moukach, Srotech a v nékterych snidanovych cerealiich). Vlaknina je obsaZzena v ovoci
(jablka, broskve, jahody, ostruziny, maliny, rybiz, pomerance), zeleniné (zeli, artyCoky,
cibule, Cesnek, kukufice, hrach, fazolové lusky, brokolice), luSténinach (Cocka, cizrna,

fazole) a v celych zrnech obilovin s otrubami (GRAY, 2003).

2.2.3 Lipidy

Ovoce a zelenina obsahuji velmi malé mnozstvi tukli, méné nez 0,5 %. VEétsi mnozstvi
obsahuji ofechy (55 %), merunkova jadra (40 %), semena hroznt (16 %), semena jablek
(20 %) a semena rajcat (18 %).

2.2.4 Organické kyseliny

V ovoci byva nejcastéji ptitomna kyselina citronova, jabletna a vinna. O tom, ktera
kyselina se vyskytuje v nejvyssi koncentraci, rozhoduje druh ovoce. Kyselina citronova
ptevazuje v citrusovych plodech, kyselina jable¢na u jablek a kyselina vinna u hroznti révy
vinné. Nékteré kyseliny se primarné nevyskytuji v dané komodité, ale protoZze maji zadoucti
ucinky na lidské zdravi, 1ze napf. kvasenim docilit jejich vznik. Typickym ptikladem
takového produktu je kvasené zeli, kdy pii kvasném procesu vznikd zdravi prospéSna
kyselina mlécna, kterd zaroven slouzi jako konzervacni prostfedek. Organické kyseliny
ovlivituji barvu potravin, protoze mnohé rostlinné pigmenty jsou piirozenymi pH
indikatory. Nejdulezitéjsi pfinos organickych kyselin je ve snizovani pH, ¢imz zpomaluji
bakterialni kazeni. Za anaerobnich podminek a pii pH nad 4,6 mohou rist a produkovat
smrtici toxiny bakterie rodu Clostridium botulinum. Obsah kyselin a sacharidi ur¢uje chut’
ovoce. (DAUTHY, 1995). N¢které kyseliny (kyselina askorbova a fenolické kyseliny) maji
vzhledem ke své antioxida¢ni aktivité ochrannou roli proti volnym radikalim (SILVA et
al., 2004).

2.2.5 Dusikaté latky

Tyto latky se vyskytuji v rostlinach jako proteiny, aminokyseliny, amidy, aminy,

dusi¢nany atd. Zelenina obsahuje 1,0 az 5,5 %, zatimco v ovoci jsou koncentrace niz$i nez

obsahuje napft. pSenice 13 - 15 %, kukutice 10 %, ryze 7,1 %, a brambory 6,7 %. Bohaté na
bilkoviny jsou potraviny zivoc¢iSného puvodu a lusténiny, které obsahuji 20 - 30 %
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bilkovin. Z biologického hlediska jsou rostlinné bilkoviny méné hodnotné nez zivocisné,
protoze neobsahuji vSechny esencialni aminokyseliny (VAUGHAN, GEISSLER, 2009).
2.2.6 Vitaminy a antioxidanty

Strava bohatd na cerstvé ovoce a zeleninu plsobi preventivné proti chronickym
a degenerativnim onemocnénim (JOSHIPURA et al., 1999). Ovoce a zelenina obsahuji
velké mnozstvi zdravi prospésSnych latek v nizkych koncentracich, které maji synergicky
ucinek. Mezi tyto latky se fadi polyfenoly, flavonoidy, vldknina, kyselina linolenova, D -
limonen, epigalokatechin, kyselina gallova, isoflavony, vitaminy A, B, C, E, vapnik, selen,
draslik, glutathion (KARAKAYA, KAVAS, 1999).

Vitaminy jsou esencialni organické latky, které musi byt dodavany do lidského téla
potravou, protoze organismus si je nedovede syntetizovat na rozdil od aminokyselin nebo
mastnych kyselin. Vitaminy jsou soucasti enzymovych systému, které jsou dilezité pro
spravnou funkci metabolismt proteind, sacharidu a lipidi. Dilezitou roli maji také jako
zdravi prospésné latky. Vitaminy se rozdé€luji na rozpustné v tucich (A, D, E a K), jejichz
absorpce v organismu zavisi na pfijmu tuka ve stravé. Druhou skupinou jsou vitaminy
rozpustné ve vodé (vitaminy skupiny B a vitamin C).

Vitamin A (Retinol)

Tento vitamin se vyskytuje v zivociSnych produktech (maso, mléko, vejce). Rostliny
neobsahuji vitamin A, ale obsahuji jeho provitamin 3 - karoten. Ten se nachazi v oranzové,
Zluté a listové zelening (mrkev, dyné, brambory, Spenat a kapusta). Nedostatek vitaminu A
vede k Serosleposti, Spatnému vyvoji kosti a zubti (DAUTHY, 1995). Mezi karotenoidy
s nejvyssi antioxidacni aktivitou patii [ - karoten, lykopen, lutein a zeaxanthin (ELLIOT,
1999).

Vitamin C (kyselina askorbova)

Vitamin C je vyznamny antioxidant, ktery spolu s vitaminem E chrani bunky pied
pusobenim volnych radikali. Nedostatek zptusobuje kiehké stény kapilar, krvaceni z dasni,
uvoliovani zubt a kloubni onemocnéni. Vitamin C je nezbytny pro normdlni tvorbu
kolagenu a podporuje vstiebavani zeleza. Snadno je nien oxidaci, zejména pii vysokych
teplotach, coz vede k jeho ztratdm b&hem zpracovani, skladovani a vateni. Vybornym
zdrojem vitaminu C jsou citrusové plody, rajcata, zeli a zelené papriky. Brambory, i kdyz
obsahuji malé mnozstvi vitaminu C, jsou vzhledem k velké spotiebé také vyznamnym
zdrojem (DAUTHY, 1995).
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Fytochemikalie v ovoci a zeleniné hraji vyznamnou roli v prevenci nemoci zplsobenych
oxida¢nim stresem. Oxidacni stres je podminén pfitomnosti Skodlivych kyslikovych
radikala, které se spolutiCastni na starnuti organismu a na mnoha zévaznych chorobach
véetné kardiovaskularnich, Sedého zakalu, rakoviné€, revmatismu a mnoha dalsich
autoimunitnich onemocnéni. Fytochemikalie ptisobi jako antioxidanty, které blokuji volné
radikaly. Epidemiologické studie opakované ukazaly, ze existuje pozitivni zavislost mezi
pfijmem ovoce a zeleniny a snizenym vyskytem srde¢nich chorob, umrtnosti, rakoviny
ajinych degenerativnich onemocnéni, v¢etné starnuti (STEINMETZ, POTTER, 1996;
GARCIA-CLOSAS et al., 1999; JOSEPH et al., 1999; DILLARD, GERMAN, 2000;
PRIOR, CAO, 2000; WARGOVICH, 2000). Konzumace ovoce a zeleniny zcela prukazné
snizuje riziko rakoviny ust a hltanu, jicnu, plic, Zaludku, tlustého stfeva, slinivky,
mocového méchyie a karcinom prsu. (AMERICAN INSTITUTE OF CANCER
RESEARCH, 1997). Polyfenoly jsou sekundarni metabolity rostlin. V minulosti byly
povazovany za antinutri¢ni latky, protoze u nékterych z nich (taniny) bylo prokazano, ze
maji nepfiznivy ucinek na lidsky metabolismus. V posledni dobé doslo k pfehodnoceni
smérem ke zdravotnim vyhodam téchto latek (BRAVO, 1998). Polyfenoly tvoii spole¢né
s kyselinou askorbovou vétSinu antioxidacni aktivity v ovoci (WANG et al., 1996;
DEIGHTON et al., 2000). Flavonoidy jsou velmi pocetnou skupinou sloucenin, které jsou
obvykle ptfitomné jako glykosidy. Obiloviny, ovoce a zelenina jsou velmi vyznamnym
zdrojem raznych flavonoidd (MELTZER, MALTERUD, 1997; ANDLAUER, FURST,
1998). Nejvyssi antioxida¢ni kapacitu maji hrozny a hroznové §tavy, nasleduji grepova
Stava, raj¢ata, pomerance a jablka (MACHEIX et al., 1990). Ze zeleniny to jsou kapusta,
$penat, brokolice, Cervena fepa, paprika, cibule, kukufice, lilek a kvétak (PRIOR, CAO,
2000). Vysoké mnozstvi quercetinu je obsazeno v cibuli, kapusté a rajéatech (HERTOG et
al., 1992).

Dobrym doporuc¢enim pro populaci se zda byt to, Ze je dilezité konzumovat pestrou
a vyvazenou stravu s vysokym obsahem vlakniny a antioxidanti, které spolehlivé zajistuji
ovoce, zelenina a celozrnné obiloviny (TRIBBLE, 1999).

2.2.7 Enzymy

Enzymy jsou biologické katalyzatory, podporujici vétSinu biochemickych reakei, které
probihaji v rostlinnych bunkach. V ovoci a zelenin¢ katalyzuji enzymy reakce spojené se
zranim. Pokud nejsou enzymy po sklizni zniceny teplem, chemikaliemi nebo jinymi

prostiedky, pokracuji v procesu zrani. Enzymy se ucastni v ovoci a zelenin¢ obrovského
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mnozstvi biochemickych reakci, proto mohou byt zodpovédné za zmény chuti, barvy,
textury a nutri¢nich vlastnosti. Tepelné procesy v pribéhu zpracovani ovoce a zeleniny
vedou nejen ke znieni mikroorganismi, ale také zplsobuji deaktivaci enzymii a tim
podporuji stabilitu vyrobkid. Enzymy jsou povahy bilkovinné, proto je jejich aktivita
maximalni pfi teplotach do 50 °C. Vyssi teploty plsobi deaktivacné. Pro aktivitu kazdého
enzyml hydrolazy (lipaza, invertdza, amylaza, celuldza) a oxidoreduktdzy (peroxidaza,
katalaza, polyfenoloxidaza) (DAUTHY, 1995). Oxidoreduktazy katalyzuji enzymatické
hnédnuti potravin. Proces hnédnuti zahrnuje dvé reakce - hydroxylace monofenolid na
difenoly (reakce je relativné pomalda a vznikaji bezbarvé produkty). Druha reakce je
oxidace difenoll na chinony (reakce je rychla a vznikaji barevné produkty) (QUEIROZ et
al., 2008). K omezeni oxidace se pouzivaji antioxidacni, chelata¢ni a okyselujici Cinidla
(LINDLEY, 1998). Inaktivaci enzymi lze zajistit blansirovanim. Blansirovani je tepelné
oseteni potraviny vrouci vodou nebo parou (OZEL et al., 2010). Tyto procesy jsou Kk
zastaveni enzymatického hnédnuti velmi efektivni, coz ale vede ke zméné nékterych
parametri vyrobku (textury a chuti). Alternativou jsou nékteré metody, které maji stejny
ucinek, ale nevedou k zahtivani potravin (vysoky hydrostaticky tlak, ultrazvuk a pulsni
elektrické pole (QUEIROZ et al., 2008).

2.2.8 Barevné latky

Barviva jsou rozdélena do c¢tyf hlavnich skupin zahrnujici chlorofyly, karotenoidy,
anthokyany a anthoxanthiny. Chlorofyly jsou obsazeny hlavné v chloroplastech a hraji
hlavni roli pfi vzniku sacharidi z oxidu uhli¢itého a vody fotosyntézou. Chlorofyl je
vysoce nestabilni a rychle méni barvu na olivové hnédou. Vznikéd sloucenina feofytin.
Konverze na feofytin probihd v kyselém pH. Z tohoto divodu ztraci hrach, fazole, Spenat
a dalsi zelenina zelenou barvu. Karotenoidy jsou zluté, oranzové, né¢kdy zlutozelené
a Gervené pigmenty rostlin. Casto se vyskytuji spoleéné s chlorofylem v chloroplastech.
Mezi karotenoidy patii oranzové karoteny, které se vyskytuji v mrkvi, kukufici,
merunkach, broskvich, citrusovych plodech a dyni. Zastupcem karotentl je lykopen, ktery
se nachdzi v raj¢atech, melounech, merunkach. Druhym =zastupce karotenoidii jsou
xanthofyly, které jsou obsazeny v kukufici, broskvich, paprice. Hlavni vyznam karotenoidd
je jejich vztah k vitaminu A. Molekula B - karotenu se pfeméni na dvé molekuly vitaminu
A. U ostatnich karotenoidi, jako jsou a - karoten, y - karoten, nebo kryptoxanthin neni

preména tak efektivni a z jedné molekuly vznikd pouze jedna molekula vitaminu A.
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Karotenoidy jsou pomérné odolné vuci teploté, zméné pH a vyluhovani, protoze jsou

rozpustné v tucich, jsou ale velmi citlivé na oxidaci (DAUTHY, 1995).

2.3 Skladovani ovoce a zeleniny

U sklizeného ovoce klesa odolnost vi¢i mikroorganismim, to je pak vice nachylné ke
kontaminaci a proto se provadi opatteni, aby sklizené ovoce vydrzelo co nejdéle Cerstvé.
Mezi tato opatieni patii chladirenské skladovani, kterym se zamezuje rist mikroorganismi,
shizuje se aktivita enzymu a zpomaluje se dychani (THOMPSON, 1989). Ovoce urceno
pro skladovani musi byt sklizeno piedtim, nez dosahne plné zralosti @ musi byt zdravé.
Velmi dulezita je kontrola a tiidéni podle jakosti. Hlavnimi tfidicimi znaky jsou velikost,
hmotnost a barva. O zatfazeni do jednotlivych jakostnich tfid rozhoduje celkovy vzhled
plodu. Sklizené plody musi byt co nejdiive piepraveny do skladovacich prostor, protoze
jinak jsou vovoci a zeleniné urychlovany procesy zrani (DAUTHY, 1995). Ovoce
a zelenina maji rozdilné pozadavky na mnozstvi kysliku a oxidu uhli¢itého Vv okolni
atmosféfe. Vzduch obsahuje 21 % kysliku, 78 % dusiku a dalsi plyny. Tato atmosféra i pfi
nizkych teplotach neni pfizniva pro dlouhodobé skladovani. Ovoce a zelenina jsou zivé
systémy, které v teploté 4 °C rychle dozravaji, tim se zkracuje jejich Zivotnost. Cim je
teplota a obsah kysliku v okolni atmosféte vyssi, tim ovoce a zelenina intenzivnéji dychaji.
Dychani je proces, pii kterém se spotiebovava kyslik a uvoliiuje se oxid uhli¢ity. Snizenim
obsahu kysliku v chladirenské komoie 1ze dosahnout zpomaleni dychani a tim zajistit delsi
udrznost produktu. Pfili§ malo kysliku v atmosféfe muize vést k produkci ethanolu
(BRILEY, 2002).

Rizena atmosféra pro skladovani ovoce

V poskliziiovém uloZeni fizena atmosféra vyznamné podporuje skladovatelnost ovoce.
U jablek se jejich konzumni jakost rozsifuje na 9 az 12 mé&sicl. Pro ostatni hospodarsky
vyznamné druhy (hrusky, Svestky, tieSn€, bobulové ovoce) rovnéz umoziuje dlouhodobé
skladovani a omezeni fyziologickych onemocnéni. Typy plynnych smési se odvozuji od
vzajemného plisobeni, snizeného obsahu kysliku a vyssi koncentrace oxidu uhlicitého v
chladirenské komote. Vyznamné snizeni kysliku v ambientni atmosféfe zpomaluje vSechny
znaky zrani, produkci ethylenu z plodd, fyziologicka onemocnéni a mikrobni poskozeni
plodd. Pokusy s fyziologicky aktivnimi plyny jako je kyslik a oxid uhli¢ity v atmosféte
skladovanych plodl zacaly ve 20. letech minulého stoleni v East Mallingu (Anglie). Dalsi
vyvoj vyzkumu plynnych atmosfér se opiral o poznatky ucinku kysliku. Pokud se

koncentrace kysliku v okolni atmosféfe pohybovala na hranici fyziologické snesitelnosti a i
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pfitom se neprojevilo anaerobni dychani (1,0 — 1,2 % kysliku), oznacila se terminem ULO
(Ultra Low Oxygen). Pro potieby skladovatelské praxe je uplathovana od poloviny 90. let
a vSechny vyznamné podniky v CR tuto technologii uZivaji alespoii v &asti svoji
skladovatelské kapacity. V poskliziiovych technologiich se za¢ina prosazovat dynamicky
fizend atmosféra (DCA — Dynamic Control Atmosphere), kterd pfechazi z vyzkumného
okruhu do praktického provozu velkokapacitnich chladiren. Obsah kysliku (O, = 0,7 %)
V podstat¢ iniciuje tvorbu anaerobnich slou¢enin jako je ethanol, acetaldehyd a ethylacetat,
ale jejich kumulace v pletivu je zpomalena postupnou adaptaci pletiva na difuzi kysliku do
vnitinich ¢asti plodu. Oznaceni dynamicky fizena je vztazeno k pozvolnému snizovani
kysliku z hodnot, které plati pro ULO (1,0 — 1,2 %) na pocatku skladovani a béhem dalsich
30 — 50 dnt (tedy cca do prvni tietiny efektivniho skladovani v DCA) se koncentrace O;
koncentraci (v rozmezi 0,2 az 0,4 % O>) se drzi po celou dobu skladovani. Parcialni podil
CO; nehraje zasadni roli ve skladovatelnosti plodu, ale spise je zbytkovou koncentraci (do
1 %) pfi jeho technologickém odstrafiovani z prostoru chladirenské komory (Metodické
listy OPVK, 2016).

Tvorba atmosféry nahradou vzduchu za dusik

Technologicka modifikace umoziuje vedle rychlého snizeni obsahu kysliku na hranici
ULO (1,0 % kysliku a do 2 % oxidu uhli¢itého) také sniZeni teploty okolni atmosféry
odpafovacim teplem tekutého dusiku (LIN), i kdyz tento chladici vykon vyznamné
nepiispiva ke zchlazovani plodiny (GOLIAS, 2002).

Skladovani jablek

Skliziovy termin se hodnoti podle tfi parametrli (pevnost duzniny, rozpustna suSina
a Skrobovy test), které se méti na vzorcich plodil z riznych stromt. Z téchto tii parametrt
1ze formulovat zralostni index — Streifav index = F/R*S, kde F — pevnost duzniny v kg, pfi
razidle 11 mm, R — rozpustna susina v °BX, S — Skrobovy test na stupnici 1 - 10. Jablka
patii mezi klimakterické plody zvysujici intenzitu dychani v obdobi zrani na stromé a zrani
po sklizni. Vzestup dychani je spojeny se zvySenim CO,, ethylenu a autokatalytickou
produkci ethylenu, ktera je velmi rozdilna podle odrid. Rané odridy maji vysokou
produkci ethylenu a zraji rychleji, naopak pozdni odridy maji produkci zvolnénou a zraji
pomalu. Prevence nebo zastaveni produkce ethylenu je strategii pro prodlouZeni
skladovatelnosti. Budou-li skladovana jablka vystavena extrémné nizkému obsahu kysliku

v DCA (dynamicky fizené atmosféte), tak zrani plodid bude vyznamné omezeno ve vSech
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meéfitelnych parametrech (pevnost duzniny, barva, ztrata organickych kyselin, vyskyt
fyziologickych onemocnéni jako je spala, povrchova skvrnitost a mikrobni poskozeni).
V téchto podminkdch mohou byt plody dlouhodob¢ ulozeny. Prednosti tohoto skladovani
je Cerstvost plodd, nebot’ po zruSeni plynné smési a pieneseni plodi do teploty, ktera
odpovida béznému prodeji, se po delsi dobu viditelné¢ neméni. Plody ulozené po sklizni
komunikuji s vng§Sim prostiedim prostiednictvim  difuznich jevl, které jsou
zprostiedkovany slupkou neporuseného plodu. Vnitini atmosféra plodu je zejména u ploda
jablek na rozdil od jinych ovocnych druhti jedna z nejvétSich a piedstavuje 12 — 16 %.
Poskliznové skladovani je limitovano hnédnutim duzniny. Symptomy onemocnéni jsou
hnédé skvrny v duzning, které p¥imo nezasahuji jadernik (GOLIAS, 2014).

Skladovani broskvi

Plody broskvi maji v konzumni zralosti vysokou rozpustnou suSinu, pomér rozpustné
susiny k titra¢ni kyselosti je vyznamnym faktorem pro konzumni pfijatelnost. Broskve ze
stiedni Casti zrani na strom¢ maji 11 °Bx a titra¢ni kyselost < 0,7 %, pfi penetrometrické
pevnosti 270 - 360 kPa, ptitom akceptovatelna nejnizsi hodnota je 90 az 135 kPa. Plody po
sklizni musi byt ihned pievezeny do baliren a chladirenskych komor. Vhodné je
zchlazovani tlakovym vzduchem nebo sprchovou vodou. Plody se ve skliziiovych obalech
zchlazuji na 5 °C, cozZ zlepSuje baleni, které se provadi nasledujici den. Pfednosti fizené
atmosféry je zachovani pevnosti plodu a zpomaleni ztraty zelené barvy ve slupce. V plynné
smeési 6 % Oy a 17 % CO; pii 0 °C je vyrazné snizeno hnédnuti duZniny. Stfednédobé a
pozdni odriidy jsou nachylné k chladovému poskozeni.

Skladovani rajcat

Plody se rozdé&luji podle zralostnich stupnii odvozenych od povrchové barvy do 6 skupin
(zelend, Sedobild, zacinajici rizova, rizova, cervena, plné Cervend) u nichz klimakterické
minimum je v zacinajici rGzové barvé a vrchol produkce CO; se shoduje s ¢ervenou
barvou. Sklenikova raj¢ata se sklizi v dob¢, kdy 10 — 30 % povrchu plodu ztratilo zelenou
barvu a zacinaji definitivni zmény r0Zovéni a vzniku cervené barvy. Rajcata se
ptedchlazuji pouze na 20 °C budou-li nasledné dozravat, nebo na 12 °C budou-li jen
skladovana. Optimalni skladovaci teplota je 19 - 21 °C, pii 90 — 95 % relativni vlhkosti.
UloZeni v teploté vyssi jak 27 °C vede ke zpomaleni tvorby ervené barvy, naopak pfi
ktera jsou zelena. Cervena rajéata se mohou ulozit do 7 °C jen na nékolik dni. Za

optimalni fizenou atmosféru se povazuje 3 % O, + 2 % CO,. V téchto podminkach dochazi
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ke tvorbé lykopenu, ztraté¢ sacharidii, organickych kyselin a odbouravéani chlorofylu

(GOLIAS, 2014).

2.4 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je jedna z nejstarSich a dobfe zavedenych experimentalnich
technik pouzivanych v organické a anorganické chemii (KONG, YU, 2007). Hlavnim
cilem IR spektroskopické analyzy je urcit chemické funkéni skupiny ve vzorku. Rizné
funkéni skupiny absorbuji charakteristické frekvence IR zafeni (HSU, 1997). Podstatou
infracervené spektroskopie je interakce infracerveného zareni se studovanou hmotou, kdy
v pripadé¢ pohlceni fotonu studovanou hmotou mluvime o absorp¢ni infraervené
spektroskopii a v pfipadé vyzareni fotonu o emisni infracervené spektroskopii.
InfraCervenym zafenim rozumime elektromagnetické zafeni v rozsahu vInoctl
(nejpouzivanéjsi jednotkou v infracervené spektroskopii je vinocet) 12500 az 20 cm™.
Infracervené zafeni navazuje na zafeni viditelné na jedné stran€ a na zafeni mikrovinné na
stran¢ druhé. Podle vzité konvence infracervenou spektroskopii z praktickych diavodu
délime podle vinovych délek zareni na dalekou (FIR z angl. far infrared), sttedni (MIR z
angl. middle infrared) a blizkou (NIR z angl. near infrared). Pro identifikaci a urovani
chemické struktury ma nejvétsi vyznam stiedni infratervena oblast (4000 - 200 cm™)
(KANIA, 2015). Energie zafeni zptisobuje zmény rotac¢nich a vibracnich stavi molekul
hmotnosti vazanych atomt a délce vazby. Vibrace: vazba mezi atomy se chova jako
pruzina, na které vazané atomy vibruji. Energie vibraci zavisi na hmotnosti vazanych
atomll a na pevnosti vazby. V infraervenych spektrech sledujeme zavislost transmitance
nebo absorbance na vino¢tu absorbovaného zatreni. Spektrum je pasové. Pasy ve spektru
odpovidaji riznym typim vibrac¢nich pfechodl. Proto jsou spektra rotaéné¢ — vibracni
(KLOUDA, 2003).

Obrdzek 1: Rotace a vibrace dvouatomové molekuly (KLOUDA, 2003)
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2.4.1 Historie infracervené spektroskopie

Za objevitele infracerveného zareni je povazovan britsky astronom Frederick William
Herschel. Testoval jednotlivé barevné slozky spektra, aby zjistil, kterd nesou nejveétsi
mnozstvi tepla. Za Cervenou barvou objevil neviditelnou ¢ast spektra, kde teplota vzrostla
nejvice. Pojmenoval ji ,infra red“ (PASQUINI, 2003). Herschel byl rovnéz vyznamny
astronom, objevil planetu Uran. Prvni infracervena spektra namétili v roce 1881 William
de Wiveleslie Abney a Edward Robert Festing pomoci fotografickych desek. Spravné
rovnéz predpokladali, ze absorpce souvisi s chemickym sloZzenim zkoumanych kapalin.
1905 publikoval vysledky rozsahlé studie sloucenin, jejichz spektra zaznamenal od 1000
do 16000 nm (DAVIES, 2015). Coblentz byl prvni védec, ktery ziskal spektra ¢istych
latek, coz vedlo k identifikaci funkénich skupin organickych latek. Zatimco stfedni
infraervena spektroskopie prochazela neustalymi teoretickymi i instrumentalnimi
pokroky, NIR spektroskopie byla opomijena a dlouhou dobu nemohla najit zadné dalsi
uplatnéni. V osmdesatych letech minulého stoleti doslo k rozvoji v instrumentalni technice
a tim 1 k novym moznostem vyuziti NIR spektroskopie. Od roku 1930 do roku 1980 bylo
vydano 255 publikovanych praci zabyvajicich se NIR spektroskopii, zatimco
v nasledujicich deseti letech to bylo vice nez 1000 publikaci. Prikopnicka prace na
analytické vyuziti NIR spektroskopie byla vydana v roce 1938, kdy bylo popsano
stanoveni vody v Zelatiné. Vyznamnou osobou v historii NIR spektroskopie byl Karl
Norris. Hledal nové metody pro stanoveni vlhkosti zemédélskych produktt, nejprve
extrakci v methanolu a brzy nato extrakci rozmletych semen v CCly. Prvni vysledky byly
publikovany v roce 1965 ve specialnim Ccisle casopisu Journal of Near Infrared
spectroscopy. Tento dokument ptedstavil ,,zpisob mysleni“ tohoto prukopnického
badatele, popisujici model korelace spektralnich dat a koncentrace analytu. Postupem doby
doslo k rychlému rozvoji této metody — moderngjsi spektrometry, nové poznatky ve
sbérech spektralnich dat a jejich zpracovani a rovnéZz doSlo k vyvoji nové discipliny
chemometrie, ktera je nezbytna pro spravné a rychlé zpracovani dat. Mezi nejvyznamné;jsi
prednosti NIR spektroskopie patii rychlost, nedestruktivni charakter a témét univerzalni
pouziti (jakakoliv molekula obsahujici CH, NH, SH nebo OH skupiny), s minimalnimi
naroky na pfipravu vzorkd. Jeden z nejvyznamnéjsich piikladti nahrazeni zdlouhavych
a slozitych chemickych metod NIR spektroskopii, je uplatnéni této metody pii hodnoceni

obsahu bilkovin. NIR spektroskopie nahrazuje metodu dle Kjeldahla, kdy je nutné nejprve
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provést mineralizaci vzorku pomoci koncentrované kyseliny, vznikly mineralizat
alkalizovat, uvolnény amoniak oddestilovat vodni parou a titracné stanovit obsah dusiku.
Tento slozity zplsob lze nahradit NIR spektroskopii, kterda mtze piimo urcit obsah
proteinit napf. V obilovinach béhem nékolika minut. Nicméné je dulezité konstatovat, Ze
metoda NIR spektroskopie je velmi zavisld na existenci dobrych a pfijatelnych
referen¢nich metod (PASQUINI, 2003).

2.4.2 Blizka infracervena spektroskopie (NIR spektroscopy)

Blizka infraCervena spektroskopie (NIRS) je rychld a nedestruktivni metoda, ktera
poskytuje viceslozkové analyzy prakticky jakékoliv matrice (REICH, 2005). NIR
spektroskopie je typ vibracni spektroskopie, kterd vyuziva energii fotonu v energetickém
rozmezi 2,65 x 10 az 7,96 x 10% J, coZ odpovida rozsahu vlnovych délek od 750 do
2500 nm. V potravinafském primyslu patii bezpecnost a kvalita potravin mezi velmi
dulezité pilife tohoto odvétvi. Velmi tzce souvisi se zivotnim stylem a zdravim obyvatel
celého svéta. Spotiebitelé hledaji stale vic a vic informaci o kvalité potravin a o¢ekavaji,
ze vyrobci budou produkovat potraviny vysoké kvality. Je nezbytné, aby hlavni parametry
kvality potravin bylo moZzné rychle a spolehlivé kontrolovat. K tomuto tc¢elu byla vyvinuta
NIR spektroskopie. Rozvoj této metody byl ve 20. stoleti velmi pozvolny (CEN, HE,
2007). V prubehu poslednich 50 let se neustale klade vétsi diraz na kvalitu a bezpeénost
potravin a potravinafskych vyrob. Tyto pozadavky vyzaduji online detek¢ni techniky, které
maji ¢etné vyhody: mohou byt sestaveny pifimo ve vyrobé a meéfit tak parametry prave
vyrobenych produktt, nebo polotovari, ¢imz dojde okamzité ke véasné detekci moznych
vad a lze tak neustale sledovat vyrobni podminky. Hlavnim cilem je, aby vysledny produkt
splioval vSechny parametry jakostniho a zdravotné nezavadného vyrobku. NIR
spektroskopie je rychla a jednoducha technika, pti které 1ze méfit vice parametrd soucasné
(HUANG et al., 2007). K zakladnim chemickym parametriim patfi:

a/ Vlhkost: stanoveni vody bylo jednou z prvnich aplikaci. VyuZziva se intenzivni
absorpce vazby O-H v molekule vody. Stanoveni se provadi bézné jak u sypkych, tak u
pastovitych a kapalnych vzorki.

b/ Bilkoviny: stanoveni obsahu bilkovin je umoziovano absorpci vazby N-H
pfitomné v peptidické vazbé a dovoluje stanoveni nejen celkového obsahu bilkovin, ale
napt. 1 jednotlivych aminokyselin v urcitych matricich nebo jejich vlastnosti, jako je

teplem poskozeny protein, lepek nebo frakce bilkovin.
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¢/ Tuky, oleje: u stanoveni tukl je vyuzivano charakteristickych absorpénich past
zpusobovanych vazbou C-H ptitomnou v jejich molekulach. Mimo celkového obsahu tuk
je mozné sledovat i jejich kvalitu (jodové ¢islo apod.).

d/ Polysacharidy: charakteristické skupiny a jejich vazby (C-H, O-H) umoziuji
stanoveni vlakniny v riznych modifikacich, skrobu a jednoduchych cukrii (sacharéza,
glukoza, laktoza).

e/ Popel: obsah popele se metodou NIR urcuje neptimo, nebot’ je v fad¢ matric
v korelaci k celkové organické hmoté (BIEN, 2006). Protoze fizeni vyroby potravin
vyZaduje neustalé monitorovani procesu v realném case a kontrolu parametrti v Kritickych
bodech vyroby, vyviji se neustile nové techniky nedestruktivniho hodnoceni kvality
(SHYAM, 2010). Jednou z nich je Hyperspektralni zobrazovani (HSI ), které dokaze ziskat
prostorové 1 spektralni informace o sledovaném objektu. Hyperspektralni zobrazeni
vyuziva nekolik moznosti k provedeni detekéni Cinnosti (napf. infraCervené zareni,
fluorescenci), které poskytuji velkou flexibilitu pfi hledani feSeni riznych problému. Diky
tomu si tato metoda vybudovala $iroké uplatnéni pii kontrole potravin (HOUDKOVA,
2012). Tyto metody maji zna¢né vyhody v rychlosti a jednoduchosti oproti béznym
analytickym metodam jako jsou napi. HPLC a GC.

2.4.2.1 Zakladni principy blizké infracervené (NIR) spektroskopie

Americka spole¢nost pro testovani a materidly (ASTM) definuje NIR oblast
elektromagnetického spektra v rozsahu vinovych délek od 780 do 2526 nm, ktera odpovida
vino¢tovému rozsahu 12820 — 3959 cm (REICH, 2005). Blizka infradervena
spektroskopie zaznamenala prilom jako kontrolni metoda teprve v 90. letech minulého
stoleti v souvislosti se zavedenim u¢innych metod matematické statistiky (chemometrie)
nutnych pro vyhodnocovani NIR spekter a srozvojem citlivych detektori a sond
s optickymi vlakny vyuzivanych v primyslu ke kontrole kvality vyrobnich procesu tzv.
procesni analyticka technologie (PAT, process analytical technology) (MUSELIK, 2012).
Vyvoj zaznamenala rovnéZ instrumentalni oblast pfedevsim pfistroje, které jsou schopny
rychle poskytnout spektra, jsou dostatecné flexibilni pro pouziti v rliznych situacich
a velkou vyhodou je moznost pouzivani pienosnych zatizeni, kterd 1ze pouzivat pfimo na
vyrobnich linkach a kontrolnich mistech vyroby (BLANCO, VILLARROYA, 2002). NIR
spektroskopie se uplatituje zejména v kvantitativni analyze a pfi kontrole totoznosti latek.
Vyuziti pro analytické ucely je mnohem méné rozsitené. Uplatnéni nachéazi napf. pii studiu
polymorfnich forem nebo pii tzv. chemickém mapovani (chemical imaging) (MUSELIK,
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2012). Velky vyznam ma zejména ve farmaceutickém primyslu. Je vhodna pro analyzu
pevnych, kapalnych a biotechnologickych 1ékovych forem. Je izce spjata s vyvojovymi
trendy ve farmacii, pii vyrobé a sledovani procest, nebo laboratorni kontroly kvality
(ROGGO et al.,, 2007). Pii porovnani s bé&zné pouzivanymi postupy nabizi NIR
spektroskopie mnoho vyhod: NIR spektrum miZze byt zaznamenano v nékolika malo
vtefindch, charakter analyzy je nedestruktivni, nevyzaduje obvykle Zadnou upravu vzorku
a v mnoha piipadech pfipousti, Ze vzorky mohou byt po méfeni znovu pouzity. Spektra v
blizké infraCervené oblasti jsou tvofena nasobnymi piechody neboli overtony
a kombina¢nimi piechody. Vétsina téchto vibraci pochazi z vazeb C-H, O-H, S-H a N-H.
Pravdépodobnost vzniku overtonti a kombinacnich pfechodli je mnohem niz$i, nez
pravdépodobnost vzniku prechodl zékladnich, proto maji NIR spektra 10 — 1000 krat nizsi
intenzitu, nez jaka by jim odpovidala ve stiedni infraCervené oblasti. Niz$i absorpce zafeni
v NIR spektroskopii zptisobuje, ze zareni pronika nékolik milimetrii do vzorku, coz
umoznuje analyzu slozitych nehomogennich vzorkd (obalované tablety, tobolky, praskové
smési, apod.) a navic je mozné provadét analyzy piimo bez Upravy vzorku (rozpousténi,
fedéni). Z naméfeného NIR spektra lze v zavislosti na kalibra¢ni metodé ur€it vice
parametril, a to jak chemickych tak fyzikalnich (MUSELIK, 2012). Analytické tdaje
obsazené¢ v NIR spektrech mohou byt ziskdny pomoci riznych vicerozmérnych
analytickych technik. Témi se bud zjiStuje né&jakd vlastnost nezndmych vzorkl
(kvantitativni analyza), nebo se zjistuji rozdily mezi vzorky s podobnymi charakteristikami
(kvalitativni analyza) (BLANCO, VILLARROYA, 2002). Nevyhodou je, ze metodou NIR
spektroskopie nelze provadét stanoveni minoritnich latek (obvykle < 1 %) (MUSELIK,
2012). Blizka infracervené spektroskopie se opira o shromazd’ovani velkého mnozstvi
vzorktl vhodnych pro kalibraci a pouziti vhodného matematického postupu pro ziskani co
nejpresngjsich matic (SHENK, WESTERHAUS, 1991). Chemometrie je disciplina,
slouzici pro vybér optimalniho experimentalniho postupu a zpracovani dat z chemickych
analyz pomoci matematickych a statistickych metod. BéZné pouzivané chemometrické
metody pro analyzu NIR spekter jsou regresni metody a matematické predupravy spekter,
které jsou nezbytné pro vyhodnocovani spekter. Minimalizuji irelevantni informace
obsazené ve spektrech, tak aby bylo mozné vytvofit vice jednoduchych a robustnich
modeld. Nejcastéjsi predapravy jsou normalizace, derivace (prvni nebo druha)

a vyhlazovani (ROGGO et al., 2007).
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2.4.2.2 Strucny popis a funkce FT-NIR spektrometru

Ukolem infraderveného spektrometru je registrovat infradervené spektrum, tj. zavislost
intenzity (absorbance nebo transmitance) infraderveného zafeni na vlnové délce. Zadny
infracerveny detektor nezaznamenava vinové délky v zddaném rozsahu a zaroven intenzity
zéteni pro jednotlivé vlnové délky. FT-NIR spektrometr pievadi vinové délky
Z infraCervené oblasti do oblasti audiofrekvenci (kHz), kde jsou detektory schopny
zaznamenat zaroven vinovou délku i jeji intenzitu. Setkdni dvou vin, které se scitaji nebo
odcitaji v zavislosti na své vinové délce a amplitudé, se nazyva interferenci. Jsou-li dvé
viny stejné vinové délky takzvané ,,ve fazi”, coz znamend, ze jejich drahovy rozdil je
celociselny nasobek (1, 2, 3, 4...) jejich vinové délky, scitaji se a vysledkem je vlna
0 dvojnasobné amplitud€. Drahovy rozdil lichého nasobku poloviny vinové délky (0,5; 1,5;
2,5; 3,5) naopak vede k uplnému vyruseni téchto vin. Zafizeni, na kterém lze tento efekt
sledovat, je tzv. Michelsonlv interferometr, zkonstruovany v roce 1881. Michelsontv
interferometr (obrazek 3) neboli modulator rozdéluje paprsek zafeni na dva paprsky. Dé&je
se tak na polopropustném zrcadle zvaném beamsplitter. Jeho tlohou je presné polovinu
zateni odrazit a druhou propustit. Odrazeny paprsek dopada na pevné (fixni zrcadlo) a je
odrazen zpét na beamsplitter. Paprsek prosly, dopada na pohyblivé zrcadlo, které se
pohybuje smérem k beamsplittru a zpét ve sméru paprsku. Pohyblivé zrcadlo je srdcem
modulatoru a FT-NIR techniky vibec. Protoze se toto zrcadlo pohybuje, neni paprsek
odrazeny od tohoto zrcadla vzdy ve fazi s paprskem odrazenym od pevného zrcadla, a tedy
se drahovy rozdil pii pohybu opakované méni (NICOLET, 2006). Nejkritictéjsi misto
v konstrukci takového interferometru je optické zarovnani. Napt. naklapéni zpuisobené

vibracemi vede k nestabilité spektra (MEYER, OELICHMANN, 2006).

Konstruktivni
skladani —
viny ,,ve fazi“

Destruktivni
skladani —
viny &asteéné
»mimo fazi“

Obrdzek 2: Zndzornéni interference (NICOLET, 2006)
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Funkce moduldtoru: pokud by (zjednodusené¢ feCeno) byl zdroj infraCerveného zareni
monochromaticky, tj. produkoval by zafeni pouze jediné vinové délky, tak v okamziku,
kdy by byla vzdalenost pohyblivého a pevného zrcadla od beamsplittru stejnd BP = BF,
doslo by ke konstruktivni interferenci - vilny se skladaji (obrazek 2). Tato poloha je
nazyvana ZPD (zero path diference - nulovy drahovy rozdil). Pokud se pohyblivé zrcadlo
nepatrné¢ pohne smérem k nebo od beamsplitteru, zmensi se draha paprsku proslého
beamsplitterem k pohyblivému zrcadlu. Posune-li se pohyblivé zrcadlo piesné o Ctvrtinu
vinové délky nasi viny, je celkova draha tohoto paprsku % vinové délky (1/4 tam a 1/4
zpét). To posune vinu viici viné odrazené od pevného zrcadla tak, ze nastane destruktivni
interference a vilny se zcela vyrusi. Ve skuteCnosti vSak infraerveny zdroj neni
monochromaticky, ale produkuje $ir§i spektrum zatfeni. VSechny vinové délky se skladaji
konstruktivné v bodé¢ ZPD bez ohledu na svou vlnovou délku. V jakékoliv jiné poloze
nékteré¢ vlnové délky interferuji konstruktivné a jiné destruktivné. Celkovy soucet
interferujicich vin opousti beamsplitter jako jedna vystupni vina - interferogram. Ta je po
jednotlivych bodech zaznamendvana pomoci infracerveného detektoru. VsSechny body
digitalizovaného interferogramu jsou prepocteny na tzv. jednopaprskové spektrum (single
beam) pomoci slozité matematické operace, zvané Fourierova transformace.
Jednopaprskové spektrum je zavislost intenzity signalu na vlnoctu zateni, vyjadfovaného
nejcastéji v reciprokych centimetrech (cm™). Tato jednotka udava podet sinusovych vin

zatreni na jednom centimetru jeho drahy (NICOLET, 2006).

¥

—
=) Zrcadla

ErN

Polopropustng
{:} mrcadlo F1

Zdroj svétla

Paprsek P3

Obrizek 3: Michelsoniv interferometr (CERMAK, 2001)



Rizné FT-NIR spektrometry vyuzivaji ruzné interferometry (lamellar grating
interferometer, Fabry - Perot interferometer). Michelsontv interferometr byva casto
upfednostinovan pred ostatnimi diky své vysoké energetické propustnosti a vysoké

ptesnosti v méfeni (JAGGI, VIJ, 2006).

Popis pristroje Antaris II FT-NIR analyzator

Obrdzek 4: Antaris Il FT-NIR analyzdtor (HIRSCH, 2008)

Analyzator je urCen pro pouziti ve vyrobnich linkach nebo skladech. Analyzator Antaris II
(obrazek 4) byl vyvinut s cilem spliovat specifické potfeby farmaceutického,
potravindiského a chemického primyslu. Design pfistroje a jeho programy byly vyvinuty
tak, aby slouzily k vyfeseni problému s kvalitou v téchto odvétvich. FT-NIR spektroskopie
nabizi praktickou alternativu k casové naroénym referencnim metodam (napf.

chromatografické metody).

M3 schopnost rychle testovat materidly v pritbéhu jejich vyroby a nahrazuje tak rutinni
analyzy, kter¢ maji byt provadény v laboratoii. Umoziuje analyzovat pevné latky,
kapaliny, praSkové latky, pasty a tablety. Nedilnou soucésti spektrometru je pocitatovy
software Omnic, ktery umoznuje nastaveni parametrti spektrometru, fidi vlastni méteni

a provadi rizné nasledné operace se spektry.
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Obrazek 5: Spektrdlni okno programu Omnic

Spektralni okno programu (obrazek 5) slouzi k zobrazeni spekter (spekter vzorkl a pozadi
uloZzenych na disku, pravé naméfenych spekter, knihovnovych spekter a jinych
(NICOLET, 2011). FT-NIR spektrometr Nicolet je jednopaprskovy piistroj, takze pied
méfenim vzorkll je tfeba zaznamenat referencni jednopaprskové spektrum (,,pozadi®)
pomoci piikazu ,,Collect Background®“. Po vloZeni kyvety se vzorkem do drzdku v
kyvetovém prostoru se pak zaznamena spektrum vzorku (MATEJKA, 2014). Pro
vyhodnocovani spekter slouzi program TQ Analyst (obrazek 6). Dumyslny, snadno
pouzitelny program pro vyvoj kvantitativnich 1 kvalitativnich metod molekulové
spektroskopie a analyzu vzorkd. Pouzité algoritmy umoziuji vypocet koncentrace
komponent nebo klasifikaci neznamych latek za pouziti souboru kalibra¢nich standardi.
Za jeho pomoci lze také pouze méfit a zaznamenavat vysku nebo plochu zvoleného pasu

(NICOLET, 2007).
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Obrdzek 6: Zdkladni okno programu TQ Analyst (NICOLET, 2007)

Integraéni sféra je zafizeni umoznujici snadné méfeni NIR spekter tuhych a praskovych
vzorkl technikou difuzni reflexe. M4 vice nez 95 % uc¢innost shromazdéni rozptyleného

zateni pti difuzné reflexnim méfeni. Jeji vlastnosti:

Safirové okénko s chemicky odolnym tésnénim

- Interni zlaty etalon pro méteni pozadi

- Vlnoétovy rozsah 12000 — 3800 cm™

- Standardni rozliseni 4 cm™ nebo volitelné rozligeni 2 cm™
- Velikost vzorku az 30 x 30 cm

- InGaAs detektor

Integracni sféra spolecné s NIR spektrometrem Antaris je podle mezinarodni
klasifikace laserovy produkt tiidy I. Zdrojem laserového zéteni v pfistroji je helium -
neonova trubice. Malé mnoZstvi laserového zareni prochdzi spolené s bilym svétlem

okénkem integracni sféry.

Difuzné reflexni technika méreni

Yvr o7

Tato meéfici technika FT-NIR spektroskopie je vhodnd k analyze tuhych vzorka
sdrsnym povrchem, jemnych c¢astecek a praskt. Difuzni reflexe méfi zmény

infracerveného paprsku po interakci s ¢asticovym vzorkem.
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Kdyz je zéafeni nasmérovano na povrch vzorku, interaguje s nim tak, ze nékdy se od
povrchu odrazi a jindy casteCkou projde. To zplsobi, ze se zafeni pii prichodu
vzorkem rozptyli. Zateni se ve vzorku difuzné rozptyli a vraci se zpét do sféry. Jeji
vnitini povrch je potazen matnym zlatem. Zafeni je jim postupné sméfovano na

detektor.
Vhodné typy vzorki

NIR spektrometr Antaris s integra¢ni sférou byl vyvinut pro rychlé a snadné méfeni
vzorkli ve vyrobnich ¢i skladovacich prostorach farmaceutického, chemického nebo
Vzorky mohou byt analyzovany umisténim jich samotnych na okénko integra¢ni sféry,
nebo jejich méfenim v prihlednych obalech (sklenénych, plastovych). Pomoci

integracni sféry lze méfit tyto vzorky:

- Tuhé latky s drsnym nebo difuznim povrchem jako jsou potahované textilie, papir,

dfevo, polymery a plastické hmoty.

- Prasky v bezbarvych sklenénych ampulkach, prihlednych plastovych saccich nebo
meérnych kyvetach.

- Tablety sreflektujicim povrchem umisténé bud’ ptimo na okénko sféry, nebo

v nékterém typu drZéku tablet.

- Suspenze nebo zakalené tekutiny a gely ve sklenénych nebo plastovych nadobkach.
(NICOLET, 2011).

2.4.2.3 Typy analyz

TQ Analyst poskytuje dobré voditko pfi vyvoji kalibra¢nich modeld.

¢ Kvantitativni analvzy

Vsechny dostupné techniky pouzivaji pro vytvoreni kalibraéniho modelu koncentra¢ni

informace dosaZzitelné v tabulce standardii a spektralni informace ziskané z namétenych

4

spekter standardid. Slozitost modelu je zavisla na pouzité technice. Nejvyhodnéjsi je volit

nejjednodussi techniku, kterd je schopna modelovat u analyzovanych vzorkl zévislost

absorbance na koncentraci (NICOLET, 2011). Kvantitativni méfeni jsou obvykle zalozena

na korelaci mezi absorpci svétla v riznych vinovych délkach v oblasti NIR a slozenim

vzorku (XIE, 2009).
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a) Simple Beers law (Pouziti Lambert-Beerova zékona)
Zakon Lambert - Beertiv poskytuje fyzikalni a matematicky zaklad pro NIRS (PERREY,

2008). Tato technika vyuziva k vytvofeni kalibratniho modelu klasického Lambert -
Beerova zakona, pro ktery plati, Ze za urcitych predpokladii se absorbance u zvoleného

spektralniho pasu zvysuje pfimo umérné s koncentraci.

A=g*d*c

A absorbance naméiena pii dané vinové délce (frekvenci)

€ absorp¢ni koeficient (konstanta pro danou latku a frekvenci)
d opticka draha méteni dané latky (napft. tloustka kyvety)

c koncentrace dané latky

Mnozstvi svétla absorbovaného molekulami je pifimo Umérné koncentraci latky
(VILLRINGER, CHANCE, 1997). Zakon Lambert - Beeruv je platny pouze za urcitych
podminek: svétlo (zdroj zatreni) prochazejici vzorkem musi byt monochromatické, samotny
vzorek musi rovnomérné absorbovat svétlo a mél by byt ¢iry (PERREY, 2008).

Pouziti této metody vyZzaduje méteni vysky nebo plochy jediného pasu pro kazdou
komponentu (slozku smési méfeného vzorku), pficemz kazda komponenta musi mit
nejméné dvé koncentraéni hodnoty. Pro kazdou komponentu je vytvafena samostatna
kalibracni zavislost. Jednoduchy kalibra¢ni model se nazyva kalibracni kiivka. Rozsah
kalibrace by mél ur€ovat i rozsah stanoventi, tj. koncentrace latky v nezndmém vzorku by
se nemela pohybovat ,,pod“, ¢i ,,nad* hranicemi kalibra¢ni fady. Pokud je stanovovana
koncentrace mimo kalibrovany rozsah, je nutno kalibra¢ni metodu rozsifit o standard, ktery
posune kalibra¢ni rozmezi spravnym smérem. Je vhodné danou kalibraéni metodu
validovat pomoci valida¢nich standard (NICOLET, 2011).

b) Classical least squares (CLS)

Klasické metody nejmensich ctvercti (CLS) s vice proménnymi pro kvantitativni spektralni
analyzu jsou dobfe znamy. CLS se vyuziva ke kvantifikaci plynnych latek infraervenou
spektroskopii a atomovou emisni spektroskopii s indukéné vazanou plazmou (HAALAND,
MELGAARD, 2002). Metoda se vyuziva také pro odhad koncentrace latek ve
farmaceutickych produktech znamého slozeni, za pouziti FT-NIR (LOPES et al., 2009).
Algoritmus CLS je podobny algoritmu pro vypocet podle Lambert - Beerova zédkona, fesi
vSak alternativu prekryvajicich se pasii jednotlivych komponent. Kalibraéni model muze
byt zalozen na vysce nebo plose spektralniho pasu, mize vSak také pouzit soubor mnoha

bodi ve spektralnim rozsahu §ir§im, neZ je izolovany pas. Metoda muze pouzivat data
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S prekryvajicimi se péasy komponent, protoze kalibracni model vyjadiuje posuzované
ktivky jako sumu absorbanci pfispivajicich z kazdé méfené komponenty. Matematicky je
CLS simultanni aplikace Lambert - Beerovy rovnice na vybranou oblast spektra.

c) Stepwise multiple linear regression (SMLR)

Regresni metoda slouzi k modelovani zavislosti mezi kvantitativnimi znaky spojitého typu
(NICOLET, 2011). Nejjednodussim ptipadem je linearni zavislost jedné veliciny, tzv.
zavisle proménné Y (koncentrace dusiku, ligninu, celuldzy) na jiné veli¢ing, tzv. nezavisle
proménné X (doba skladovani). V takovém piipadé se jedna o jednoduchou linearni regresi
(KOKALY, CLARK, 1999). V praxi se ale Casto setkdme se situaci, ze veli¢ina Y mize
byt vysvétlena linearni kombinaci vice proménnych (tzv. regresor) Xi, X, ... Xk
(kde k > 2). V takovém ptipadé se hovoii o mnohonasobné linearni regresi (multiple linear
regression). Diulezitym pfedpokladem je zde vzdjemnd nezédvislost vysvétlujicich
proménnych Xj, X; ... Xk Jsou-li nezavisle proménné vzajemné siln¢ korelovany,
hovofime o problémech spojenych s multikolinearitou regresorti. Vicenasobna linearni
regrese (metoda jinak znama jako metoda inverznich nejmensich ¢tvercl nebo P - Matrix)
je jednou z obvyklych statistickych metod pouZzivanych v kvantitativni spektralni analyze.
SMLR popisuje koncentraci latky jako funkci absorbance pfi vice vlnovych délkach
(frekvencich) (NICOLET, 2011). Metoda SMLR zvoli maximalni pocet vinovych délek
postupnym procesem. To se provadi volbou vlnové délky, kterd nejvice koreluje
s referencni hodnotou. Po pfidani vlnové délky do rovnice, dochazi k vyhodnocovéani.
Tento proces je ukoncen, kdyz piidanim vinové délky nedojde k zddnému vyznamnému
zlepseni v modelu (GEESINK et al.,, 2003). SMLR je technika vhodna pro méfeni
koncentrace n€kolika malo slozek ve viceslozkové smési. SMLR pracuje dobfie, existuji-li
pouze malé (nejlépe zadné) piekryvy mezi pasy slozek a stanovované latky absorbuji
linearné s koncentraci. V blizké infracervené spektroskopii (NIR) se vSak casto objevuji
Siroké, prekryvajici se pasy. SMLR lze pouzit pouze v piipadech, kdy alesponn jeden
spektralni region vykazuje chovani dle Lambert - Beerova zakona. SMLR pfi vhodném
nastaveni funguje dobfe, i kdyZ neni detailn¢ zndmo sloZeni smési, a toto slozeni pak neni
nutné dodatecnymi metodami zjistovat. Podstatné pro metodiku jsou pouze ty slozky, pro
néz je vytvaren kalibracni model a vhodny vybér regioni pouzivanych programem pii

vypoétu (NICOLET, 2011).

31



d) Partial least squares (PLS)

Metoda PLS byla vyvinuta v 70. letech Hermanem Woldem pro pouziti v socidlnich
védach a pomérné zahy byla vyuzita i v chemickych aplikacich. Metoda PLS je jednou
Z nejpouzivangjSich metod pii vytvareni kalibracnich modelt. Jednim z hlavnich
problémul ve vicerozmérné analyze dat je vybér vhodné spektralni oblasti, protoze to je
podstatné pro piesnost a spravnost kalibracniho modelu. Je dilezité vybrat oblasti, které
obsahuji mnoho informaci, aby vznikly stabilni modely s vynikajici interpretovatelnosti.
NORGAARD et al., (2000) navrhl metodu s ndzvem Synergy Interval PLS ( siPLS ), kdy
soubor dat je rozdélen do intervald. Problémy u této metody mohou nastat i v ptipadé
standardd s odlehlymi hodnotami v kalibraci (SHAO et al., 2010). Metoda PLS umoziuje
komprimovat obsdahlou matici spektralnich dat. Pfi tomto tkonu vyuzivd metoda PLS
vicerozmérny, vzajemné ortogonalni (kolmy) prostor. Ve spektralni datové matici je pocet
spektralnich proménnych pfeveden na mnohem mensi pocet tzv. faktortt (PLS faktory).
Dojde tak k odstranéni balastnich spektralnich informaci. Poté je provedena transformace
komprimované spektralni matice na matici latentnich proménnych. Stejna uprava je
provedena i v matici kvantitativnich dat a mezi obémi maticemi latentnich proménnych je
hleddna regresni zavislost. Na obdobném principu pracuje 1dalS$i metoda
multikomponentni analyzy - metoda PCR (Principal Component Regression). Tyto
multikomponentni (multivaria¢ni) metody je vhodné pouzit v ptipadé, kdy matrice
analyzovanych vzorkli neni pfesné definovana, nebo kdy dochédzi k prekryti spektralni
past. Dal§imi vyhodami multikomponentnich metod je moZnost stanovit vice analyti z
jednoho spektra. Jejich nevyhodou je pomérné slozity matematicky aparat a rovnéz potieba
znaéného mnozstvi standardti nutnych k vytvoreni spolehlivého kalibraéniho modelu. Pfi
pouziti multikomponentnich metod jsou potiebné dvé skupiny standardi: standardy
kalibra¢ni a validacni. Kalibracni standardy jsou pouzity pro konstrukci kalibracniho
modelu a validacni standardy pro zjisténi predikénich schopnosti tohoto modelu. Optimalni
je pouzit alespon tficet kalibra¢nich standardi na kazdy analyt, ktery chceme ze spektra
stanovit (precizni PLS a PCR modely pak obsahuji i vice nez 100 standardl). Pocet
valida¢nich standardi by mél tvofit pétinu, az tfetinu poc¢tu standarda kalibracnich. Obsah
jednotlivych stanovovanych analytd (komponent) v kalibra¢nich a valida¢nich standardech
nesmi vykazovat zavislost - nelze tedy pfipravovat standardy pouhym nafedénim z jednoho
nebo nekolika zasobnich roztokd. Dal§im dilezitym pozadavkem pii pfipravé metody je,

aby vsechny standardy obsahovaly vSechny stanovované analyty. Vzhledem k uvedenym
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podminkam je velmi obtizné ziskat dostate¢né mnozstvi standardii se znamymi hodnotami
stanovovanych analytii. Proto se jako standardy pouzivaji redlné¢ vzorky, ve kterych je
nejprve zapotiebi analyzovat obsah hledanych analyti referencni metodou. Ziskané
hodnoty se pouziji jako vstupni kvantitativni data. Nameéfend infraCervend spektra
kalibracnich a valida¢nich standardi a ziskané kvantitativni hodnoty se pouziji pro
konstrukei kalibraéniho modelu. Vystupem u metody PLS je linedrni regrese mezi
vloZenymi kvantitativnimi hodnotami a hodnotami vypoctenymi kalibracnim modelem. Pti
vhodné vypracovaném kalibracnim modelu by tato regrese méla mit jednotkovou smérnici
se statisticky nevyznamnym absolutnim ¢lenem. Parametry charakterizujici kvalitu
vytvoteného kalibraéniho modelu jsou hlavné korelacni koeficient zminované linearni
regrese, ktery by mél byt co nejblize hodnoté jedna a dale chyba kalibrace (Root Mean
Square Error of Calibration - RMSEC), ktera je dana vztahem:

RMSEC= | 2.4 (Cie —Ci)?

oom

kde Ci. je vypocétena koncentrace i - tého kalibraéniho standardu, Cj zadana hodnota

I - tého kalibra¢niho standardu a m; pocet pouzitych kalibra¢nich standardi. Vytvoieny
kalibracni model je pouzit pro vypocet obsahu analyti ve valida¢nich standardech.
Vysledky analyzy valida¢nich standardd slouzi k vypoctu chyby predikce (Root Mean
Square Error of Prediction - RMSEP), coz je parametr kvality predikéni schopnosti

vytvoteného kalibra¢niho modelu:

n 2
RMSEP = Zizl(ciev -Cin)
m

\

kde Civ je vypoctena koncentrace i - tého valida¢niho standardu, Cj zadana hodnota
I - tého valida¢niho standardu a m, pocet pouzitych valida¢nich standardi. Algoritmus PLS
zkouma zadanou ¢ast nebo ¢asti spektra komplexné a vyuziva oblasti, které jsou statisticky
proménlivé jako funkce koncentrace dané komponenty. Kalibracni model je vyvinut
Vv jednom kroku pfi vyuZiti spektralnich a koncentra¢nich informaci v tabulce standardi.
Ptikladem materiali, které mohou byt kvantifikovany pomoci PLS metody, jsou detergenty
ve vodé€. Pomoci tohoto algoritmu je mozno kvantifikovat i ,,nechemické* parametry latek,
napt. viskozitu, hustotu apod. (NICOLET, 2011). Dalsim parametrem, ktery charakterizuje
kvalitu kalibracniho modelu je kvadraticka chyba cross validace (RMSECV). Spektrum
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jednoho kalibracniho vzorku je odstranéno ze souboru a model PLS je postaven na
zbyvajicich spektrech kalibra¢niho souboru. Postup se opakuje vynechanim kazdého ze

vzork kalibra¢ni fady.

n 2
RMSECV = | 2@ =)
n

Kde n je pocet vzorku, Y; vysledek referenéniho méfeni vzorku i a Z;j je odhadovany
vysledek pro vzorek i kalibraénim modelem (CHEN et al., 2008).

e) Principal component regression (PCR)

PCR je vicerozmérna statistickd metoda, kterd slouzi k vyhodnocovani NIR spekter.
Zkouma vybranou oblast, nebo oblasti mé&fenych spekter (DEPCZYNSKI et al., 2000). Je
podobna PLS, probiha vsak ve dvou krocich. Nejprve jsou spektralni informace vyuzity
k vypocétu PC (principal components). Kalibra¢ni model je vytvofen v dal$im kroku jako
zavislost PC na koncentraci stanovovanych slozek. Pro dobrou funkénost modelu je nutno
spinit tyto podminky:

e Pocet kalibracnich standardi je minimalné trojndsobkem poctu stanovovanych

komponent.

e Vsechny standardy by mély obsahovat v§echny stanovované komponenty.

e Koncentrace komponent ve standardech se musi ménit nezavisle (nevhodné je

generovani kalibracnich standardi fedénim zakladniho roztoku).
Techniky PLS a PCR jsou velmi podobné. Obecné se doporuCuje piednostni pouziti

algoritmu PLS (NICOLET, 2011).

¢ Kvalitativni analyzy

Kvalitativni analyzy obvykle spoléhaji na pouziti spektralnich knihoven. Tyto knihovny
jsou zpravidla sestaveny s pouzitim kvalitativnich analytickych nastroji obsazenych
v softwaru, ktery je dodan se zafizenim. Vhodné vyuziti NIR knihoven umozZiuje
porovnani spektra neznamého vzorku se spektrem uloZenym v knihovné, slouzi rovnéz
k zjistovani, zda zkoumané produkty maji pozadované fyzikalni vlastnosti (napiiklad
u obili velikost zrna nebo jeho vihkost). Kvalitativni vicerozmérné analytické metody jsou
souhrnné znamy jako ,,metody rozpoznavani vzorki”. Tyto metody stanovuji matematicka

kritéria, ktera urcuji podobnost mezi dvéma vzorky. Obvykle je podobnost vyjadiena jako
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koeficient korelace mezi vzorky nebo jako vzdéalenost (Mahalanobisova nebo
Euclideanova) méteni (BLANCO, VILLAROYA, 2002).

Pro definovani vhodného experimentalniho postupu pii klasifikaci vzorkii musime nejprve
posoudit n¢kolik faktorii. Nejdilezitéjsi je pocet materiala, které musi zvoleny algoritmus
rozlisit, pocet standardii dostupnych pro definici kazdého zndmého materidlu a kvalita

spektralni informace dostupné pro neznamé vzorky a standardy.

a) Similarity Match (test podobnosti)
Similarity Match je spektralni klasifikacni technika, ktera indikuje, jak tésn¢ se nezndmy
material shoduje s materidlem zndmym. Definovana je jedna tfida za pouziti vice
standardii. Srovnani mize byt soucasné¢ provadéno ve vice regionech. Vysledkem je tzv.
Match value (hodnota ztotoznéni), ktera muze byt bud’ ve formatu 0 - 100, kde 100 je
perfektni shoda a nebo 100 - 0, kde je perfektni shodou 0. Pro vystup lze urcit limitni
hodnoty a tak oznacovat vzorky, které jsou pod nebo nad limitni hodnotou 95 %.

b) Distance Match (test odlehlosti)

Tato klasifikacni metoda stanovuje, jak ptesné se zkoumany vzorek shoduje s jednou
ze dvou, ¢i z vice tfid znamych materidli. Doporucuje se pouzit minimalné 5 standardii
pro kazdou ttidu. Spektra standardi by méla byt velmi podobnéd a méla by se liSit pouze
Vv intenzitach pasi v nékterych kvalitativné klicovych oblastech. Prikladem pouZiti mize
byt kontrola obsahu aktivni substance v tabletach, které maji n€kolik rtznych Urovni
koncentrace (Ize tedy vytvofit n¢kolik t¥id spekter). Spektrum neznamého vzorku se pak
porovnava s prumérnym spektrem jednotlivych tfid a sleduje se, zda se neodchyluje vice
nez jednotlivé standardy a pokud ano, tak o kolik.

c) Discriminant Analysis (rozliSovaci analyza)

Tato spektralni klasifikacni technika urcuje tfidu (nebo tfidy), které jsou nejpodobné;jsi
neznamému materidlu. V kalibracnim modelu je specifikovano vice tfid, pfi¢emz kazda
tfida je popsana libovolnym poctem standardi (nejméné vSak dvéma). Vysledkem této
metody je jméno tiidy (nebo tiid), které jsou nejpodobnéjSi posuzovanému vzorku.

Soucasti vysledku je i tzv. Mahalanobisova vzdalenost tj. vzdalenost hodnoceného spektra

2%

vvvvvv

d) Search Standards (vyhledani standardt v knihovné)

Tento algoritmus je velmi podobny technice vyhledavani v knihovnach v programu Omnic.

Urcuje, ktery ze zndmych materiald je nejpodobnéjs$i neznamému vzorku.
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Pro definici zndmych latek je pouzit vzdy jeden standard. Nelze zde slucovat knihovny do
skupin, pro vyhledavani muze byt v programu TQ Analyst pouzito n¢kolik regiont spektra.
Vysledkem je nazev nejpodobnéjsiho standardu, jeho index a hodnota 0 - 100, kde 100 %
je maximalné mozna shoda.

e) QC Compare search (kontrola kvality - srovnani s tfidami standardi)

Klasifikacni technika, ktera vyhleda tfidu standardii nejpodobnéjsi analyzovanému vzorku.
Musi byt definovany nejméné 2 tiidy, kazdd muze obsahovat nckolik standardii. Pro
analyzu mize byt pouzito i vice vybranych regiont spektra. Vysledkem je pak jedna nebo
vice nejpodobnéjSich tfid, coz je vlastné¢ procento shody v definovaném regionu
s nejpodobnéjsim standardem ve tfidé. Maximalné mozna shoda je 100 %.

Tato metoda je vhodnd napiiklad pro zjiStovani totoznosti vzorkli pomoci spekter
naméfenych v blizké infraervené oblasti (NIR). Jestlize je k dispozici jen jeden standard
od kazdého materialu, je vhodné&jsi pouzit metodu Search Standards (NICOLET, 2011).

2.4.3 Vyuziti NIR spektroskopie v potravinarstvi

Ovoce, zelenina a ovocné §tavy

Aplikace NIR spektroskopie je dnes v oblasti

l kvality ovoce a zeleniny modernim trendem.
% V zavislosti na typu vzorku a druhu chemické

analyzy existuji 4 zpisoby méfeni: reflektance,

AN

Transmittance Transflectance
transmitance, interaktance, a transflektance
(obrazek 7). Ovoce a zelenina mohou mit tenkou
\l / slupku (jablka, mango, broskve), stiedné tlustou

slupku (pomerance, banany nebo velmi tlustou

slupku (melouny).

Reflectance Interactance

Obrazek 7: Rezimy méieni NIR (OZAKI et al., 2007).

Vzorky s tenkou slupkou mohou byt méteny v rezimu interaktance (obrazek 8). Zalezi na
tom, kde je zkoumané chemickd latka obsaZena. Pokud je chemickd latka obsazena t&€sné
pod slupkou, dostacuje mensi pronikavost - rezim reflektance. Dal§im faktorem, ktery
ovlivituje stanoveni je struktura plodu. Jestlize je ovoce homogenni (jablka), daji se spektra

snadno méfit a ziska se presnd kalibrace.
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Pokud plod nema homogenni strukturu, stanoveni muze byt komplikovangjsi (OZAKI et

al., 2007).

Cylindrical case

_~ Cushion

Fiber
optics

Obrazek 8: Spektrdlni méieni celych broskvi (KAWANO et al., 1995).

Stanoveni rozpustné suSiny je jednim z nejcastéjSich kvalitativnich faktori ovoce
a zeleniny. Namétené spektrum obsahuje dostatené mnozstvi informaci tykajicich se
absorpce cukru. Referencni méteni rozpustné suSiny je rychlé a jednoduché. Hodnota se
ziska analyzou ovocné nebo zeleninové §tavy pomoci digitalniho refraktometru. Dilezité
je méfit rozpustnou susinu co nejdiive po extrakci §tavy. Odpafovanim vody ze §tavy se
hodnota zvySuje. Dal§im stanovenim u ovoce a zeleniny byvéa stanoveni suSiny (Dry
Matter), coz zahrnuje cukry, Skrob a vldkninu. Obsah se 1i$i dle druhu, odriidy a rovnéz
stafi plodd. Pro vytvofeni ptesného kalibraéniho modelu je nezbytnd pritomnost
reprezentativnich vzorkl. Pfitomnosti velkého poctu nezralych jablek budou mit kalibrace
vysoké koncentrace Skrobu a nizké koncentrace cukri, zatimco bude-li kalibrace obsahovat
pievazné zrala jablka, budou koncentrace Skrobu nizké. Méfeni obsahu titrac¢nich kyselin je
stejné dulezité jako méfeni rozpustné susiny. Toto méfeni metodou NIR je méné piesné
ptitomnosti funkéni skupiny COOH. Kovalentni vazba mezi velkymi atomy C-O ma mensi
dipélovy moment a velmi nizkou absorpci ve srovnani s vazbami mezi velkymi a malymi
atomy jako jsou C-H nebo O-H. Dalsim divodem je nizka koncentrace kyselin obvykle
mensi nez 2 %. V poslednich deseti letech ale vyzkumy ukazaly, Zze NIR spektroskopie
muze byt pouzivana jako pomérné presna metoda k zjiStovani obsahu titrovatelnych
kyselin. Stanoveni optimalniho terminu sklizn¢ se zjistuje meéfenim pevnosti duzniny.
Z fyziologického hlediska byva ztrata pevnosti plodu spojena se ztratou pevnosti bunééné
stény, kterou tvofi latky jako pektin, celuloza a hemicelul6za. Metoda NIR spektroskopie

se ukazala jako pfesna metoda v postupu nedestruktivniho zjistovani pevnosti duzniny.
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Autofi SOHN and CHO ve své publikaci vroce 2000 vytvofili kalibra¢ni model pro
pevnost duzniny, ktery mél korela¢ni koeficient roven hodnoté 0,84 a chybu kalibrace
0,84 N (OZAKI et al., 2007).

HE et al., (2005) hodnotili pomoci blizké infratervené spektroskopie zakladni
charakteristiky plodi rajcat odridy Heatwave. Spektra plodi byla méfena v rozsahu
vinovych délek 350 - 2500 nm. U plodd byly méfeny obsah rozpustné susiny (SSC)
a kyselost (pH). Kalibra¢ni modely byly vytvofeny ze 100 plodid a PCR a PLS metod.
Korela¢ni koeficient pro model obsahu rozpustné susiny byl 0,95 (PLS) a 0,92 (PCR).
Chyba kalibrace byla vyssi u metody PCR 0,11 °Bx. Kdyz byl model pouzit pro predikci
dalsich 30 vzorkd, vysledky predikce byly rovnéz zadouci. Korela¢ni koeficient byl 0,90
a smérodatna odchylka predikce (SEP) 0,19 °Bx. Korela¢ni koeficient pro model pH byl
0,92 (PLS) a 0,90 (PCR). Chyba kalibrace byla 0,07.

MCGLONE, KAWANO, (1998) ovéfovali pouziti NIR spektroskopie K zjistovani
poskliziiové zralosti a fyzikalné - chemickych vlastnosti plodi kiwi. Plody pochazely
z Nového Zélandu a Japonska. Cast plodii pochazela z maloobchodni sité a ¢ast byla
ziskéana ptimo z lodi ptevazejici Cerstvé plody. Po ptijezdu do laboratoie bylo ovoce ihned
umisténo do chladu a skladovano v 10 °C po dobu 14 dni. Nahodné dil¢i vzorky v pocétu
100 kusti ovoce byly odebrany 1., 4., 10., a 93. den. Pied kazdym méfenim byly vzorky
ponechany 3 hodiny Vv laboratorni teploté, aby se teplota ovoce stabilizovala. Spektra byla
meéfena v rozsahu vinovych délek 800 - 1100 nm. U kazdého plodu byl zjistovan obsah
rozpustné susiny a pevnost. Po vyhodnoceni kalibrace byl zjistén korelacni koeficient pro
rozpustnou susinu 0,9 a chyba 0,39 °Bx. Tento model tedy lze pouzivat pro méteni
neznamych vzorkd. Model pro zjiStovani pevnosti mél korelacni koeficient 0,66 a neni dle
autorti pfili§ vhodny pro dal$i méfeni.

MOGHIMI et al., (2010) se rovnéz zabyvali hodnocenim kvality plodu kiwi. Celkem bylo
vybrano 100 plodi odridy Hayward. 70 plodi bylo pouzito k vytvofeni kalibracnich
modeli a 30 plodl k naslednému ovéfeni vytvofené kalibrace. VSechny vzorky pochazely
ze stejného mista. Byly sklizeny ru¢né béhem jednoho dne a uloZeny do teploty 20 °C
a relativni vlhkosti 60 %. Plody byly nejprve prométeny pomoci NIR spektrometru a poté
byly u kazdého plodu zméfeny pH a rozpustna suSina. Z naméfenych i vypocitanych
hodnot vznikly pomoci programu TQ Analyst kalibra¢ni modely. U rozpustné suSiny byl
korelacni koeficient roven hodnoté¢ 0,93 a chyba predikce byla 0,259 °Bx. U pH byl
korelaéni koeficient roven hodnoté 0,943 a chyba predikce byla 0,076.
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PISSARD et al., (2013) analyzovali obsah kyseliny askorbové, cukrii a polyfenoli NIR
spektroskopii a referen¢nimi metodami u ploda jablek. Obsah kyseliny askorbové byl
zjistovan u 1474 plodii, obsah polyfenoli u 2646 plodi a obsah cukri u 1875 plodu.
Analyzou velkého poctu plodi byl ziskdn potfebny koncentracni rozsah nutny pro
vytvoreni kalibraci NIR spektroskopii. Kyselina askorbova (0,27 - 75 mg.100g™),
polyfenoly (276 - 7600 ug.g™) a cukry (7,2 - 20,9 °Bx). Ve viech tiech piipadech byly
ziskany kalibra¢ni modely s hodnotami korelaénich koeficientt v rozmezi 0,8 - 0,94 a dle
autort lze tedy tyto modely vyuzivat pii méfeni nezndmych vzork.

SANCHEZ et al., (2013) popsali pouziti aplikace NIR spektroskopie pro nedestruktivni
meéfeni kvalitativnich parametrit pomerancti v prubéhu zrani a sklizn€. Pro pokus bylo
vybrano 8 stromi se 4 ridznymi zavlazovacimi systémy, celkem tedy 32 stromd.
Pomerance byly sklizeny ve tfech riiznych terminech 9. bfezna (48 pomeranci), 16. bfezna
(48 pomeranci), a 22. bfezna (95 pomeranc¢u). Sklizené pomerance byly uloZeny do
chladimy pti 5 °C a 90 % relativni vlhkosti az do nasledujiciho dne, kdy
byly provedeny laboratorni analyzy. Pfed kazdym métenim byly plody vytemperovany na
pokojovou teplotu a analyzovany pii 20 °C. Plody byly nejprve proméfeny pomoci NIR
spektrometru, nasledné byly pomoci spektrofotometru zmeéteny barevné parametry (L, a,
b), vymackala se $tava a referenénimi metodami byly stanoveny titrovatelné kyseliny
arozpustna susina. Ze ziskanych vysledkl byly vytvofeny kalibra¢ni modely. Korela¢ni
koeficient dosahoval nejvysSich hodnot (0,80) u parametru celkovéa rozpustna suSina, kde
byla chyba metody rovna hodnoté 0,58 °BX.

CAYUELA, WEILAND, (2010) se rovnéz zabyvali hodnocenim pomeranci a vytvafenim
kalibra¢nich modeltt metodou NIR spektroskopie. 4 odridy byly postupné sklizeny od
ledna do dubna, aby se zajistila co nejvétsi variabilita plodi. Celkem bylo vytvofeno 6
kalibra¢nich modeld: pevnost duzniny, pH, rozpustnd suSina, index zralosti, obsah
titrovatelnych kyselin a hmotnost plodi. Grafy rozpustné susiny a hmotnosti plodi mély
nejvyssi hodnoty korela¢niho koeficientu.

CAMPS, CHRISTEN, (2009) analyzovali tfi odridy merun¢k: Bergarouge, Harostar
aKioto. Plody pochazely zvyzkumné stanice ve Svycarsku. Ovoce bylo sklizeno
a analyzovano ve stejny den. Celkem bylo analyzovano 264 plodl. Plody byly nejprve
méfeny pomoci NIR spektrometru v rezimu reflektance na protilehlych stranach v rozsahu
vlnovych délek 650 — 1200 nm. U plodid byla dale stanovena pevnost (méfeno

penetrometrem na protilehlych stranach), titracni kyseliny alkalimetricky a obsah
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rozpustné susiny refraktometrem. Z hodnot vypocitanych a namétenych byly vytvoieny
kalibra¢ni modely. Hodnoty korela¢niho koeficientu se u vSech tii parametrii pohybovaly
kolem 0,90. Z vysledkt vysel nejlépe model pro méfeni rozpustné susiny, ktery mél chybu
kalibrace 0,6 °BX.

GIOVANELLLI et al., (2014) sledovali zmény v kvalité jablek odridy Golden Delicious
v pribéhu skladovani v kontrolované atmosféfe (1 % O, a 2,5 — 3 % CO,). Podle
vytvofenych kalibracnich modelt z téze odridy, hodnotili rozpustnou susinu, pevnost,
antioxidacni kapacitu a obsah celkovych fenolickych latek. U vSech parametrti bylo
dosazeno hodnot korelaéniho koeficientu kolem 0,90. U rozpustné suSiny bylo pro
kalibraci pouzito 254 plodi a chyba stanoveni byla 0,4 °Bx. Kalibra¢ni modely pro
hodnoceni antioxida¢ni kapacity a fenolickych latek obsahovala 46 vzorkli a chyba
stanoveni byla 0,05 TE mmol.kg'1 (antioxida&ni kapacita) a 41 mg.kg™ (fenolické latky).
Kalibraéni model pevnosti duzniny plodd byl sestaven ze 143 plodd s
chybou 0,5 N.mm™.

SANCHEZ et al., (2013) hodnotili schopnost blizké infradervené skpektroskopie tiidit
zeleny chiest podle zpiisobu péstovani (ekologické vs. konvencni) v zavislosti na
podminkach skladovani a dob¢ sklizn€. Pro tento ucel bylo vybrano 300 zelenych chiest.
Vzorky byly odebirany po 7, 14, 21, 28 dnech a byly ulozeny do chladirenské komory
(2°C a 95 % relativni vlhkost). Pomoci spektrometru byla zméfena jejich spektra a k
vyhodnoceni byla pouzita diskrimina¢ni analyza, kterd spravné oddélila 91 % vzorkd.
PARPINELLO et al.,, (2013) zkombinovali NIR spektroskopii, instrumentalni analyzu
a senzorickou analyzu pifi hodnoceni bobuli hroznll révy vinné. V pribéhu roku 2011
probé&hla sklizen. Po pfevozu do laboratofe byla ¢ast vzorkli analyzovana okamzité, cast az
po dvoudennim skladovani pfi teploté 4 °C. Pro kalibraci obsahu cukrti bylo pouZito 682
bobuli. Kalibra¢ni model mél hodnotou korela¢niho koeficientu 0,9 a chybu 0,94 °Bx. 400
bobuli bylo pouzito pro senzorickou analyzu. Spotiebitelé (12 Zen a 8 muzli) hodnotili
sladkost bobuli 4 bodovou stupnici. 43 muzti a 57 zen hodnotili celkovy dojem 9 - ti
bodovou stupnici. Bylo zjisténo, ze PLS modely jsou velmi uzite¢né pro predikci chuti
a celkové prijatelnosti senzorickych vlastnosti.

IGNAT et al., (2012) zkoumali obsah kyseliny askorbové v paprice. K pokusu byly
vybrany papriky péstované ve skleniku v Izraeli. ,,Ever Green* (zelena odrida), ,,No 117
(zluta odrada) a ,,Celica (modra odriida). Papriky byly odebirany Vv pribéhu vegeta¢niho
obdobi od 34. dne az do uplného zrani (88. den) v priméru po 7 dnech. Celkem bylo

40



odebrano 180 ploda kazdé odriidy. Plody byly zchlazeny a pfed métfenim spekter byly
ulozeny v klimatizované laboratoii (23 °C). Obsah kyseliny askorbové byl stanoven
titrané (odmérny roztok 2,6 dichlorfenolindofenol). Nejvyssi obsah byl zaznamenan mezi
67 — 70 dnem (110 mg.100g™). Hodnoty korelagniho koeficientu se u kalibra¢nich modeld
pohybovaly kolem hodnoty 0,8 a nejvyssi chyba kalibrace byla u odrudy Celica
14,2 mg.100g™.

FRANCOIS et al., (2008) vypracovali studii na téma: Pfedvidani senzorickych vlastnosti
¢ekanky pomoci fyzikalné - chemickych méfeni a blizké infracervené spektroskopie.
Cekanky byly uchovavany ve tmé pii teploté 4 °C. Hodinu pfed vlastnim hodnocenim
byla provedena aklimatizace. Listy byly nejprve proméfeny pomoci NIR spektrometru,
poté nasledovalo senzorické hodnoceni pomoci 10 vySkolenych specialisti, ktefi hodnotili
sladkost, kiupavost a hotkost 10 - ti bodovou stupnici. Fyzikalni metodou byla hodnocena
kiupavost a HPLC metodou byly analyzovany hotké latky a obsah cukrt. Tato studie
ukézala, ze hlavni smyslové vlastnosti ¢ekanky vysoce koreluji s koncentraci cukrii
a hotkych sloucenin. Senzorickym hodnocenim bylo zjisténo, ze koncentrace cukrt jednak
pozitivné ovliviiuje sladkou chut’ a zaroven inhibuje hotkost ¢ekanky. Kalibra¢ni model
sladké chuti vytvofeny zhodnot senzorické analyzy a zhodnot vypocitanych NIR
spektroskopii mé&l hodnotu korela¢niho koeficientu 0,95, coZ naznacuje mozné vyuZivani
této techniky pti senzorickém hodnoceni ¢ekanky.

STEUER et al., (2001) analyzovali citrusové oleje metodou NIR spektroskopie. U oleji
byly stanoveny tékavé latky metodou GC (Limonene, Myrcene, a-Pinene, B-Pinene,
Sabinene, y-Terpinene,  Terpinolene) a titratné byl stanoven obsah aldehyda.
Diskrimina¢ni analyza ukézala velkou podobnost mezi pomeran¢ovym, grepovym a olejem
Z hotkych pomeranci. Tuto trojici shlukli oddé€lila od ostatnich oleji. Vytvoiené kalibracni
modely mély vysoké hodnoty korelacnich koeficientd (0,90) a nizké chyby kalibrace.

LIU et al., (2008) pouzili NIR spektroskopii k rozliseni Ryzlinku, pochazejiciho z riznych
oblasti. Celkem bylo pouzito 50 vzorka, které pochazely z Némecka, Australie, Nového
Zélandu a Francie. Spektra vin byla prométena pomoci NIR spektrometru a k vyhodnoceni
byly pouzity Principal component analysis (PCA) a Stepwise linear discriminant analysis
(SLDA). Metoda PCA nedokazala vzorky oddélit a doslo tak k piekryti vzorka z Nového
Z¢landu a Evropy a rovnéz Nového Zélandu a Australie. Metoda SLDA spravné oddélila

95 % vin z Australie a Evropy a 86 % vin pochézejicich z Australie a Nového Zélandu.
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GARDE-CERDAN et al., (2010) studovali schopnost NIR spektroskopie stanovovat
tékavé slouceniny v Cervenych vinech. Pro tuto studii bylo analyzovano 510 vzorki
gervenych vin, ktera zrala v riznych dubovych sudech riznou dobu. Cervena vina jsou
klasifikovana dle procesu starnuti do tii riznych kategorii: ,,Crianza“ vina (ervené vino
zraje nejméné 6 mésict v dubovych sudech, ,Reserva“ (Cervené vino s dobou zrani
alespont 12 mésicu v sudech), ,,Gran reserva“ (Cervena vina zrajici po dobu nejméné 18
mésict v dubovych sudech). U vin byla nejprve zméiena jejich spektra a nasledovala
analyza t€kavych slozek (Furfural, 5-Methylfurfural, Guaiacol, Eugenol, cis-Oak lactone,
trans-Oak lactone, 4-Ethylphenol, 4-Ethylguaiacol) metodou kapalinové chromatografie.
Z namé&fenych a vypocitanych hodnot byly metodou PLS vytvofeny kalibracni modely
0 korela¢nim koeficientu r > 0,86.

WU et al., (2012) popsali pouziti blizké infracervené spektroskopie pro rychlé stanoveni
antioxidacni aktivity extraktu z listd bambusu. Listy se nechaly ususit na slunci, vznikly
prasek byl podroben extrakci deionizovanou vodou a zahustén vakuovou odparkou. Takto
ptfipraveny vzorek byl proméfen NIR spektrometrem a byla u néj stanovena antioxidacni
kapacita metodami FRAP, DPPH a ABTS. Ze ziskanych hodnot byly vytvofeny kalibra¢ni
modely s korela¢nimi koeficienty 0,863; 0,910 a 0,966.

BERTONE et al.,, (2012) urcovali optimalni termin sklizn¢ u jablek pomoci NIR
spektroskopie. 600 plodii bylo sklizeno v obdobi od srpna do fijna. Ihned po sklizni byly
plody proméfeny na NIR spektrometru. Referenénimi metodami byly analyzovany pevnost
duzniny plodt, obsah skrobu Lugolovym roztokem a rozpustna susina. Z naméfenych a
vypocitanych hodnot byly sestaveny kalibracni a cross validaéni modely, které hodnoti
presnost metody. Hlavni hodnotici metodou pro ur¢eni optimalniho skliziového terminu
jablek je zjiStovani mnoZstvi Skrobu Lugolovym roztokem. Stupnice ma hodnoty 1 - 10,
kdy pfi Gplné zralosti je Skrob odbouran. Vytvorena kalibrace metodou NIR spektroskopie
méla chybu 1,7.

LOUW, THERON, (2010) vytvofili kalibraéni modely pro stanoveni titrovatelnych
kyselin, pevnost duzniny, hmotnost plodi a pomér cukri a kyselin metodou NIR
spektroskopie. Analyzy byly provedeny na 3 odridach slivoni (Pioneer, Laetitia and
Angeleno). Vzorky byly odebirany po dobu 7 tydnt. Thned po sklizni byla zméfena spektra
jednotlivych plodt. Kalibrace byla vytvotena z 3360 plodu (1200 Pioneer, 1120 Laetitia
a 1040 Angeleno). Vysledky ukazuji, ze NIR spektroskopii 1ze vytvofit relativné presné
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modely predikce pro vnitini kvalitni vlastnosti Svestek, protoze chyby vytvotfenych metod
(RMSEP) vykazovaly nizké hodnoty.

DI EGIDIO et al., (2009) hodnotili trvanlivost fezaného ananasu NIR spektroskopii.
Narezané Casti (250 g) byly baleny do PVC f6lii a uskladnény ve tiech riznych teplotach
(4, 8 a 16 °C). Vzorky z prvnich dvou teplot byly analyzovany v 10 - ti dennich intervalech
a vzorky z 16 °C byly analyzovany kazdy 6. den. Pfi kazdém odbéru se vzdy hodnotil
obsah titrovatelnych kyselin, obsah rozpustnych latek, pH a byl proveden
I mikrobiologicky rozbor (pocet mezofilnich aerobnich bakterii, celkovy pocet bakterii,
kvasinky a plisn¢). Obsah kyselin a rozpustné suSiny se v pribéhu skladovani piili§
nemeénil, celkovy pocet mikroorganismii se zvysil. Hlavni zmény vyskytujici se ve
spektrech béhem skladovani jsou spojeny se ztratou vody a se zménou slozeni
vyrobku, coz do jisté miry souvisi s rozvojem mikroflory.

INACIO et al., (2013) stanovovali celkovy obsah anthokyaninii v plodech palmy Euterpe
oleracea a Euterpe edulis. Celkem bylo analyzovano 139 plodd, u kterych byla nejprve
zmétena jejich spektra a nasledovala analyza celkového obsahu anthokyaninti metodou
AOAC. Celkové mnozstvi bylo vyjadieno jako cyanidin-3-glucosid. Vytvofeny kalibra¢ni
model mé&l hodnotu korelaéniho koeficientu 0,97 a chyba predikce byla 4,8 gkg™.
QUILITZSCH et al., (2005) zjistovali obsah a-karotenu, f-karotenu, a susiny v kofenech
mrkve s vyuzitim metody NIR spektroskopie. K pokusu bylo pouzito 260 vzorkd mrkve
tiinacti odrid. Mrkve byly po zméteni spekter analyzovany metodou HPLC (stanoveni
karotenoidll) a gravimetricky (obsah suSiny). Kalibra¢ni model obsahu a-karotenu mél
korela¢ni koeficient 0,92 a chyba cross validace byla 1,29 mg.kg'l. Kalibra¢ni model
obsahu B-karotenu mé&l korelagni koeficient 0,88 a chyba cross validace byla 2,34 mg.kg™.
Kalibraéni model susiny mél korela¢ni koeficient 0,96 a chybu cross validace 0,53 %.
FalSovani ovocnych $tdv a koncentratl je pretrvavajicim problémem. Metody falSovani
zahrnuji pifidavani vody, pulp wash (méné kvalitni koncentrat z druhého lisovani),
pridavani levné&jsi stavy, barviv a dalsi ptisady, které napodobuji profily nefedénych st'av.
Vzhledem k rozmanitosti falSovacich technik, je nezbytné analyzovat vice komponentu.
Kazdd ovocna S$tdva ma rGzny profil z hlediska obsahu kyselin (jable¢nda, citronova,
titrovatelné kyseliny), proto i zjiStovani obsahu téchto kyselin patii mezi metody pro
zjistovani pravosti stav (SAAVEDRA et al., 2000). VSeobecné zavazné predpisy a limity
ukazatelt kvality ovocnych st'av vydava pro Evropu organizace AIJN (Association of the

Industries of Juices and Nectars from Fruits and Vegetables of the European Economic
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Community). Tyto pfedpisy vychazeji z modelit multikomponentni analyzy promitnuté do
referenc¢ich hodnot RSK (Richtwerte und Schwankungsbreiten bestimmter Kennzahlen)
vV Némecku a do francouzskych norem asociace AFNOR (Association Francaise de
Normalisation). Kontrola kvality ovocnych $§tav spada pod kontrolni evropsky systém
EQCS (European Quality Control System). (HAMMOND, 1996). V oblasti falSovani
ovocnych $tav se rovnéz uplatiuje metoda NIR spektroskopie. Je dtlezité mit rozsahlou
databazi prokazatelné nefalSovanych $téav, s jejichz spektry je potom neznamy vzorek
porovnavan (SUN, 2008). LEON et al., (2005) pouzili diskriminaéni analyzu k detekci
pridatnych latek u jablecnych stav. Ke vzorkiim byly pfidavany rizné koncentrace cukrii
(10, 20, 30, 40 %). TWOMEY et al., (2006) zkoumali pomoci diskrimina¢ni analyzy
autenticitu pomerancovych §tav z Brazilie a Izraele. Vzorky byly falSovdny vodou,
cukrem, pulp wash, grapefruitovou $tdvou. Diskrimina¢ni analyza se pouzila k rozliSeni
vzorkt pomeran¢ového dZzusu a dzusu pancovaného. Z vysledki vyplyva, Ze diskriminaéni
analyza dokaze zjistit falSovani §tavy s 90 % ptesnosti. VARDIN et al., (2008) provedli
pomoci NIR spektroskopie detekei pfidavku hroznového mostu z koncentratu do $tavy
z granatového jablka z koncentratu. Pfistroj oddélil ptfidany most v mnozstvi 2 — 14 %.
SAONA, ALLENDOREF, (2011) ovétovali piesnost NIRspektroskopie pii stanoveni cukri
Vv jable¢nych a pomerancovych stavach. Kalibraéni modely byly vytvoieny z Cistych latek
(glukoza, fruktoza a sachardza). Koncentrace jednotlivych cukrt (0, 2, 4 a 8 g. 100 ml™)
méla odpovidat obsahu cukrii ve skute¢nych $tavach. Zakoupené vzorky $tav byly
analyzovany dvéma metodami (HPAE chromatografie s pulznim amperometrickym
detektorem PAD a metodou enzymatickych testovacich souprav). Vysledky ziskané
z kalibracnich modeli NIR spektroskopie byly néasledné porovnavany s vysledky
referencnich metod. Vysledky ukdzaly, Zze metoda NIR spektroskopie mize byt pouZivana
ke kontrole kvality napoji. SNURKOVIC, (2013) zkoumal pravost 100 % ovocnych §tav
zakoupenych v maloobchodni siti dle parametric AIJN. V této préaci bylo zkoumano 10
parametri - obsah kyseliny citronové, jableéné, askorbové, refraktometricka suSina,
formolové cislo, obsah ethanolu, kyseliny mlé¢né, obsah tekavych kyselin, hustota, obsah
titrovatelnych kyselin. Ze 45 vzorka 10 $tav poruSilo miniméalné 1 ukazatel. Nejcastéji to
byly formolové ¢islo, rozpustna su$ina, kyseliny citronova a jable¢na. Dale byla u §tav
zkoumana moznost detekce pridatnych latek pomoci NIR spektroskopie. Ke §taveé byly
pridavany rizné koncentrace vody, cukerného roztoku a jiné ovocné $tavy. Diskriminacni

analyza spolehlivé oddélila ptivodni ovocnou $tavu od falSované i pii velmi nizkych

44



koncentracich (1 %). Tato metoda rovnéz oddélila pomerancovou $tavu piimo lisovanou
a pomerancovou st'avu vyrobenou z koncentratu.

COLLELL et al., (2011) popisuji schopnost NIR spektroskopie stanovit vlhkost, aktivitu
vody a obsah soli v Sunce. K pokusu byly pouzity 2 sady vzorkiu s pouzitim rtznych
solicich smési a s riznou dobou a teplotou zrani Sunky. U odebiranych vzorkl byla vzdy
nejprve métfena spektra a pak byl vzorek podroben chemické analyze. Prvni sada vzorka
slouzila k vytvoreni kalibra¢nich modelt a druha sada k jejich ovéfeni. Vysledky ukazuji,
ze NIR spektroskopie muze byt zahrnuta do kontrolniho systému hodnoceni jakosti Sunky.
ZHANG et al., (2014) popisuji vyuziti NIR spektroskopie pti falsovani mléka. K pokusu
bylo pouzito nefalSované mléko, dale vodné roztoky, které obsahovaly dextrin, nebo skrob
a obsah bilkovin byl zajistén piidavkem melaminu, moc¢oviny, nebo dusi¢nanu amonného,
tak aby vysledny obsah bilkovin nebyl nizsi nez 3 %. K pokusu byly pfipraveny jesté
vzorky, které vznikly smichani nefalSovaného mléka a pfipravenych vodnych roztoki
(koncentrace 5, 10 a 15 %). Vyhodnoceni bylo provedeno pomoci diskriminaéni analyzy,
ktera spolehlivé oddélila nefalSované mléko a od falSovaného, pokud koncentrace byla
vy$§i nebo rovna 5 %.

KIM et al.,, (2007) hodnotili obsah bilkovin, tukd, cukrd, vlhkost a celkovou energii
Vv hotovych jidlech zakoupenych v maloobchodni siti. Vzorky (153) byly rozdéleny do tii
skupin: jidla na bazi sacharidi (obiloviny) se zeleninou a masem, rostlinné bilkoviny
(lusténiny) se zeleninou a masem a zivocisné bilkoviny (maso, ryby) se zeleninou. U jidel
byla nejprve zmétena spektra a nasledovaly analytické rozbory hlavnich komponent. Ze
ziskanych vysledkii byly vytvofeny kalibra¢ni modely s hodnotou korela¢niho koeficientu
0,95 — 1,00. Dle vytvotenych modelt Ize hotova jidla hodnotit bez dlouhych analytickych
rozbord.

CHEN et al., (2011) pouzili NIR spektroskopii k rozliseni pravého a falSovaného medu.
K pokusu bylo celkem pouzito 70 vzorkli medu ziskanych piimo od vcelait a 74 vzorkl
medu bylo falSovano HFCS (High fructose corn syrup). Vzorky obsahovaly razné
mnozstvi kukufi€ného sirupu s vysokym mnoZzstvim fruktézy (7 — 59 %). 96 vzorki bylo
pouzito pro kalibraci a 48 pro validaci. Bylo zjisténo, ze mezni hodnota pro detekci

falSovani je 7 %. Metoda spravné urcila 97,9 % falSovanych a 95,8 % nefalSovanych medt.
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3. MATERIAL A METODIKA

V préci byly hodnoceny zmény v pribchu zrani jablek (odriida Rubinola), broskvi (odriida
Redhaven) a rajéat (odrida Dagmar) vypéstovanych na pozemcich Zahradnické fakulty
v Lednici. Z kazdého ovocného a zeleninového druhu byla zvolena jedna odrida, jejiz
plody byly analyzovany po celou dobu zrani z diivodu Sirokého koncentracniho rozpéti
latkovych slozek. Ziskané hodnoty slouzily k vytvofeni kalibra¢nich modeld NIR
spektroskopie. Vytvoifené modely byly nasledné rozsifeny o analytické hodnoty ziskané
analyzou skladovanych plodi. Ke skladovani byly vybrany broskve (odridy Redhaven
a Fairhaven), rajcata (odriida Dagmar) a jablka (odridy Rubinola, Idared a Desert). Takto
vytvotené kalibrace byly pouzity pii hodnoceni skladovanych plodi. Odridy Redhaven,
Fairhaven, Dagmar, Parto, Rubinola a Topaz byly pouzity k ovéfeni piesnosti vytvoienych

kalibra¢nich modela.

3.1 Material

3.1.1 Broskve

REDHAVEN

N

Obrazek 9: Plody odriidy Redhaven Obrazek 10: Broskvoii Redhaven
Je kiizencem odrid ,,Halehaven*“ x , Kalhaven* rozmnoZovanych od r. 1940 v USA
(Michigan). Je nejrozsifenéjsi svétovou odriidou, péstovanou dnes na vSech kontinentech.

Plod je stfedné velky, primérné vysky 58 mm, hmotnost jednoho plodu dosahuje primérné
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180 g. Tvar mé kulovity az ovalny, lehce zplostély. Plody jsou znacné vyrovnané. Obé
roviny plodu jsou soumérné. Bfisni Sev je malo zfetelny, mélky, uzky, koncéi v ¢nélecné
¢asti ryhou, v niz je ¢erna tecka na malém svalu. Stopkova jamka je $irsi, mélka. Slupka je
sttedn¢ tlustd, jemné plstnatd, loupatelna. Zakladni barvu ma Zlutou. Vice nez polovina
plodu je piekryta tmavé karminovou cerveni, Casto az fialovym nadechem. Duzina je

jemn¢ zrnitd, pevnd. Barvu ma kolem pecky nacervenalou. Chut méa dobrou, vyraznou,

aromatickou. Od pecky je dobfe odlucitelna pouze v plné zralosti (KUTINA, 1991).
FAIRHAVEN

Obrazek 11: Plody odridy Fairhaven Obrazek 12: Broskvon Fairhaven

Odrtida pochézi z USA, u nds povolena k mnozeni v roce 1970. Stromy rostou stiedné
bujné az bujné. Koruny jsou vzpiimené, pozdéji rozkladité. Pro péstovani se hodi nejlépe
zékrsek s dutou (kotlovitou) korunou. Vyzaduje redukci nasady jak fezem, tak i probirkou
plodi. Vici  houbovym
chorobdm je  pomérné
odolna. Plodnost je vysoka,
nastupuje jiz tfetim rokem
po vysadbé. Plod je ovalny,
nesoumeérny, stiedné velky.
Slupka je stfedné tlusta,
zluté barvy.

Obrazek 13: Broskvor Fairhaven
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Duzina je jemn4, zluta, dobfe odd¢litelna od pecky. Plody jsou vhodné pro pfimy konzum
I konzervarenské ucely (RICHTER, 2002).

3.1.2 Rajcata

DAGMAR

Obrazek 14: Plody odridy Dagmar Obrazek 15: Rostlina s plody

Rany az polorany hybrid vhodny pro rychleni, vhodny ale i pro polni péstovani. Vyborna

odolnost proti praskani. Vyzaduji teplou a chranénou lokalitu.

PARTO

- e AN
Obrazek 16: Plody odrudy Parto Obrazek 17: Rostlina s plody

Polorany hybrid s dlouhodob¢ skladovatelnymi plody. Rostliny stfedniho vzristu poskytuji
velikosti 1 tvarem atraktivni, vyrovnané, nepraskajici plody. Hybrid vhodny do
nevytapénych rychliren i na pole (OHANKA, 2007).
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3.1.3 Jablka

RUBINOLA

Obrazek 18: Plody odrudy Rubinola

Odriida byla vyslechténa na Ustavu experimentélni botaniky ve StiiZovicich jako kiiZenec

odrid Prima x Rubin. Sklizi se koncem zéii az poc¢atkem fijna. Plody nepropadavaji a je

tieba je sklizet jakmile se vybarvi. Konzumné dozrava v listopadu a vydrZi do bfezna az

dubna. Ma silnou intenzitu rustu, pozdé&ji stfedni. Stromy vytvaieji velké, vzpiimené,

Siroce kulovité koruny. Plodi pfevazné na dlouhém plodném dievé. Po silném fezu a na

silnych podnozich hiife obristaji plodonosnym obrostem. Je cizosprasna. Kvete polorané

Obrazek 19: Jablori Rubinola

aje dobrym opylova¢em. Plody
jsou stiedni az velké, zplostéle
kulovit¢ az kulovité, mirné
zebernaté. Stopka je tenka
a dlouha. Slupka slabé mastna,
sttedné silna, zlutd az zluto-
oranzova. Kryci zbarveni je
zafiveé cervene, pokryvajici %

povrchu plodu.

Kolem stopecné jamky se ¢asto vyskytuje rzivost. Duznina je krémova, stiedné pevna,

rozplyvava, stiedné Stavnatd, navinule sladka, pfijemné aromatickd, velmi dobrd. Do

plodnosti nastupuje stiedné brzo, plodi dobie a pravidelné. Vzhledem k bujnéjSimu rastu se
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doporucuje péstovat formou Stihlého vietene a volné rostouciho zakrsku na slabych

podnozich. M4 sklon k vyholovani a proto je tfeba v mladi omezovat zpétny zimni fez.

Rubinola je rezistentni ke strupovitosti a velmi odolna k padli (NECAS a kol., 2004).
TOPAZ

Obrazek 20: Plody odrudy Topaz

Odriida byla vyslechténa na Ustavu experimentélni botaniky ve StiiZovicich jako kiiZenec
odrid Rubin a Vanda. Plody jsou stfedni az vétSinou vétsi velikosti (148 — 223 grami).
Jejich tvar je pravidelny, kulovité kuzelovity aZz ploSe kulovity, v kaliSni ¢asti nekdy
zebernaty. Slupka stfedné tlusta, hladka a leskla. Duznina je Zlutd, navinule sladka, jemné
konzistence, stfedné $tavnata a aromaticka (RICHTER, 2002). Stromy rostou stfedné silng,

~ pozdéji slabéji, vytvareji
vysoce kulovité pravidelné
koruny. Kvetou stfedné
pozdé a jsou dobrymi
opylovaci. Jsou rezistentni
ke strupovitosti, padlim trpi
jen  malo. N¢&kdy se
projevuje sklon k hotké

skvrnitosti plodii.

Obrazek 21: Jablon Topaz
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Velmi brzy vstupuji do plodnosti, plodi velmi hojn¢ a dost pravidelné. Stromy se snadno
tvaruji, spolehlivé plodi na vSech podnozovych typech. Vyzaduji Casto probirku plodii
(VACHUN, 1980). Plodnost je brzka, vysoka a pravidelna. Skliziiova zralost nastava
zacatkem fijna, plody konzumné dozravaji v prosinci. Vchladirné je 1ze udrzet do dubna.

Plody jsou vhodné k pfimému konzumu, konzervaci, suSeni a primyslovému zpracovani.

(KUTINA, 1991).

IDARED

Obdzek 2: ablﬁ Idared | Obrazek 23: Plody odridy Idared
Odrtda byla vyslechténa v USA kiiZenim Wagenerovo a Jonathan. Plod je stfedné velky,
plose kulovity. Slupka je leskla, pevna a velmi tuhd. Zakladni barva je zelenozluta, kryci
barva jasné Cervena. Stopka je tuhd a pruznd. DuZnina je jen malo nazloutld, jemna, velmi
$tavnatd a kiehka. Chut’ je navinule sladka, méalo aromaticka. (DVORAK, 1987)

' %P Stromy v prvnich letech rostou
siln¢, po vstupu do plné
plodnosti jejich rust slabne.
Vytvati kulovité az zpolstéle
kulovité koruny stiedni
velikosti, dost husté. Vétve
dobie obrlstaji plodonosnym

obrostem. Stromy kvetou rané

a jsou dobrymi opylovaci.

Obrazek 24: Jablori Idared
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Siln¢ trpi padlim a Casto strupovitosti. Plodnost je rana, vysokd a pravidelnd. Odrida je
vhodna pro viechny péstitelské tvary. (NECAS a kol., 2004). Zimni, dobie skladovatelna

odrtda jabloné. Sklizen je v poloving fiijna, konzumné dozrava v prosinci, da se skladovat

do dubna i déle. Velmi rozsifend odrida splody vhodnymi pro piimy konzum
I konzervarenské zpracovani (RICHTER, 2004).
DESERT

Obrazek 25: Plody odrudy Desert

Odrida je vyslechténa SS Téchobuzice, vznikla kiizenim odrid Golden Delicious
a Coxova reneta. Registrovana je od r. 1993. Plody jsou stfedné velké az vétsi, maji
pravidelny kulovity tvar. Slupka je zlatoZlutd, krytd jasné Cervenym zihanim a vyraznéjSim
lickem. Napadné jsou svétlejsi lenticely a nékdy rzivé mramorovani typu Coxovy renety.
DuZnina je Zlutd, ma kiehkou konzistenci a vybornou piijemné aromatickou navinule
Velmi dobfe obrista stiedné
dlouhym plodonosnym obrostem.
Kvete stfedné rané. Plodnost je
< rana, velmi dobra a pravidelna.
Sklizi se kolem poloviny zafi,
podle polohy stanovisté. Lépe je
vSak sklizet diive nez pozd¢ji, aby
nedochazelo k propadu

nejvyvinutéjSich plodu.

Obrazek 26: Jablon Desert
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Konzumné dozrava brzy po sklizni, vydrzi podle ulozeni do prosince, v chladirné do ledna.
Odrtda je zna¢né odolna k padli i ke strupovitosti. Je vhodna k péstovani ve vSech tvarech
a podnozich. Pro intenzivni péstovani vSak lépe vyhovuji slabé az stfedné rostouci
podnoze. Dobie se dafi predev§im ve stiednich, ale 1 vyssSich polohach. Vybornou kvalitou
duzniny pfipomind Coxovu renetu, kterou v péstovani muze nahradit. Sklizen i dalsi

manipulace je tfeba provadét Setrné, aby nedochazelo k otlakim (ANONY M, 2015).

3.2 Metodika

Jablka

Plody odridy Rubinola byly odebirany ze stromt v obdobi 16. srpna az 16. listopadu
v roce 2011 v celkovém poctu 138 plodi. Spektralni rozdily mezi plody jsou zobrazeny na
obrazku 27. Celkem bylo provedeno 12 odbéri v tydennich intervalech. Vzdy bylo
sklizeno 10 - 12 plodt. Plody byly ponechany 2 hodiny v laboratornich podminkach
a teprve potom byl kazdy plod jednotlivé z 3 stran 50 scany proméfen NIR spektrometrem
Antaris Il. Kvytvofeni kalibracnich modelt bylo vzdy pouzZito praimérné spektrum.
Spektrum kazdého plodu bylo ulozeno a byly knému piifazeny vysledky ziskané
analytickymi rozbory. U kaZzdého plodu byl hodnocen obsah titrovatelnych kyselin,
rozpustné suSiny, polyfenolickych latek, kyseliny jablecné, kyseliny citronové, kyseliny
askorbové, pevnost slupky a duzniny. Z hodnot naméfenych (vlozenych) a vypocitanych
(NIR) byly v programu TQ Analyst vytvofeny kalibraéni modely, pomoci kterych byly
hodnoceny skladované plody. Vzorky byly analyzovany v laboratoii Ustavu poskliziiové
technologie zahradnickych produkti Zahradnické fakulty v Lednici. Po skonéeni analyz
byly vytvotfeny kalibraéni modely, obsahujici 138 kalibra¢nich standardd. V dal§im roce
byla pomoci plodt odridy Rubinola, ale i dal$ich odrid (Desert a ldared) ovétovana
ptresnost kalibracnich modelt. Nevyhovujicim parametrem byl obsah kyseliny jable¢né a
titrovatelnych kyselin, kterych vtomto roce bylo v plodech obsazeno vice nez v roce
minulém. Na zakladé tohoto zjiSténi byly stavajici kalibrace kyselin rozsifeny o dalsi
hodnoty obsahu kyselin. Kalibra¢ni modely titrovatelnych kyselin a kyseliny jable¢né
proto obsahuji 250 kalibracnich standardi. V roce 2013 bylo skladovédno 25 plodi odrady
Idared, 25 ploda odridy Desert a 25 ploda odrady Rubinola v chladirné pfi teploté 4 °C
v normalni atmosféie. Plody byly skladovany 90 dnt a kazdych 10 dni byla méfena jejich
spektra stejnym zpisobem (NIR spektroskopie) a za stejnych podminek (teplota) jako

tomu bylo v pribéhu zrani plodu.
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Na konci skladovani bylo 25 plodi odridy Idared a 25 plodii odriidy Desert analyzovano
stejnymi metodami, pomoci kterych byly kalibrace vytvofeny. Hodnocen byl obsah
titrovatelnych kyselin, rozpustné suSiny, polyfenolickych latek, kyseliny jablecné,
citronové, askorbové, pevnost slupky a duzniny. Ziskanymi hodnotami byly rozsiteny
stavajici kalibratni modely. Spektra skladovanych plodi byla vyhodnocena podle kalibraci
rozsifenych o skladované plody. Skladované plody odriidy Rubinola nebyly analyzovany

z davodu jejich prevahy v kalibracnim modelu.

3.2.1 Spektrometrie v blizké infracervené oblasti (NIR)

NIR spektra byla mé&fena po odrazu zafeni vzorkem. Principem je diftzni reflexe, kdy se
dopadajici zafeni odrazi od povrchu vzorku. Jednotka log (1/R) vyjadiuje zavislost difuzni
reflexe na vlnové délce. K méfeni byl pouzivan piistroj Antaris II od firmy Nicolet.
Spektrometr Antaris Il je FT-NIR analyzator pouZzivany v rtiznych oblastech primyslu
véetné potravinaiského. NIR spektra byla méfena v prostiedi softwaru Omnic. Tento
program umoziuje nejen nastaveni vhodnych parametrti spektrometru a fizeni vlastniho
méfeni, ale jeho pouzitim Ize namétena spektra i vhodné upravit a podrobné analyzovat.
Kalibrace byly vytvofeny pomoci programu TQ Analyst, coz je program pro vyvoj
kvantitativnich 1 kvalitativnich metod molekulové spektroskopie. Pouzité algoritmy
umoziuji vypocet koncentrace komponent nebo klasifikaci nezndmych latek za pouZiti
souboru kalibracnich standardf. Pro vyvoj kalibra¢nich modeld byla pouZita metoda PLS.
Tato metoda umoznuje komprimovat obsahlou matici spektralnich dat, kdy je pocet
spektralnich proménnych pfeveden na mnohem mensi pocet tzv. faktort (PLS faktory).
Parametry charakterizujici kvalitu vytvofenych kalibra¢nich modeld byly korela¢ni
koeficient (r), chyba kalibrace (RMSEC), chyba cross validace (RMSECV) a chyba
predikce (RMSEP).

Me¢teni bylo provedeno za téchto podminek:

Pocet scanti : 50

Rozligen : 16 cm™

VIno&tovy rozsah: 4000 — 10 000 cm™
Detektor: InGaAs
Beamsplitter: CaF,
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3.2.2 Stanoveni titrovatelnych Kkyselin

Vzorky byly homogenizovany pomoci mixéru a v navazce (5 g) byly stanoveny
titrovatelné kyseliny alkalimetricky - titraci odm&mym roztokem 0,1 mol.I"* NaOH do pH
8,1 na pfistroji inoLab pH 7310. Obsah kyselin byl vzdy pfepoéten na kyselinu, ktera se
vyskytovala v nejvyssi koncentraci a vyjadien v % titrovatelnych kyselin. Kalibra¢nimi

roztoky byla zjiSténa odchylka pfistroje +0,02.

3.2.3 Stanoveni kyseliny askorbové (vitaminu C) HPLC

Vzorek (10 g) byl homogenizovan ve tieci misce s kyselinou Stavelovou (10 ml).
Nasledovala filtrace pies papirovy filtr a poté filtrace ptes nylonovy filtr (@ poéri 22 pum)
do hnédé vialky. Takto pfipraveny vzorek byl davkovan do chromatografické kolony.
Podminky stanoveni: Chromatograficka stanice Clarity, kolona: Prevail Sum Organic Acid
110A HPLC Column 250 x 4.6 mm, pratok mobilni faze 25 mM KH,PO4 1ml.min?,
vilnova délka 210 nm, teplota 30 °C. Obsah kyseliny askorbové byl piepocéten na Cerstvou

hmotu rostlinného materialu a vyjadien jako mg kyseliny na 1 kg ploda.

3.2.4 Stanoveni kyseliny jable¢né a citronové HPLC

Kazdy plod byl pomoci mixéru homogenizovan a ziskana $tava byla filtrovana pies
papirovy filtr, nafedéna vodou a poté filtrovana pies nylonovy filtr (@ poérta 22 um) do
hnédé vialky. Takto pfipraveny vzorek byl davkovan do chromatografické kolony.
Podminky stanoveni: Chromatograficka stanice Clarity, kolona: Prevail Spm Organic Acid
110A HPLC Column 250 x 4.6 mm, prutok mobilni faze 25 mM KH,PO4 1ml.min?,
vilnova délka 210 nm, teplota 30 °C. Obsah kyseliny jable¢né a citronové byl ptepocten na
Cerstvou hmotu rostlinného materialu a vyjadien jako mg kyseliny na 1 kg plodu.

Kalibraénimi roztoky byla zjiténa chyba méfeni £8,2 mg.kg™.

3.2.5 Stanoveni celkovych polyfenola Folin - Ciocalteau

Metoda je zaloZzena na spektrofotometrickém méfeni barevnych produktl reakce
hydroxylovych skupin fenolickych sloucenin s ¢inidlem Folin — Ciocalteau.

Kazdy plod byl pomoci mixéru homogenizovan a ziskana s§tava (0,5 ml) byla po
odstfedéni pipetovana do 50 ml odmérné baiiky, nasledné bylo pfidano 20 ml destilované
vody, 1 ml Folin — Ciocalteauova ¢inidla a vSe bylo promichano. Po tfech minutach bylo
ptidano 5 ml 20% roztoku Na,COs, odmérna banka byla doplnéna destilovanou vodou po

znaCku a promichana. Po tficeti minutdch byla méfena absorbance pomoci
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spektrofotometru Helios Beta v 10 milimetrové kyveté pii vinové délce 700 nm proti
slepému vzorku. Stanoveny obsah celkovych polyfenolti byl nasledné piepocten na
Cerstvou hmotu rostlinného materidlu a vyjadien jako mg kyseliny gallové na 1 kg plodu.
Dle testii piesnosti pomoci certifikovanych referencnich material byly u pfistroje zjiStény

rozdily v absorbanci +0,034.

3.2.6 Stanoveni rozpustné susiny

Rozpustna susina byla méfena ve §tavé ziskané homogenizaci vzorku pomoci Abbeho
refraktometru. Mezi 2 hranoly byla nejprve nanesena vrstvicka destilované vody a po
vynulovani pfistroje byl nanesen vzorek a pomoci stupnice byly odecteny °Bx rozpustné

susiny. Dle kalibra¢niho protokolu pfistroj méfi s chybou +0,2 °Bx.

3.2.7 Stanoveni pevnosti slupky a duZniny

Pevnost slupky a duzniny intaktniho plodu byla méfena na penetrometru TEXAN 2000
s grafickym zdznamem tlakového napéti. Plod byl zatézovan razidlem o priméru 5 mm pfi
rychlosti zat&zovani 8 mm.min™. Byla vykreslena deformaéni kiivka s dvéma zvraty. Prvni
zvrat predstavuje tlakové napéti slupky v okamziku, kdy se jeji celistvost porusila, druhy
zvrat predstavuje tlakové napéti duzniny. Plocha pod deformacni kiivkou vyjadiuje tuhost.
M¢éteni bylo provadéno na dvou protilehlych mistech u kazdého plodu. Vysledky jsou

uvedeny v MPa.

3.2.8 Stanoveni barevnych parametri systétmem CIELab

Barevné parametry byly méteny pomoci pfistroje Lovibond RT850i. Kazdy plod jednotlivé
byl proméien ze tii stran. Na jedno meéfeni byly zvoleny 2 scany (zéblesky). M¢teni
probéhlo v rezimu reflektance (svétlo se odrdzi od povrchu plodi). Nejdiive byla
provedena kalibrace pfistroje pomoci ¢erného a bilého valce. Po kalibraci nasledovalo
méfeni vzorkll. Prvnim méfenim byl vytvoren standard, se kterym software porovnava
kazdy zméteny vzorek. Jako standard slouzil vzdy prvni plod. Kazdy plod byl vzdy
pfilozen k prizoru, tak aby byl otvor dokonale zakryty a doslo tak ke zméteni barevnosti
plodu. Po skonceni meéfeni se zobrazila tabulka shodnotami L*, a*, b*. M¢tenymi
veli¢inami jsou jas a soufadnice barevnosti a* a b*. Jas (Lightness, L*), se pohybuje
v rozsahu 0 az 100, 0 vyjadiuje Cernou barvu a 100 barvu bilou. Hodnota a* popisuje barvu
ve sméru do Cervena (+a*) a ve sméru do zelena (-a*). Hodnota b* popisuje barvu ve

sméru do Zluta (+b*) a smér do modra (-b*).
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3.2.9 Stanoveni obsahu $krobu

Béhem zrani se skrob pfeménuje v rozpustné cukry. Odbouravani Skrobu se zjistuje tim, ze
se jablko pii¢né roziiznuté ve vysce jadiince namoci feznou plochou do Lugolova roztoku
(roztok jodu a jodidu draselného). Skrob se barvi tmavé modie. Intenzita tmavomodré
barvy se postupné snizuje vlivem pfemény Skrobu v cukr. Odbourdvani Skrobu zacina

Vv centralni ¢asti plodu a postupuje smérem ke slupce. (ANONY M, 2015).

15¢ Rubinola 138

Rubinola 1

Log(1R)

10000  e000 8000 7000 o000 5000
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 27: Spektralni rozdily mezi plodem (1) sklizenym 16. srpna a plodem (138) sklizenym
16. listopadu

Broskve

Plody odridy Redhaven byly odebirany ze stromti v obdobi 20. ¢ervence az 10. srpna
Vv celkovém poctu 60 plodt kazdy ctvrty den. Spektralni rozdily mezi plody jsou zobrazeny
na obrazku 28. Celkem bylo provedeno 6 odbért. Vzdy bylo sklizeno 10 plodd, které byly
jednotlivé analyzovany. Kazdy plod byl nejprve z 3 stran 50 scany proméifen NIR
spektrometrem Antaris Il. K vytvoteni kalibra¢nich modelti bylo vzdy pouzito primérné
spektrum. Spektrum kazdého plodu bylo ulozeno a byly k nému pfifazeny vysledky,
ziskané analytickymi rozbory. U kazdého plodu byl hodnocen obsah titrovatelnych kyselin,
rozpustné suSiny, polyfenolickych latek, kyseliny jable¢né, kyseliny citronové, kyseliny
askorbové a méfena byla rovnéZ pevnost slupky. Z hodnot naméfenych (vloZenych) a
vypocitanych (NIR) byly v programu TQ Analyst vytvofeny kalibra¢ni modely, pomoci

kterych byly hodnoceny skladované plody.
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Vzorky byly analyzovany v laboratofi Ustavu poskliziiové technologie zahradnickych
produktti Zahradnické fakulty v Lednici. Analyzy byly provedeny stejnymi postupy jako
v piipadé jablek. Plody byly odebirany a analyzovany Vv roce 2012. V dalsim roce bylo
skladovano 35 ploda odridy Redhaven a 35 ploda odrady Fairhaven v chladirné pfi teploté
4 °C vnormalni atmosfére. 10 plodii kazdé¢ odriady bylo po 14 dnech skladovéani
analyzovano stejnymi metodami, pomoci kterych byly kalibrace vytvoreny. Hodnocen byl
obsah titrovatelnych kyselin, rozpustné susSiny, polyfenolickych latek, kyseliny jable¢né,
kyseliny citronové, kyseliny askorbové a pevnost slupky. Ziskanymi hodnotami byly
rozsifeny stavajici kalibrace. Zbyvajicich 25 plodi obou odrid bylo skladovano 24 dni
a kazdé 4 dny byla méfena jejich spektra stejnou metodou (NIR) a ve stejnych teplotnich
podminkach, ve kterych bylo provadéno méfeni spekter plodi zrajicich. Kalibracnimi
modely byly nasledné vyhodnoceny zmény latkovych slozek v pribéhu skladovani.
V dal§im roce byla pomoci 5 plodi obou odrid ovefovana piesnost vytvoreného
kalibracniho modelu. Plody byly odebrany z pozemku jednorazové ve stadiu skliziiové

zralosti.
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Obrazek 28: Spektralni rozdily mezi plodem (1) sklizenym 20. ¢ervence a plodem (60) sklizenym
10. srpna

Rajcata

Plody byly odebirany Vv tydennich intervalech z 6 rostlin v obdobi 11. ¢ervence az 15. zafi
Vv celkovém poctu 100 plodl. Spektralni rozdily mezi plody jsou zobrazeny na obrazku 29.
Celkem bylo provedeno 10 odbéru. Kazdy plod jednotlivé byl nejprve z 3 stran 50 scany

prom&ien NIR spektrometrem Antaris Il. K vytvofeni kalibratniho modelu bylo vzdy
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pouzito primérné spektrum. Spektrum kazdého plodu bylo ulozeno a byly k nému
ptifazeny vysledky, ziskané analytickymi rozbory. U kazdého plodu byl hodnocen obsah
titrovatelnych kyselin, rozpustné susiny, polyfenolickych latek, kyseliny jable¢né, kyseliny
citronové, kyseliny askorbové a meétfena byla i1 pevnost slupky. Z hodnot namétenych
(vlozenych) a vypocitanych (NIR) byly v programu TQ Analyst vytvotfeny kalibra¢ni
modely, pomoci kterych byly hodnoceny skladované plody. Vzorky byly analyzovany
v laboratoti Ustavu poskliziiové technologie zahradnickych produkt Zahradnické fakulty
v Lednici. Analyzy byly provedeny stejnymi postupy jako v piipadé jablek a broskvi.
Plody byly odebirany a analyzovany v roce 2011. V roce 2012 bylo skladovano 45 plodt
odridy Dagmar. Plody byly skladovany v chladirné pii teploté 4 °C v normalni atmosféte.
Po 20 dnech skladovéni bylo 20 plodii analyzovédno stejnymi metodami, pomoci kterych
byly kalibrace vytvoreny. Hodnocen byl obsah titrovatelnych kyselin, rozpustné susiny,
polyfenolickych latek, kyseliny jable¢né, kyseliny citronové, kyseliny askorbové a pevnost
slupky. Ziskanymi hodnotami byly rozsifeny stavajici kalibrace. Zbyvajicich 25 ploda bylo
skladovano 32 dnl a kazdé 4 dny byla métena jejich spektra stejnym zplisobem a za
stejnych podminek jako tomu bylo v pribéhu zrani plodd. Kalibracnimi modely byly
nasledné vyhodnoceny zmény latkovych slozek v pribéhu skladovani. V dal$im roce byla
pomoci 5 plodd odridy Dagmar a Parto ovéfena ptesnost kalibra¢nich modeld. Plody byly

odebrany z pozemku jednorazove ve stadiu skliznové zralosti.
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Obrazek 29: Spektralni rozdily mezi plodem (1) sklizenym 11. éervence a plodem (100) sklizenym

15. zari.
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3.3 Pouzité statistické metody

Statistické vyhodnoceni bylo provedeno v programu STATISTICA 12. Pomoci
statistickych operaci byly zjistény priméry a smérodatné odchylky ze tfech paralelnich
stanoveni. Na potvrzeni homogenity rozptyli byl pouzit Cochran, Hartley, Bartlett test. Na
potvrzeni prikazného rozdilu mezi hodnotami byla zvolena metoda jednofaktorové
analyzy s naslednym vyuzitim Tukeyova HSD testu na hladin¢ vyznamnosti p = 0,05.

Jednotlivé statistické analyzy jsou umistény v Ptilohach prace.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

Pomoci programu TQ Analyst byly vytvofeny kalibratni modely metody NIR
spektroskopie, kterymi byly hodnoceny skladované plody. Kalibrace byly vytvofeny
Z hodnot ziskanych v prubéhu zrani a skladovani plodi. Vzdy se jedna o zavislost mezi
hodnotami vlozenymi (naméfenymi analytickymi metodami) a vypocitanymi (NIR
hodnoty). Takto vytvofenymi modely byly hodnoceny skladované plody. Kalibra¢ni
modely byly hodnoceny podle vice hledisek. V prvni fad¢ se hodnotil prabéh funkce
PRESS. Jeji optimalni pribéh by mél mit prudky pokles, dalsi prubéh klesani je jiz
pozvolny. Diagnostika modelu PRESS (Predicted Residual Error Sum of Squares)
zobrazuje hodnotu chyby stanoveni pfi zvySujicim se poctu faktort pouzitych k vypoctu (v
idealnim piipad¢ je grafem diagnostiky PRESS kiivka prudce klesajici do minimalni
hodnoty chyby). Kvalitni robustni chemometricky kalibraéni model v infraervené
spektroskopii vyuziva k vypoctu maly pocet faktort a vykazuje maly rozdil mezi chybou
kalibra¢ni (RMSEC) a chybou cross validace (RMSECV). Dalsim parametrem, ktery
charakterizuje kvalitu kalibra¢niho modelu je chyba predikce (RMSEP). Programem
zvoleny pocet kalibra¢nich standardil je pfeveden na standardy validacni, coZz znamena, Ze
tento pocet standardil je z kalibrace vyloucen a model je posuzuje jako nezndmé vzorky.
Pokud je model dostatecné robustni, tak by se kalibra¢ni model nemél zdsadn€ zmenit.
Nejdulezitéjsim parametrem pro posouzeni kalibra¢niho modelu je kvadraticka chyba cross
validace (RMSECV). Pii vyhodnocovani vysledkd tento parametr zastupuje smérodatnou
odchylku. Aby mohly byt kalibrace pouzivany pro méfeni dalSich vzorkt, bylo nutné
ovetit presnost kalibraci. Na ovéfeni bylo pouzito vzdy 5 plodi 2 odrid. Plody byly
zméteny stejnym zpusobem (stejné teplotni podminky a stejny pocet scanll) jako plody
uréené ke kalibraci. Po zméfeni plodi bylo provedeno vyhodnoceni pomoci uloZenych
kalibra¢nich modell a nasledovaly analyzy stejnymi metodami a postupy jako v piipadé

vzorki pro kalibraci. Z téchto méteni byly ziskany tidaje o piesnosti vytvorenych kalibraci.
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Vlozené hodnoty [mg.kg™]

4.1 Broskve

4.1.1 Kalibraéni grafy broskvi

Kalibrace je slozena ze 70 plodii odriidy Redhaven a 10 ploda odriidy Fairhaven. Ze vSech

sledovanych plodin bylo na kalibrace pouzito nejméné plodi, proto tyto modely vykazuji

mensi presnost, nez kalibracni modely rajcat a jablek. Pti ovéfeni ptesnosti kalibraci byly

pouzity odrudy Redhaven (1 - 5) a Fairhaven (6 - 10) viz tabulka 1.
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Obrazek 30: Kalibraéni graf celkovych polyfenolii
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Vytvofeny kalibracni model ma rozsah
450 — 1150 mg.kg™. Korelaéni koeficient
je roven hodnoté 0,98. Chyba kalibrace
celkovych polyfenoli je 55 mg.kg™, chyba
cross validace 100 mgkg® a chyba
predikce 110 mg.kg? Spektrum bylo
derivovano (1. derivace), ¢imz doslo ke

zvyraznéni pasil.

Tabulka 1: Ovéieni piesnosti kalibrace celkovych polyfenolii

Cislo Polyfenoly Polyfenoly NIR Rozdil mezi
Vzorku [mg.kg™] [mg.kg™] metodami
1 1129 £30 850 279
2 321 +14 560 239
3 488+28 680 192
4 885+32 785 100
5 728+20 529 199
6 492+15 600 108
7 679+11 498 181
8 607+32 800 193
9 1044+21 840 204
10 744+19 540 204
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V piipad¢ stanoveni celkovych polyfenolii byla chyba predikce vys$i nez chyba cross

validace. Kalibra¢ni model neni dostatecné robustni, coz dokazuji velké rozdily mezi

metodou NIR a referen¢ni metodou (tabulka 1). Hlavni pfi¢inou je nedostateény pocet

i nizkd koncentrace kalibracnich standarda.
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Obrazek 31: Kalibracéni graf titrovatelnych Kyselin

Vytvoreny kalibra¢ni model s rozsahem
0,33 — 1,0 % obsahu titrovatelnych
kyselin ma chybu kalibrace 0,045 %,
chybu cross validace 0,08 % a chybu
predikce 0,06 %. Spektrum bylo
derivovano (1. derivace), ¢imz doslo ke

zvyraznéni pasi. Korelaéni koeficient

je roven hodnot¢ 0,96.

Tabulka 2: Ovéieni pFesnosti kalibrace titrovatelnych kyselin

Cislo Obsah Obsah Rozdil mezi
vzorku kyselin [%0] kyselin NIR [%] metodami
1 0,35 +0,026 0,40 0,05
2 0,47 +0,019 0,49 0,02
3 0,58+0,020 0,61 0,03
4 0,60+0,052 0,62 0,02
5 0,68+0,030 0,66 0,02
6 0,36+0,018 0,44 0,08
7 0,410,014 0,47 0,06
8 0,52+0,016 0,60 0,08
9 0,69+0,025 0,61 0,08
10 0,63+0,019 0,53 0,10

I pies nizky pocet kalibracnich standarda patii tento model k tém piesnéjSim, coz je dano

I tim, ze se Kyseliny vyskytuji ve vyssich koncentracich a nepatii k minoritnim slozkam.
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Model spolehlivé funguje u odrudy Redhaven (tabulka 2), v ptipadé méteni jinych odrud je

tieba pocitat s chybou cross validace.

Rozpustna susina

16

Vlozené hodnoty [°BX]

9 10 11 12 13

Vypoéitané hodnoty [° B X]

15

Obrazek 32: Kalibraéni graf rozpustné susiny

Vytvoieny kalibraéni model s rozsahem
9 - 15 °Bx obsahu rozpustné susiny ma
chybu kalibrace 0,62 °Bx, chybu cross
validace 0,75 °Bx a chybu predikce
0,61°Bx. Data byla analyzovana
Vv puvodni formé naméfenych spekter.
Korelaéni koeficient vytvofeného modelu

ma hodnotu 0,87.

Tabulka 3: Ovéieni piesnosti kalibrace rozpustné susiny

. Rozpustna Rozpustna

Cislo Rozdil mezi
suSina suSina ]

vzorku metodami
[°Bx] NIR [°Bx]

1 9,4 +£0,05 9,6 0,2

2 11,4 +£0,02 11,2 0,2

3 9,0+0,02 9,5 0,5

4 12,0+0,10 12,5 0,5

5 11,0+0,04 10,5 0,5

6 12,1+0,16 12,0 0,1

7 11,5+0,06 12,3 0,8

8 9,5+0,12 10,2 0,7

9 11,8+0,05 11,2 0,6

10 13,0+0,15 12,3 0,7

Rozpustna suSina patii mezi majoritni slozky, jeji hodnoty se ze vSech sledovanych analytt

vyskytuji v nejvyssich koncentracich. Vytvofeny model lze pouzivat i pii méfeni dalSich

odrid, je tfeba ale pocitat s chybou cross validace (tabulka 3).
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Vytvoreny kalibraéni model s rozsahem
60 - 170 mg.kg' obsahu kyseliny
askorbové ma chybu kalibrace 9 mg.kg’l,
chybu cross validace 15,4 mg.kg™ a chybu
predikce 12,3 mg.kg™. Spektrum bylo
Korelacni

derivovano (1. derivace).

koeficient je roven hodnot¢ 0,93.

Obrazek 33: Kalibraéni graf kyseliny askorbové

Tabulka 4: Ovéieni pFesnosti kalibrace kyseliny askorbové

. Kyselina Kyselina )

Cislo Rozdil mezi
askorbova askorbova )

vzorku L L metodami

[mg.kg™] NIR [mg.kg™]

1 132 +£5,0 137 5

2 136 +6,0 131 5

3 145+8.0 132 13

4 136+5,0 128 8

5 151%£10,0 139 12

6 122+11,0 134 12

7 122£5.0 142 20

8 110£9,0 92 18

9 91+£11,0 109 18

10 155+6,0 140 15

I ptes nizky pocet kalibracnich standardii a fakt, ze se kyselina askorbova vyskytovala

vytvofit pomémé piesny kalibracni model, ktery lze vyuZivat pfi méfeni nezndmych

vzorkt raznych odrud (tabulka 4). Pro lepsi pfesnost je nutné, doplnit kalibraci o dalsi

odriidy.



6000

5500

2000

1500

1500

Kyselina jable¢na

° °
°
5000 o . v_ 7 7
° o jable¢né, ma chybu
° o
w4500 0 %2 66
g $e
: 4000 oo °
£ 3500 ° %
° ° °
2 0%, °
£ 2000 o5 oy
8" o namétenych
2500 0 ©

2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500

Vypoc&itané hodnoty [mgkg?]

Vytvoreny kalibra¢ni model s rozsahem
1840 — 5500 mg.kg™ obsahu kyseliny
kalibrace
250 mg.kg™?, chybu cross validace 600
mg.kg™ a chybu predikce 541 mg.kg™.
Data byla analyzovana v ptvodni formeé
Korela¢ni

spekter.

koeficient je roven hodnoté 0,97.

Obrazek 34: Kalibraéni graf kyseliny jableéné

Tabulka 5: Ovéieni pFesnosti kalibrace kyseliny jable¢né

Kyselina Kyselina

Cislo Rozdil mezi
vzorku jableéna jable€na metodami
[mg.kg™] NIR [mg.kg™]

1 2900 +50 2820 80

2 2900 +98 3050 150

3 3300102 3210 90

4 3000+46 3240 240

5 4350+74 4580 230

6 2900+80 3200 300

7 3700425 4300 600

8 2400+15 2000 400

9 3700+£65 4200 500
10 2900+60 3500 600

Kyselina jable¢na se v plodech pouzitych pro kalibraci vyskytovala v koncentraci

0,18 - 0,55 % (obrazek 34). V ptipadé odridy Redhaven, kterd v kalibraci ptevazuje, lze

tento analyt stanovit do vySe chyby kalibrace (tabulka 5). V piipadé dalSich odrud je

potieba pocitat s chybou cross validace. Pro lepsi piesnost je tieba kalibraci rozsifit dal$imi

odrudami.
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Obrazek 35: Kalibraéni graf kyseliny citronové

Vytvoteny kalibratni model s rozsahem
1500 — 3300 mg.kg™ obsahu kyseliny
citronové ma chybu kalibrace
417 mgkg?, chybu cross validace
690 mgkg® a chybu predikce
653 mgkg' Data byla analyzovana
vpivodni form¢ naméfenych spekter.

Korelacni koeficient je roven hodnot¢ 0,98.

Tabulka 6: Ovéieni pFesnosti kalibrace kyseliny citronové

. Kyselina Kyselina )

Cislo Rozdil mezi
citronova citronova .

vzorku L L metodami

[mg.kg™] NIR [mg.kg™~]

1 2800 £42 2500 300

2 3400 £76 3100 300

3 1950439 1690 260

4 2400449 2800 400

5 1730+£72 1680 50

6 2500+36 3200 700

7 2720+£85 2210 510

8 1790+£10 2400 610

9 2500+20 2200 300

10 3100+15 2450 650

Kyselina citronova se v plodech pouzitych pro kalibraci vyskytovala v koncentraci

0,15 - 0,3 % (obrazek 35). V ptipadé odridy Redhaven byly zjisténé rozdily do vyse chyby

kalibrace (tabulka 6). Pfi meéfeni jinych odrid bude potieba pocitat s chybou cross

validace.
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Obrdazek 36: Kalibracéni graf pevnosti slupky

Vytvoreny kalibraéni model s rozsahem
0,11 — 1,65 MPa pevnosti slupky ma
chybu kalibrace 0,16 MPa, chybu cross
validace 0,22 MPa a chybu predikce
0,33 MPa. Spektrum bylo derivovano (1.
derivace), ¢imz doslo ke zvyraznéni
pasi. Korelacni koeficient je roven

hodnoté 0,92.

Tabulka 7: Ovéieni piesnosti kalibrace pevnosti slupky

. Pevnost Pevnost ]

Cislo Rozdil mezi
slupky slupky )

vzorku metodami
[MPa] NIR [MPa]

1 0,17 £0,021 0,31 0,14

2 0,55 +0,016 0,78 0,23

3 0,29+0,011 0,54 0,25

4 0,89+0,022 0,61 0,28

5 0,17+0,010 0,41 0,24

6 1,21+0,020 0,83 0,38

7 0,84+0,020 1,35 0,51

8 0,99+0,013 1,53 0,54

9 0,89+0,011 0,53 0,36

10 0,71+0,020 0,40 0,31

V piipadé stanoveni pevnosti slupky byla chyba predikce vyssi nez chyba cross validace

a tedy kalibra¢ni model neni dostate¢né robustni. Hlavni pfi¢inou je nedostatecny pocet

kalibracnich standardu. Jak lze vidét v tabulce 7, u obou odrid jsou rozdily mezi metodami

vys$i, nez chyba cross validace modelu.

K vytvofeni kalibra¢nich modeld bylo pouzito nejméné kalibra¢nich vzorkl (80 plodh),

coz se vyrazn¢ odrazilo i v kvalité vytvofenych modela.
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I ptes nizky pocet kalibracnich standardi, lze nékteré modely pfimo pouzit k hodnoceni
nezndmych vzorkl zejména odridy Redhaven, kterd se v této oblasti péstuje nejvice.
V piipadé celkovych polyfenold a pevnosti slupky byla chyba predikce vyssi nez chyba
cross validace, byly také zjistény vétsi diference mezi metodou NIR a referenéni metodou
a proto modely nelze s dostate¢nou piesnosti pouzivat pii hodnoceni neznamych vzork.
U vétsiny modelti se pii ovéfeni presnosti ukéazalo, ze rozdily mezi metodou NIR
a referencni metodou neptesahuji Vv ptipadé¢ odridy Redhaven chybu kalibrace daného
modelu. Jinak tomu bylo v pfipadé odrady Fairhaven, které bylo v kalibraci pouze 10
plodu. Pii méfeni odrud s vyjimkou Redhaven je ve vétsing piipadu tieba pocitat s chybou
cross validace daného modelu. Pro vétsi presnost je tedy nezbytné rozsifeni kalibrace
0 dalsi odrudy.

Tabulka 8: Souhrnna tabulka kalibracénich standardii

igno pocet

min. max. . PRES | RMS | RMSE

Parametr n r?l\éa kone. | konc. falgor Derivace S EC cvV R
Kyselina Prvni

askorbova 80 3 60 170 5 derivace \/w 9 15,4 0,93
[mg.kg™]

Celkové Prvni

polyfenoly 80 4 450 | 1150 9 derivace \ 55 100 0,98
[mg.kg™]

Jitrovatelné gy | g og3 | 10 | o | LM )N ooss | 0080 | 096
kyseliny [%] derivace

Rozpustnd 80 | 2 | 90 | 150 7 | spekt 062 | 075 | 0487
susina [°Bx] ' ' pektrum ) . )
Kyselina

jable¢na 80 4 1840 | 5500 9 Spektrum L 250 600 0,97
[mg.kg™]

Pevnost Prvni

slupky [MPa] | 80 | 3 | 011} 165 4 derivace \\/ 016 | 022 | 092
Kyselina

citronova 80 3 1500 | 3300 10 Spektrum \” 417 690 0,98
[mg.kg™]

V tabulce 8 jsou detailni charakteristiky kalibra¢niho modelu vytvofeného pomoci odrid
Redhaven a Fairhaven.

11 N pocet vzorki (standardt) v kalibraci

ignorované............. pocet standardti vyloucenych z kalibrace

pocet faktord........... pocet PLS faktort, na které byly pfeménény spektralni promeénné
RMSEC................ chyba kalibrace vyvtofeného modelu

RMSECV.............. chyba cross validace vytvofeného modelu

Ro, korela¢ni koeficient modelu
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4.1.2 Hodnoceni zmén latkovych sloZek v pribéhu dozravani broskvi odridy

Redhaven

Celkem bylo analyzovano 60 ploda v pribéhu zrani plodii. Plody byly odebirany ze stromu
v obdobi 20. ¢ervence az 10. srpna. Hlavnim kritériem pro sbér ploda byla pevnost slupky.
Pfi prvni sklizni byly posbirany tvrdé, nezralé plody, u kterych byla zmétfena pevnost
slupky. Nejvyssi naméfend hodnota byla 1,7 MPa. Ze vSech deseti plodi pak vysla
pruméma hodnota 1,40 MPa. Celkem bylo provedeno 6 odbérd. Primérné hodnoty

Vv tabulce jsou vzdy z 10 riznych plodu.

Tabulka 9: Zmény latkového sloZeni broskvi v pribéhu zrani

Kyselina  Rozpustna  Kyselina  Kyselina Titrovatelné  Pevnost
) Polyfenoly i ) . )
Sklizen askorbova susina citronova  jable¢na kyseliny slupky

[mg.kg™] . . .
[mg.kg™] [°Bx] [0.kg"] [9.kg"] [%] [MPa]

607424  135+6,5 9,9+0,23 2,96+0,05 5,1+0,2 0,70+0,056 1,40+0,10
652+34  133+9,8 10,4+0,22 2,71+0,05 5,0+0,3 0,64+0,037 0,91+0,11
819+75  128+39 10,9+0,33 2,21+0,03 3,5+0,1 0,54+0,022 0,56+0,05
933+59  127+8,5 11,0+0,16 2,04+0,04 3,0+0,2 0,51+0,020 0,36+0,08
964+67  111+4,4 11,5+0,27 1,91+0,06 2,9+0,2 0,50+0,029 0,23+0,09
546+45  108+3,2 12,0+0,16 1,68+0,05 2,4+0,4 0,40+0,015 0,18+0,08

o o~ wbh e

Dle tabulky 9 byl obsah polyfenolii u tvrdych, nezralych broskvi pies 600 mg.kg™.
Postupnym zranim se jejich obsah zvySoval az k hodnoté tém&F 1000 mg.kg™. V tomto
terminu (5. sklizen) bylo u poloviny plodi naméteno vice jak 1000 mg.kg'l. Ptezralé
broskve (6. sklizen) mély podobny obsah, jako plody nezralé. U téchto plodt doslo témér
k polovicnimu ubytku celkovych polyfenoli oproti plodim sklizenych v ptedchozim
terminu. Nejvice titrovatelnych kyselin bylo zjisténo u nezralych plodt, postupnym zranim
se jejich obsah snizoval. Piezralé broskve obsahovaly 0,40 % kyselin. Obsah kyseliny
jablecné a citronové v priubéhu zrani klesal. Pievazujici kyselinou byla po celou dobu
dozravani kyselina jable¢na. Nejvetsi pokles nastal u tieti sklizn€, kdy se obsah kyseliny
jable¢né snizil o 1,5 g.kg'1 oproti sklizni pfedchozi a obsah kyseliny citronové o 0,5 g.kg‘l.
Obsah rozpustné suSiny se po celou dobu zrani broskvi zvySoval. Piezralé¢ broskve
obsahovaly vice rozpustnych latek nez plody nezralé. NejvySsi koncentrace kyseliny
askorbové byla zjiSténa u nezralych ploda. V pribéhu dozravéani se jeji obsah postupné
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snizoval. Nejvétsi pokles v obsahu nastal u piedposledni sklizné, tedy u zralych az

prezralych plodii. | tak obsah kyseliny askorbové neklesl pod 100 mg.kg™.

4.1.3 Hodnoceni zmén latkovych slozek broskvi v priibéhu skladovani u

odrud Redhaven a Fairhaven

V roce 2013 bylo skladovéano 25 plodii odridy Redhaven a 25 plodi odridy Fairhaven
Vv chladirné pfti teploté 4 °C v normalni atmosféte. Plody byly skladovany 24 dnt a kazdé 4
dny byla méfena jejich spektra stejnym zptisobem a za stejnych podminek jako tomu bylo
v prubéhu zrani plodl. Vytvorenymi kalibra¢nimi modely metodou NIR spektroskopie byl
hodnocen obsah titrovatelnych kyselin, rozpustné suSiny, Kyseliny jable¢né, kyseliny
citronové a kyseliny askorbové. Pevnost slupky a celkovy obsah polyfenoli nebyly

vyhodnoceny z diivodu nepiesného kalibra¢niho modelu.

1.0

0.9
< m
= 08 3 %/
=
[
>
= 0.7
‘0
=
©
®
>
g 06
E
0.5
0.4
0 4 8 12 16 20 24
o 9— Redhaven
Dny skladovani O— Fairhaven

Obrazek 37: Zmény v obsahu titrovatelnych kyselin u odriid Redhaven a Fairhaven v pritbéhu
skladovani.

Plody odridy Redhaven i Fairhaven obsahovaly na poc¢atku skladovani 0,5 % kyselin
(obrazek 37). V prubéhu skladovani se jejich obsah u obou odrid zvySoval témér
identicky. Po 24 dnech skladovani byl obsah kyselin u obou odrud téméi shodny
(Fairhaven - 0,83 %, Redhaven - 0,81 %). Statisticky vyznamné rozdily byly u obou odrad
zejména mezi 0. dnem a ostatnimi dny skladovani (tabulky 31 a 36 Ptilohy).
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Rozpustna susina [°Bx]

0 4 8 12 16 20 24
-9— Redhaven
Dny skiadovani -8— Fairhaven

Obrazek 38: Zmény v obsahu rozpustné suSiny u odrid Redhaven a Fairhaven v pritbéhu
skladovani.

Jak Ize vidét na obrazku 38 plody odridy Fairhaven obsahovaly na pocatku skladovani
12,4 °Bx rozpustné suSiny. Nejvyssi nartst byl zaznamenan po 4 dnech uskladnéni
a v dalSich dnech se obsah nepatrné zvySoval. Po 24 dnech skladovani byl obsah rozpustné
suSiny 13,8 °Bx. Plody odriidy Redhaven obsahovaly pfi uskladnéni 10,6 °Bx rozpustné
susiny. Po 8 dnech skladovani se obsah zvysil o 2,2 °Bx. Po 24 dnech skladovani byl obsah
rozpustné susiny 13 °Bx. Statisticky vyznamné rozdily byly u obou odriid zejména mezi 0.

dnem a ostatnimi dny skladovani (tabulky 32 a 37 Ptilohy).

6.0

55

5.0

4.5

4.0

35

Kyselina jableéna [g.kg™]

3.0

25

2.0

0 4 8 12 16 20 24
-8 Redhaven
Dny skladovani —8— Fairhaven

Obrazek 39: Zmény v obsahu kyseliny jable¢né u odriid Redhaven a Fairhaven v pritbéhu

skladovani.
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Dle obrazku 39 byl u odridy Fairhaven obsah kyseliny jable¢né na pocatku skladovani
3,59.kg?, vpribéhu skladovani se tento obsah postupné zvySoval aZ na hodnotu
52 g.kg’l. Odrada Redhaven méla na pocatku skladovani nizsi obsah kyseliny jable¢né
(2,7 g.kg™), nejvyssi nartist nastal bdhem prvnich 8 dnéi skladovani (4,7 g.kg™) v dalsich
dnech se obsah nepatrné zvySoval az na hodnotu 5 gkg™. U odridy Fairhaven nebyly
statisticky vyznamné rozdily mezi 4. a 8., 8. a 12., 20. a 24. dnem skladovani (tabulka 30
Ptilohy). U odrtidy Redhaven nebyly statisticky vyznamné rozdily mezi 8. az 24. dnem
skladovani (tabulka 35 Piilohy).

3.8

36
3.4
3.2
3.0
2.8
2.6 -

2.4
2.2

Kyselina citronova [g.kg™]

2.0 "
1.8
1.6

14
0 4 8 12 16 20 24

o -9 Redhaven

Dny skladovani —&— Fairhaven

Obrazek 40: Zmény v obsahu kyseliny citronové u odriid Redhaven a Fairhaven v priibéhu
skladovani.

Obsah kyseliny citronové se na po&atku skladovani u obou odraid pohyboval kolem 2 g.kg™
(obrazek 40). V prabéhu skladovani se obsah kyseliny citronové postupné zvySoval u obou
odrid téméf identicky. Po 24 dnech skladovani mély obé odriidy stejny obsah kyseliny
citronové (3,3 g.kg™). U odriidy Fairhaven nebyly statisticky vyznamné rozdily mezi 0.
a4d.,8.al2,12. a16., 16. a 20., 20. a 24. dnem skladovani (tabulka 33 Pfilohy). U odrady
Redhaven nebyly statisticky vyznamné rozdily mezi 4. az 20. dnem skladovani (tabulka 38
Piilohy).
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Obrazek A1: Zmény v obsahu kyseliny askorbové u odriud Redhaven a Fairhaven v prithéhu

skladovani.

Na obrazku 41 je patrné, Ze na pocatku skladovani byl obsah kyseliny askorbové u plodi
odrtdy Fairhaven 110 mg.kg™. V prvni poloving skladovéni se obsah kyseliny askorbové
vyrazné snizoval, ve druhé poloviné skladovani se jeji obsah téméf neménil. Na konci
skladovani obsahovaly plody 86 mgkg™ kyseliny askorbové. Plody odridy Redhaven
mely na pocatku skladovani podobny obsah kyseliny askorbové, jako plody odrudy
Fairhaven (113 mg.kg™), bdhem skladovani se jeji obsah mirn& zvySoval az na hodnotu
témét 120 mg.kg ™. U odridy Fairhaven byly statisticky vyznamné rozdily zejména mezi 0.
dnem a ostatnimi dny skladovani (tabulka 34 Ptilohy). U odrudy Redhaven byly statisticky
vyznamné rozdily mezi 0. dnem a 20. a 24. dnem skladovani (tabulka 39 Ptilohy).

DI VAIO et al., (2008) zkoumali obsah rozpustné susiny a celkovy obsah kyselin u 7 odrad
broskvi se zlutou duzninou, 5 odriild nektarinek se zlutou duzninou a 1 odriidy s bilou
duzninou. Obsah rozpustné¢ suSiny se pohyboval vrozmezi 8,6 - 12,6 °Bx, obsah
titrovatelnych kyselin 0,41 - 0,65 %. Hodnoty rozpustné susiny se shoduji spiSe s odradou
Redhaven. U odridy Redhaven i Fairhaven se obsah kyselin v pribéhu skladovani
pohyboval v hodnotach 0,5 — 0,8 %.

CARBONARO et al., (2002) zkoumali obsah kyseliny citronové a askorbové v broskvich
pestovanych ekologickym a konvencnim zptisobem. Kyselina askorbova i citronova byly
stanoveny pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie po extrakci pomoci 5%

kyseliny m-fosforeéné. Obsah kyseliny askorbové se pohyboval kolem 50 mg.kg™.
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Vyssi hodnota byla namétena u broskvi péstovanych ekologickym zptisobem. Obsah
kyseliny citronové byl rovnéz zjistén vyssi u broskvi z ekologického péstovani. Broskve
V primeéru obsahovaly 3,5 g.kg'1 kyseliny citronové. Takové mnozstvi kyseliny citronové
obsahovaly plody odrid Redhaven a Fairhaven na konci skladovani (po 24 dnech).
Broskve p&stované konven&nim zptsobem obsahovaly 2.8 g.kg™ kyseliny citronové. Tato
hodnota odpovidé obsahu kyseliny citronové na pocatku zrani odriidy Redhaven.
FAURIEL et al., (2007) stanovovali rozpustnou suSinu u ploda broskvi. Celkem bylo
k analyze odebrano 30 plodu z 6 riznych stromi. Hodnoty rozpustné susiny se pohybovaly
VvV rozmezi 8,6 - 8,9 °Bx. Hodnoty rozpustné susiny odpovidaji spiSe mén¢ zralym plodiim,
protoze jak odrida Redhaven, tak i odrida Fairhaven mély na pocatku skladovani obsah
rozpustné susiny nad 10 °Bx.

Z10SI et al., (2008) provedli v letech 2003 - 2005 na zeméd¢lské univerzité v Bologni
pokus se dvéma nektarinkami (Stark Red Gold a Laura) a broskvi odriidy Fayette. Plody
byly sklizeny 7. Cervence, 1. a 27. srpna, ihned byla zméfena a ulozena jejich spektra
a rovnéz byl stanoven obsah rozpustné susiny. Analyzy obsahu titrovatelnych kyselin byly
suSiny m¢la odrida Laura (10 °Bx), u zbylych 2 odrud byly hodnoty kolem 13 °Bx. Stejné
hodnoty rozpustné susiny byly zjistény také u odrid Redhaven a Fairhaven v prabéhu
skladovani. NejvySsi hodnoty titracnich kyselin (jako kyselina jable¢na) byly naméteny
ihned po sklizni (0,7 - 1,1 %). V pribéhu skladovani doslo ke snizeni obsahu kyselin
v pruméru o 0,25 %. U odrid Redhaven a Fairhaven se obsah titrovatelnych kyselin

pohyboval v rozmezi 0,5 - 0,8 % a ptevazujici kyselinou byla rovnéz kyselina jable¢na.
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4.1.4 Vyuziti NIR spektroskopie pri hodnoceni zdravotni nezidvadnosti plodii

broskvi.

Pfredmétem pokusu bylo zjistit, zda 1ze metodou NIR spektroskopie spolehlivé oddélit
napadené plody od plodl zdravych. K méfeni bylo pouzito 10 plodii napadenych plisni a
10 zdravych plodi (obrazek 42). U obou skupin plodi byla zmétena jejich spektra
metodou NIR spektroskopie (spektra napadenych plodd byla méfena ze zdravé strany)

a pomoci diskriminacéni analyzy bylo zjistovano, zda budou plody od sebe oddéleny.

—
i

Log(1R)

Plod napadeny plisni

10000  e000 800 7000  "e000 5000
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 43: Spektralni rozdily mezi zdravym a napadenym plodem
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Obrazek 44: Diskriminacni analyza mezi plody zdravymi a napadenymi

Diskrimina¢ni analyza oddélila plody zdravé od plodi napadenych plisni. Dle obrazku 44
je patrno, Ze rozdil mezi clustery je velmi zfetelny, coz dokazuje i piitomnost
diskrimina¢niho kiize a nedochazi tedy k prolinani jednotlivych spekter.

RUZICKOVA et al., (2010) hodnotili napadeni gleosporiovou hnilobou u odrid jablek
Idared a Golden Delicious pomoci NIR spektroskopie. 40 plodi obou odrid bylo
rozdéleno na 2 skupiny po 20 plodech. Prvni skupina byla ponechéna v piivodnim stavu,
druha skupina byla infikovana myceliem houby Gleosporium album. Sledovani rozvoje
gloeosporia probihalo po dobu sedmi tydni a to v cca tydennich intervalech, pficemz prvni
méfeni se provedlo asi pét dni po aplikaci mycelia. KrozliSeni plodii byla pouZita
diskriminac¢ni analyza. Rozdil mezi clustery zdravych a infikovanych plodl byl zfetelny jiz
na pocatku sledovani a tento trend byl zachovan po celou dobu pokusu.

NICOLAI et al., (2006) vytvotili A hyperspectral NIR imaging systém pro ptedpoveéd
pihovitosti u jablek. Ovoce bylo sklizeno v experimentalni stanici FTC z Rillaar (Belgie)
ze stromil, na jejichz plodech se v minulych letech objevovaly pihy jiz pted sklizni.
Sklizené ovoce bylo bez viditelnych ptfiznakd. Diskriminaéni PLS kalibra¢ni model byl
vytvoien ze zcela zdravych plodd a plodu nachylnych k pihovitosti. Kalibra¢ni model byl
uspésn¢ oveéfen na neznamych plodech. Systém byl schopen identifikovat pihovitost

neviditelnou pouhym okem.
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TIWARI et al., (2013) vytvorili kalibraéni modely pro identifikaci nezralych rajcat.
K pokusu bylo odebrano 350 zelenych plodi dvou odriid 901 a Bobcat. Plody se nechaly
dozréavat a byly roztiidény do 6 znalostnich tiid (1 - zcela zelené, 6 - zcela Cervené). Pro
kalibraci byly vytvotfeny 3 tfidy (nezralé, stiedné zralé a zcela zralé). Spektra ploda byla
meéfena NIR spektrometrem a pomoci diskriminac¢ni analyzy byly vytvoreny modely
slouzici k rozliSeni jednotlivych stadii zralosti plodid. Model byl schopen identifikovat 71

% nezralych zelenych raj¢at riznych odrid.
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4.2 Rajcata

4.2.1 Kalibraéni grafy rajcat

Kalibrace je slozena ze 120 plodi odrudy Dagmar. Kalibrace byly vytvofeny z hodnot

ziskanych v prabéhu zrani a skladovani plodta. Vzdy se jedna o zavislost mezi hodnotami

vypocitanymi (NIR hodnoty) a vloZzenymi. Takto vytvofenymi modely byly hodnoceny

skladované plody. Pfi ovéfeni ptesnosti kalibrace byly pouzity odridy Dagmar (1 - 5)

a Parto (6 - 10) viz tabulka 10.

Vytvoteny kalibraéni model s rozsahem

Celkové polyfenoly
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validace 90 mg.kg™” a chybu predikce
79 mg.kg! Korelaéni koeficient je

roven hodnoté 0,95.

1000

Vypogitané hodnoty [mg.kg ]

Obrazek 45: Kalibraéni graf celkovych polyfenolii

Tabulka 10: Ovéieni piesnosti kalibrace celkovych polyfenolit

Cislo Polyfenoly Polyfenoly Rozdil mezi
vzorku [mg.kg™] NIR [mg.kg™] metodami
1 268 +£10 313 45
2 263 £16 320 57
3 484+17 404 33
4 717+12 670 47
5 658+8 612 46
6 548+18 632 84
7 725+14 640 85
8 336+11 436 100
9 681+10 770 89
10 658+17 568 90




Vytvoreny kalibracni model celkovych polyfenoll je robustnéjsi, nez v ptipad¢ broskvi.

Dle tabulky 10 byla pouze u jednoho vzorku odridy Parto piekroCena chyba cross

validace. Model lze tedy vyuzivat i pfi méfeni dalSich odrtd. ZvySenim poctu kalibra¢nich

standardl oproti broskvim se chyba kalibrace ani cross validace pfili§ nezménila a 1ze tedy

wrwe

Titrovatelné kyseliny
0,50

0,48
0,46
0,44
0,42
0,40
0,38

0,36

Vlozené hodnoty [%]

0,34
0,32
0,30
0,28

0,26

0,24
022 024 026 028 030 032 034 036 038 040 042 044 046 048

Vypocitané hodnoty [%]

Obrazek 46: Kalibraéni graf titrovatelnych kyselin

Tabulka 11: Ovéieni pi‘esnosti kalibrace kyselin

Vytvofeny kalibra¢ni model s rozsahem
0,25 — 0,48 % obsahu titrovatelnych
kyselin ma chybu kalibrace 0,025 %,
chybu cross validace 0,043 % a chybu
predikce 0,043 %. Data byla analyzovana
vV puvodni form¢é naméfenych spekter.

Korela¢ni koeficient je roven hodnoté
0,88.

Cislo Obsah kyselin ~ Obsah kyselin NIR Rozdil mezi
vzorku [%%0] [%0] metodami
1 0,32 +0,016 0,35 0,03
2 0,41 +0,020 0,39 0,02
3 0,33+0,020 0,34 0,01
4 0,30+0,032 0,32 0,02
5 0,310,010 0,32 0,01
6 0,28+0,019 0,25 0,03
7 0,38+0,025 0,43 0,05
8 0,29+0,010 0,33 0,04
9 0,39+0,020 0,44 0,05
10 0,42+0,019 0,40 0,02

Oproti kalibra¢nimu modelu titrovatelnych kyselin u broskvi je zde chyba kalibrace i cross

validace téméf o polovinu nizsi (obrazek 46) a model ma tedy vétsi piesnost a lze jej

vyuzivat pii méfeni kyselin u riiznych odrud rajc¢at (tabulka 11).
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Rozpustna susina
64

Vytvoteny kalibraéni model s rozsahem
4,0 — 6,1 °Bx obsahu rozpustné susiny
ma chybu kalibrace 0,29 °Bx, chybu
cross validace 0,45 °Bx a chybu
predikce 0,55 °Bx. Spektrum bylo

Vlozené hodnoty [°Bx]

derivovano (1. derivace).  Korelaéni

koeficient vytvofeného modelu ma

hodnotu 0,84.

38

38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66
Vypocitané hodnoty ['Bx]

Obrazek 47: Kalibraéni graf rozpustné susiny

Tabulka 12: Ovéieni piesnosti kalibrace rozpustné susiny

. Rozpustna Rozpustna

Cislo Rozdil mezi
suSina suSina )

vzorku metodami

[°Bx] NIR [°Bx]

1 4,2 +£0,08 4,4 0,2

2 4,2 +0,06 4,6 0,4

3 5,4+0,04 51 0,3

4 4,5+0,10 4,9 0,4

5 5,1+0,04 5,4 0,3

6 4,7+0,09 5,2 0,5

7 5,4+0,06 4,7 0,7

8 4,2+0,02 50 0,8

9 6,3+0,04 5.5 0,8

10 4,6+0,07 51 0,5

Model mé vyssi chybu predikce z divodu velkého poctu vzorki podobné koncentrace
(obrazek 47). Pii ovéfovani presnosti modelu (tabulka 12) nebyla u odrtidy Dagmar vyssi
odchylka nez 0,4 °Bx a u dalsi odrady 0,8 °Bx. Ptfidavanim dalSich vzorka do kalibrace se
koncentracni rozpéti pfilis nezméni a naopak se zvysi pocet vzorku v kalibraci s hodnotami

4,8 -5,5 °Bx.
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Obrazek 48: Kalibracéni graf kyseliny askorbové

Vytvoreny kalibra¢ni model s rozsahem
140 - 415 mgkg? obsahu kyseliny
askorbové ma kalibrace
25 mg.kg?,

46 mg.kg™ a chybu predikce 44 mg.kg™.

chybu

chybu cross validace
Data byla analyzovana v puvodni formé
namétfenych spekter Korelacni koeficient

je roven hodnoté 0,94.

Tabulka 13: Ovéieni pi'esnosti kalibrace kyseliny askorbové

. Kyselina Kyselina )

Cislo Rozdil mezi
askorbova askorbova ]

vzorku ) L metodami

[mg.kg™] NIR [mg.kg™]

1 225 +7,0 250 25

2 230 +4,0 257 27

3 27349.,0 293 20

4 277+5,0 300 23

5 283+3,0 268 15

6 306+12 257 49

7 23949.0 189 50

8 276+6,0 296 20

9 365+4,0 316 49

10 342+6,0 300 42

Stejné jako u broskvi i u rajéat bylo zjisténo, ze model kyseliny askorbové funguje. Jak lze

vidét vtabulce 13 v pfipadé odridy Dagmar se rozdil mezi metodou NIR a HPLC

pohyboval do vySe chyby kalibrace, u jinych odrid bude tieba pocitat s chybou kolem 50

mg.kg™.
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Kyselina jable¢na

. Vytvoreny kalibra¢ni model s rozsahem

0 2 140 — 760 mg.kg' obsahu kyseliny

600 S ° jable¢né ma chybu kalibrace 19 mg.kg‘l,

g - , chybu cross validace 90 mg.kg™ a chybu

g % predikce 120 mg.kg™ Spektrum bylo

§ 400 o derivovano (1. derivace).  Korelacni
300 ; ’ koeficient je roven hodnot¢ 0,99.

Vypogitané hodnoty [mg kg *]

Obrazek 49: Kalibraéni graf kyseliny jableéné

Tabulka 14: Ovéieni piesnosti kalibrace kyseliny jable¢né

. Kyselina Kyselina

Cislo Rozdil mezi
jableéna jable€na ]

vzorku L L metodami
[mg.kg™] NIR [mg.kg™~]

1 230 +£5,0 280 50

2 390 £10 320 70

3 350+8,0 280 70

4 258+6,0 338 80

5 260+4,0 250 10

6 485+8,0 308 177

7 629+5,0 396 233

8 520+11 350 170

9 698+5,0 427 271

10 440+8,0 350 90

Kalibra¢ni model kyseliny jable¢né je ze vSech sledovanych parametrii nejméné piesny,
coz je dano tim, ze Se tato latka vyskytovala v kalibraci ve velmi nizkych koncentracich
(obrazek 49). Nejvice kalibragnich standardi leZelo v rozmezi 200 - 400 mg.kg™, proto
pokud mél vzorek vyssi obsah, kalibratni model ho zatadil do nizSich koncentraci
a vznikly tak velké rozdily mezi metodami NIR a HPLC. Model lze pouzit jen pro odridu

Dagmar.
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Kyselina citronové

7000 Vytvofeny kalibra¢ni model
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kalibrace 301 mg.kg™, chybu cross
validace 790 mg.kg™ a chybu predikce
550 mg.kg®.  Spektrum  bylo
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5
(=)
8

8
8

derivovano (1. derivace). Korela¢ni

2000 koeficient je roven hodnoté 0,98.
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Obrazek 50: Kalibraéni graf kyseliny citronové

Tabulka 15: Ovéieni piesnosti kalibrace kyseliny citronové

Kyselina Kyselina

Cislo Rozdil mezi
vzorky citronova citronova metodami
[mg.kg™] NIR [mg.kg™]
1 2445 +42 2706 261
2 2575 +56 2391 184
3 3040+29 2920 120
4 5000+40 4700 300
5 3173451 3133 40
6 2445+36 2993 548
7 5300445 4500 800
8 2383+11 2988 605
9 5500+10 5100 400
10 1680+9,0 2460 780

Kalibra¢ni model kyseliny citronové u rajcat se piili§ neli§i od kalibra¢niho modelu
broskvi. Vyssi pocet kalibracnich standardii nesnizil chybu cross validace vzniklého
modelu. Pfi méfeni odrud, které nejsou v kalibraci, je tfeba pocitat s chybou
cross validace modelu (tabulka 15). | v tomto pfipadé se kyselina citronova vyskytovala

v mensi koncentraci nez 1 % (obrazek 50).
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Obrazek 51: Kalibracni graf pevnosti slupky

Vytvoreny kalibra¢ni model s rozsahem
0,38 — 1,60 MPa pevnosti slupky ma
chybu kalibrace 0,13 MPa, chybu cross
validace 0,18 MPa a chybu predikce
0,13 MPa. Data byla analyzovana
Vv pivodni form¢ naméienych spekter.
Korelacni koeficient je roven hodnoté

0,84.

Tabulka 16: Ovéieni piesnosti kalibrace pevnosti slupky

Cislo Pevnost slupky Pevnost slupky Rozdil mezi
vzorku [MPa] NIR [MPa] metodami
1 0,57 £0,022 0,52 0,05
2 0,76 +0,031 0,80 0,04
3 0,64+0,010 0,71 0,12
4 0,39+0,023 0,35 0,04
5 1,07+0,023 1,03 0,04
6 1,03+0,009 0,84 0,19
7 1,20+0,014 1,03 0,17
8 0,70+0,014 0,68 0,02
9 0,79+0,015 0,98 0,19
10 0,59+0,021 0,62 0,03

ZvySenim poctu kalibracnich standardl oproti broskvim, kde nebyl kalibracni model

dostatecné robustni, se tady ukézalo, ze model miize byt dostatecné pfesny i pii méteni

jinych odrtd, nez které jsou obsazeny v kalibraci. U odriidy Dagmar byl maximalni rozdil

0,12 MPa a u odrudy Parto 0,19 MPa (tabulka 16).
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Tabulka 17: Souhrnna tabulka kalibracnich standardii

Parametr n Irg?/g min. max. gl)jgtr Derivace PRES | RMS | RMSE R
\ konc. | konc. . S EC CcVv
ne u
Kyselina
askorbova 120 2 140 415 10 Spektrum V\\ 25 46 0,94
[mg.kg™]
Celkové Prvni
polyfenoly 120 4 250 944 6 derivace 50 90 0,95
[mg.kg™]
Titrovatelné
kyseliny [%] 120 5 0,25 0,48 7 Spektrum \\/" 0,025 0,043 0,88
Rozpustna Prvni
susina [°Bx] 120 6 4,0 6,1 4 derivace 0,29 0,45 0,84
.Kyse!m,a Prvni
jable¢na 120 9 140 760 9 derivace 19 90 0,99
[mg.kg™]
Pevnost
slupky [MPa] 120 4 0,38 1,6 10 Spektrum \kv\ 0,13 0,18 0,84
Kyselina ,
citronové 120 | 4 | 1200 | 5900 6 d;ri:’/glce L 301 790 | 0,98
[mg.kg™]

V tabulce 17 jsou detailni charakteristiky kalibraéniho modelu vytvofeného pomoci odrudy
Dagmar.

V ptipad¢ kalibra¢nich modell rajcat se ukdzalo, Ze zvySeni poctu kalibra¢nich standarda
nemusi vést ke snizeni chyby a ke zvySeni pfesnosti vytvoreného modelu, coz se ukazalo
v ptipad¢ kyseliny citronové a jable¢né. Zejména kyselina jablecnd se u rajcat vyskytuje
v nizkych koncentracich a nelze ji metodou NIR spektroskopie presné stanovit. Naopak ke
zvySeni presnosti modelu doslo v ptipad€ celkovych polyfenolti a pevnosti slupky, kdy
dal$im rozsifenim vytvofenych kalibraci, bude model jesté¢ vice ptesny. V piipade
titrovatelnych kyselin a rozpustné susiny, které se vyskytuji v nejvysSich koncentracich
Ize, modely vyuzivat i k méfeni riznych odrud, i tady se ale musi pocitat s uréitou chybou
modelu. T kdyz se kyselina askorbova vyskytovala v podobnych koncentracich jako

kyselina jable¢n4, vytvofeny model je pfesnéjsi a 1ze ho pouzit i pro méfeni riiznych odrid.
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4.2.2 Hodnoceni zmén latkovych sloZek v pribéhu dozravani rajcat odridy

Dagmar

Celkem bylo analyzovano 100 plodt v pritbéhu zrani raj¢at. Plody byly odebirany v obdobi
11. Cervence az 15. zafi. Hlavnim kritériem pro sbér plodu byly barevné parametry L*, a*,
b* a pevnost slupky. Pfi prvni sklizni byly otrhany zelené, nezralé plody, u kterych byla
zmeétena pevnost slupky a barevné parametry. Nejvyssi namétend hodnota byla 1,6 MPa.
u parametru a* (zelena - Cervend) byla -7,35. Pii dalSich odbérech se parametr a* postupné
zvySoval, pies barvu rizovou az po Uplné Cervené plody. Celkem bylo provedeno 10
0dbéra. Primérné hodnoty (tabulka 18) jsou vzdy z 10 rtiznych plodi.

Jas a soufadnice barevnosti
70

60

50

40

30

20

10

-10

-20

1.sdizen 3.sdizen ] 5.sKizen 7.sKizen 9.sKizen
o.sdizen ) 4.sdizen 6.sizen 8.izeft 10.sdizen =L
- a
SKizen E b

Obrazek 52: Vyvoj barevnych zmén v prithéhu dozravani plodii rajcat

Zména barvy byla jednim ze dvou kritérii spravné sklizn€ ploda. Sklizen zacala, jakmile se
na rostling¢ objevily prvni velké zelené plody a pokracovala v pravidelnych tydennich
intervalech do poloviny zafi, kdy uz rostliny pomalu usychaly a plody tedy nemohly dal
dozréavat. Parametr a* se postupem Casu zvysSoval, tedy plody pfechédzely z barvy zelené na
barvu Cervenou. Parametr b* popisujici zménu barvy z modré (-) do zluté (+) zastal po
celou dobu v kladnych hodnotach a nijak zasadn¢ se neménil. Parametr L* (jas) pohybujici
se V hodnotach 0 az 100 popisuje piechod z cerné barvy (0) na bilou barvu (100) se rovnéz
po celou dobu zrani pohyboval ve vysSich kladnych hodnotach, postupnym tmavnutim

plodu se snizoval (obrazek 52).
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Tabulka 18: Zmény ldatkového sloZeni rajéat v prithéhu zrani

Sklizen Polyfenoly Kyselina Rozpustna Kyselina Kyselina Titrovatelné ~ Pevnost

[mg.kg?'] askorbova susina citronova jable¢na kyseliny slupky

[mgkg™l  [*Bx]  [gkg'l [mgkg™l  [%] [MPa]
1. 310+20 160+21 4,3+0,07 4,9+0,12 650+40 0,44+0,008 1,39+0,04
2. 426+15 205+10 4,3+0,07 3,9+0,12 342428 0,33+0,006 1,01+0,07
3. 605+11 25715  4,4+0,05 3,5+0,25 311+22 0,30+0,007 0,86+0,03
4. 621+20 280+10 4,5£0,07 3,4+0,15 267+11 0,300,004 0,82+0,02
5. 628+15 289+11 4,7+0,07 3,3+0,11 234+13 0,29+0,009 0,76+0,03
6. 636+10 267€12 4,9+0,07 3,1+0,15 222+10 0,30+0,010 0,75+0,03
7 630+15 27212 5,240,06 3,0+£0,12 210+£15 0,29+0,013 0,70+0,02
8 629+20 273+11  5,5+0,10 2,8+0,07 20911 0,28+0,012 0,66+0,02
9 700+16 37515  5,7%0,07 2,8+0,01 210+£13 0,28+0,012 0,53+0,02
10 795+35 390+£28  6,0+0,11 2,6+0,05 205+10 0,260,010 0,50+0,01

Jak lze vidét v tabulce 18, tak v pribéhu zrani se obsah polyfenold postupné zvysoval.
mély zralé plody. U dvou plodi pii posledni sklizni byly naméfeny hodnoty kolem
900 mg.kg™?, u zbylych 8 plodi odpovidaly hodnoty priméru. Stejny trend byl zaznamenén
v ptipadé kyseliny askorbové. Pomérné vysoky obsah kyseliny askorbové byl zjistén u
zelenych, nezralych rajcat (160 mg.kg™). Uz ptfi druhé sklizni se u narizovélych plodi
obsah kyseliny askorbové zvysil téméf o 50 mg kg™, Nejvétsi narist (o 100 mg kg™) nastal
na prelomu srpna a zafi. Plody sklizené v zaii (9 a 10. sklizen) obsahovaly témér
400 mg.kg? kyseliny askorbové. Obsah titrovatelnych kyselin, ale i obsah kyseliny
jable¢né a citronové se v prub&hu dozravani snizoval. Nejvyssi obsah Kyselin mély nezralé
plody. Nejvice zastoupenou kyselinou v plodech rajéat byla kyselina citronova, jejiz obsah
byl 10x vyssi, neZ obsah kyseliny jable¢né. Postupnym zranim se zvysil obsah rozpustné

susiny o necelé 2 °Bx. Pevnost slupky klesla na 1/3 piivodni hodnoty.
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4.2.3 Hodnoceni zmén latkovych sloZzek v priubéhu skladovani rajéat odridy

Dagmar

V roce 2012 bylo skladovano 25 plodi odridy Dagmar Vv chladirné pii teplote 4 °C
V normalni atmosféfe po dobu 32 dnti a kazdé 4 dny byla méfena jejich spektra stejnym
zpuisobem a za stejnych podminek jako tomu bylo v pribéhu zrani plodi. Vytvotrenymi
kalibraénimi modely metodou NIR spektroskopie byl hodnocen obsah titrovatelnych
kyselin, rozpustné suSiny, polyfenolickych latek, kyseliny jable¢né, kyseliny citronové,
kyseliny askorbové a pevnost slupky v priabéhu skladovani.
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[mg.kg™]
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200

0 4 8 12 16 20 24 28 32 —%= Celkové polyfenoly
-8- Kyselina askorbova

Dny skladovani —¢— Kyselina jable¢na

Obrazek 53: Zmény v obsahu kyseliny askorbové, jablecné a celkovych polyfenolii v prithéhu

skladovani.
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Obrdazek 54: Zmény v obsahu titrovatelnych kyselin a zmény v pevnosti slupky.

89



6.5 5.0

H’ 4}/%77 M 777%**%[{ a5

6.0

o
o

Rozpustna susina [°Bx]
o
o
\
—a
I
—a—
S
o
Kyselina citronova [g.kg?]

S
[6)]
—a—

\

\

\
——
e

\

»
=}

35

35

3.0 3.0

0 4 8 12 16 20 24 28 32
=3 Rozpustna susina
=& Kyselina citronova

Dny skladovani

Obrazek 55: Zmény v obsahu kyseliny citronové a rozpustné susiny v pritbéhu skladovani.

V priibéhu skladovéani nedoslo k vyraznym zméndm v latkovém slozeni rajcat. Na pocatku
skladovani obsahovaly plody 321 mg.kg™ kyseliny askorbové. Po celou dobu skladovani se
jeji obsah jen velmi nepatrné snizoval (obrazek 53). Po 32 dnech skladovani plody
obsahovaly 288 mg.kg™ kyseliny askorbové. V priibdhu skladovani plodi byl zaznamenan
také pokles v obsahu kyseliny jable¢né. Plody na pocatku skladovani obsahovaly
461 mg.kg™ kyseliny jabledné, po 32 dnech skladovani jeji obsah klesl na hodnotu
375 mg.kg'1 (obrazek 53). V pribéhu skladovani se snizovala i pevnost slupky. Plody
thned po sklizni mély pevnost téméf 0,9 MPa (obrazek 54), po mésici skladovani se
pevnost snizila na hodnotu 0,72 MPa. V pribéhu skladovéni se mirn¢ zvySoval obsah
titrovatelnych kyselin. Plody na poc¢atku skladovani obsahovaly 0,37 % kyselin, na konci
skladovani byl obsah 0,41 % (obrazek 54). Kyselina citronova se vyskytovala v plodech
rajcat v desetinasobném mnozstvi oproti kyseling jableéné. Obsah kyseliny citronové se
postupné zvysoval z hodnoty 3,8 g.kg™ na pocatku skladovani, aZ na hodnotu 4,1 gkg™
(obrazek 55), kterd byla namétena po 32 dnech skladovéni. V pribehu skladovani rajcat se
také zvySoval obsah celkovych polyfenoli. Plody na pocatku skladovani obsahovaly
420 mg.kg™?, na konci skladovéni byl obsah roven hodnoté 470 mg.kg™ (obrazek 53).
Nepatrny nartist byl zaznamenan i V obsahu rozpustné susiny pfiblizné o 0,3 °Bx na
hodnotu 5,8 °Bx (obrazek 55). V pribéhu skladovani nebyly zjistény statisticky vyznamné
rozdily v obsahu celkovych polyfenolii a kyseliny citronové (tabulky 27 a 29 Piilohy). U
titrovatelnych kyselin byl statisticky vyznamny rozdil zjistén mezi 0. dnem skladovani

a 28. a 32. dnem (tabulka 24 Piilohy).
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U kyseliny askorbové nebyly zjistény statisticky vyznamné rozdily v prubéhu skladovani
mezi dny 0 az 16 stejn¢ jako od 20. dne do konce skladovani (tabulka 26 Ptilohy).
U kyseliny jable¢né byly statisticky vyznamné rozdily mezi prvnimi 8 a poslednimi 8 dny
skladovani (tabulka 23 Piilohy).

FLORES et al., (2009) zkoumali moznost ptedpoveédét vnitini parametry kvality plodt
raj¢at (rozpustnou susinu a titrovatelné kyseliny) metodou NIR spektroskopie. Ke kalibraci
bylo pouzito 180 plodi. Vytvofeny kalibratni model pro métfeni rozpustné suSiny mél
korelaéni koeficient 0,79, chybu kalibrace 0,59 °Bx a chybu cross validace 0,68 °Bx.
Kalibra¢ni model pro méfeni titrovatelnych kyselin mél korelaéni koeficient 0,56, chybu
kalibrace 0,07 % a chybu cross validace 0,08 %. Vytvotfeny kalibraéni model rozpustné
susiny pomoci odridy Dagmar mél korela¢ni koeficient 0,84, ale chyby kalibrace a cross
validace byly pouze 0,29 °Bx a 0,45 °Bx. Vytvofeny kalibraéni model titrovatelnych
kyselin pomoci odridy Dagmar mél korelac¢ni koeficient 0,88 a chyby kalibrace a cross
validace byly pouze 0,025 % a 0,043 %.

SIRISOMBOON et al., (2012) rovnéz vytvaieli kalibracni model rozpustné susiny. Ke
kalibraci bylo pouzito 68 plodi. Hodnoty rozpustné suSiny se pohybovaly v rozmezi
4,10 - 5,60 °Bx. Vytvoteny kalibra¢ni model pro méteni rozpustné susiny m¢l korelacni
koeficient 0,77 a chybu kalibrace 0,25 °Bx. Kalibra¢ni graf vytvofeny odridou Dagmar
mel rozsah 4,0 - 6,1 °Bx.

TOOR, SAVAGE, (2006) provedli studii, jejimz cilem bylo sledovat zmény v obsahu
lykopenu, polyfenold, antioxidanti a kyseliny askorbové u rajéat (odrida Tradiro),
sklizené ze skleniku v Canterbury na Novém Zélandu. Sklizené plody byly skladovany pfi
7, 15 a 25 ° C, po dobu 10 dnd. Fenolické latky a obsah kyseliny askorbové v plodech
rajéat vykazovaly mirny nérGst v pribéhu skladovani, bez ohledu na teplotu. Rovnéz
U odridy Dagmar byl zjistén v pritbéhu skladovani mirny nartist obsahu polyfenoll, obsah
kyseliny askorbové se v pribéhu 10 dni vyrazné neménil.

OMS - OLIU et al., (2011) sledovali zmény zakladnich latkovych slozek rajcat v prub&éhu
dozravani a skladovani. Plody byly sklizeny v riznych ristovych fazich a zralosti (malé
zelené, velké zelené, svétle oranzové, oranzové, ruzové a Cervené). Ke skladovani byly
sklizeny zralé Cervené plody, které byly uloZeny pii teploté 18 °C po dobu 0, 1, 4, 7 a 10
dni. V pribéhu skladovéani obsah kyseliny citronové dosahl hodnoty 4,5 g.kg™.

U odridy Dagmar se obsah kyseliny citronové po celou dobu skladovani zvySoval az na

hodnotu 4,1 g.kg™. Obsah kyseliny jabletné klesal a7 do konce skladovani na vyslednou
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hodnotu 300 mg.kg™?. U odridy Dagmar se obsah kyseliny jable¢né po celou dobu
skladovani snizoval. Na konci skladovani byly naméfeny hodnoty kolem 370 mg.kg™.
V pribehu zrani se obsah kyseliny askorbové téméi zdvojnasobil, v pritbé¢hu skladovani se
jeji obsah snizoval. Stejny prib¢h byl zaznamenan i u odridy Dagmar.

CLEMENT et al., (2008) se zaméfili na vytvoreni kalibraénich modeld rozpustné susiny,
titrovatelnych kyselin a pevnosti plodid raj¢at. Ke kalibraci bylo pouzito 96 ploda
v riznych stupnich zralosti, které byly ziskany z obchodni sité, ze skleniku a pifimo od
péstiteld. Plody byly nejprve zméfeny pomoci NIR spektrometru a ihned potom u nich
byly provedeny analyzy, jejichz vysledky slouzily jako kalibra¢ni data. Rozpustna susiny
u zkoumanych plodi byla vrozmezi 3,50 - 5,60 °Bx a chyba cross validace byla
0,308 °Bx. Obsah titrovatelnych kyselin byl v rozmezi 0,24 - 0,66 %. Vytvofeny kalibra¢ni
model mél chybu cross validace 0,070 %. U odridy Dagmar byla rozpustnd susina
v rozmezi 4,0 - 6,1 °Bx a titrovatelné kyseliny 0,25 - 0,48 %.

VERMEIR et al., (2009) se své praci vytvareli kalibra¢ni modely pro zji§tovani obsahu
kyseliny citronové a jable¢né v plodech rajc¢at. K pokusu bylo v roce 2006 zvoleno 6 odrad
(vzdy 10 plodu), které byly vybrany na zékladé rozdilné chuti, kterd je dana predev§im
rozdilnym obsahem cukrii a kyselin. Ke kalibraci bylo pouzito 40 plodi a k ovéteni
presnosti kalibraénich modeltt 20 plodd. Dle autorti nebyl kalibraéni model kyseliny
jableéné ptesny z divodu nizkych koncentraci této latky v plodech. Obsah kyseliny
citronové byl vrozmezi 2870 - 5420 mg.kg™'. Vytvoreny kalibraéni model kyseliny
citronové mél korelatni koeficient 0,96, chybu kalibrace 350 mg.kg™ a chybu cross
validace 410 mg.kg™. Vytvofeny kalibraéni model kyseliny citronové odridou Dagmar
mél rozsah 1200 — 5900 mg.kg™, korelaéni koeficient 0,98, chybu kalibrace 301 mg.kg™
a chybu cross validace 790 mg.kg™.

WILKERSON et al., (2013) se zabyvali hodnocenim titrovatelnych kyselin, rozpustné
suSiny a kyseliny citronové u raj¢atove §tavy. Ze sklizenych ploda (5 odrad) byl okamzité
ptipraven 100 % rajc¢atovy dzus, ktery byl nejprve proméien na NIR spektrometru a ihned
potom u n¢j byly stanoveny zakladni analytické parametry, ze kterych byly vytvofeny
kalibracni modely. Hodnoty rozpustné suSiny se pohybovaly v rozmezi 4,2 - 6,7 °Bx.
Vytvoreny kalibraéni model mél korelacni koeficient 0,96 a chybu cross validace 0,2 °Bx.
Hodnoty titrovatelnych kyselin byly v rozmezi 0,15 - 0,35 %. Vytvofeny kalibra¢ni model

m¢él korelacni koeficient 0,92 a chybu cross validace 0,014 %. Obsah kyseliny citronové
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byl v rozmezi 1290 - 3860 mg.kg™. Vytvoteny kalibraéni model mé&l korelaéni koeficient
0,88.

CHEN, (2008) sledoval zmény obsahu titrovatelnych kyselin a rozpustné susiny v priab&éhu
zrani rajcat. 60 plodl bylo pouzito k vytvoreni kalibracnich modelti a 24 ploda slouzilo
k ovéfeni presnosti. Rozpustna susina se pohybovala v rozmezi 4,10 - 5,30 °Bx. Vytvofeny
kalibra¢ni model m¢l korelac¢ni koeficient roven hodnoté 0,84, chybu kalibrace 0,12 °Bx
achybu cross validace 0,17 °Bx. V prubéhu zrani (17 monitorovanych dnt) se obsah
rozpustné suSiny postupné zvySoval, nejvysSich hodnot bylo dosazeno po 8 dnech,
v dalsich dnech dochazelo k pozvolnému poklesu. Obsah titrovatelnych kyselin byl
v rozmezi 0,32 - 0,59 %. Vytvoteny kalibra¢ni model mél korelacni koeficient roven
hodnoté 0,80, chybu kalibrace 0,025 % a chybu cross validace 0,031 %. V pribé&hu zrani se
obsah titrovatelnych kyselin neustdle snizoval a to z0,5 % az na hodnotu 0,35 %. U

odridy Dagmar se v pritb¢hu zrani obsah kyselin snizoval z 0,44 na 0,26 %.
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4.3 Jablka

4.3.1 Kalibra¢ni grafy jablek

Kalibrace je slozena ze 138 plodii odridy Rubinola analyzovanych v pribéhu zrani, 25

plodii odridy Desert a 25 plodt odrady Idared analyzovanych po 3 mésicich skladovani.

Kalibra¢ni modely kyseliny jablecné a titrovatelnych kyselin obsahuji 250 standardi.

Takto vytvorenymi kalibracemi byly hodnoceny skladované plody. Pfi ovéfeni ptesnosti

kalibrace byly pouzity odridy Rubinola (1 - 5) a Topaz (6 - 10) viz tabulka 19.

Celkové polyfenoly
1600

1400

1200

1000

800

Vlozené hodnoty [mg.kg™]

600

400

200
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Vypoéitané hodnoty [mg kg?]

Obrazek 56: Kalibraéni graf celkovych polyfenolii

Vytvoreny kalibra¢ni model
s rozsahem 350 — 1400 mg.kg™ obsahu
celkovych polyfenoli ma chybu
kalibrace 90 mg.kg™, chybu cross
validace 110 mg.kg™ a chybu predikce
105 mg.kg™. Korelacni koeficient je
roven hodnot¢ 0,94. Data byla
analyzovana v puvodni formé

naméfenych spekter.

Tabulka 19: Ovéieni piesnosti kalibrace celkovych polyfenolit

Cislo Polyfenoly Polyfenoly Rozdil mezi
vzorku [mg.kg™] NIR [mg.kg™] metodami
1 502 +£20 600 98
2 729 +11 630 99
3 822+5,0 935 113
4 820+12 710 90
5 938+6,0 894 44
6 829+10 928 99
7 1248+16 1072 170
8 860+10 764 96
9 719425 620 99
10 820+7,0 730 90
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Stejn¢ jako v pfipad¢ rajcat a broskvi, tak i u jablek byla chyba cross validace celkovych

polyfenolii kolem 100 mg.kg™, i kdyZ je v kalibraci obsazeno 188 vzorki (obrazek 56).

Velikost této chyby se odrazila i pfi ovéfovani presnosti modelu (tabulka 19). Rozsifeni

kalibrace zcela jisté mlze vést ke zlepSeni piesnosti, ale diky nizké koncentraci tohoto

analytu ve vzorku, se chyba cross validace piili§ nesnizi.
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Obrazek 57: Kalibraéni graf titrovatelnych kyselin

10

1,1

Vytvoteny kalibracni model
srozsahem 0,15 — 0,99 % obsahu
titrovatelnych ~ kyselin  ma chybu
kalibrace 0,037 %, chybu cross

validace 0,06 % a chybu predikce
0,06%.

Data byla analyzovana v ptvodni
formé naméfenych spekter. Korelaéni

koeficient je roven hodnoté 0,96.

Tabulka 20: Ovéieni piesnosti kalibrace titrovatelnych kyselin

Cislo  Obsah kyselin ~ Obsah kyselin Rrozdil mezi
vzorku [%%0] NIR [%] metodami
1 0,33 £0,022 0,39 0,06

2 0,45 +0,014 0,44 0,01

3 0,33+0,015 0,36 0,03

4 0,41+0,012 0,36 0,05

5 0,33+0,030 0,31 0,02

6 0,52+0,080 0,55 0,03

7 0,46+0,024 0,50 0,04

8 0,33+0,026 0,31 0,02

9 0,74+0,050 0,70 0,04

10 0,32+0,019 0,30 0,02
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Dle tabulky 20 lze tento kalibra¢ni model pouzivat pii hodnoceni obsahu kyselin u jablek

ruznych odrid. Diky velkému poctu standardti, ma model Siroké koncentracni rozpéti.

Rozpustna susina
150

145
140 °
135 %

° o
130 o
125 ° °

120 ° °

Vlozené hodnoty [°Bx]

115 °

110

105 °

100

100 105 110 115 120

Vypocitané hodnoty [Bx]

125 130 135 140

Obrazek 58: Kalibracéni graf rozpustné susiny

145

150

Vytvoieny kalibraéni model s rozsahem
10,5 — 14,6 °Bx obsahu rozpustné
susiny mé chybu kalibrace 0,39 °Bx,
chybu cross validace 0,50 °Bx a chybu
predikce 0,50 °Bx.

Data byla analyzovana v ptivodni formé
naméfenych spekter. Pfi stanovovani
rozpustné

suSiny se u vice plodd

vyskytovaly podobné hodnoty.

Pomoci funkce merge like standard byly kalibra¢ni standardy pifevedeny na mensi pocet

kompozitnich standardi a vysledkem je zjednoduSeny kalibra¢ni model s

korelacniho koeficientu 0,92.

hodnotou

Tabulka 21: Ovéieni piesnosti kalibrace rozpustné susiny

. Rozpustna Rozpustna

Cislo Rozdil mezi
suSina suSina ]

vzorku metodami

[°Bx] NIR [°Bx]

1 12,7 +0,10 12,9 0,2

2 13,0 £0,08 11,4 0,2

3 12,5+0,01 13,0 0,5

4 11,94+0,12 11,6 0,3

5 11,8+0,14 12,1 0,3

6 14,4+0,11 141 0,3

7 12,7+0,06 12,3 0,4

8 12,5+0,16 12,1 0,4

9 12,2+0,05 12,3 0,1

10 12,94+0,08 12,4 0,5
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Pfi srovnavani piesnosti metod u rozpustné susiny (tabulka 21), bylo zjisténo, Ze vytvoieny

kalibra¢ni model je velmi pfesny, protoze hodnoty naméfené metodou NIR a pomoci

refraktometru se téméf neliSily. Pouze u dvou vzorkiu byl rozdil mezi metodami roven

chybé cross validace.

Kyselina askorbova

140

Vlozené hodnoty [mg.kg™]

0 20 40 60

Vypogitané hodnoty [mg.kg ]

120

140

Obrazek 59: Kalibracéni graf kyseliny askorbové

Vytvoreny kalibracni model s rozsahem
12 - 120 mg.kg® obsahu kyseliny
askorbové ma chybu kalibrace 9 mg.kg‘l,
chybu cross validace a predikce
12mg.kg'. Data byla analyzovana
Vv ptivodni form&€ naméfenych spekter.

Korelaéni koeficient je roven hodnoté

0,95.

Tabulka 22: Ovéieni pi'esnosti kalibrace kyseliny askorbové

. Kyselina Kyselina
Cislo Rozdil mezi
askorbova askorbova )
vzorku Ny L metodami
[mg.kg™] NIR [mg.kg™]
1 124 +2,0 113 11
2 78 £3,0 74 4
3 65+6,0 73 12
4 86+5,0 91 5
5 110£9,0 103 7
6 88+5,0 110 12
7 94+3,0 82 12
8 86+7,0 95 9
9 96+4,0 101 5
10 100+6,0 88 12

Jablka mivaji nizky obsah kyseliny askorbové. Vytvotfeny kalibra¢ni model (obrazek 59)

obsahuje pomérné siroké koncentracni rozpéti této latky, proto u kontrolnich vzorki byly

rozdily minimalni (tabulka 22) a kalibracni model 1ze pouZzivat pii méfeni riiznych plod.
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Obrazek 60: Kalibraéni graf kyseliny jablecné

3000 4000 5000 6000 7000

Vypogitané hodnoty [mg kg ]

8000 9000 10000

Vytvoreny kalibraéni model s rozsahem
1000 — 8900 mg.kg™ obsahu kyseliny
jabletné ma chybu kalibrace 588
mg.kg™?, chybu cross validace 870
mg.kg™ a chybu predikce 800 mg.kg™.

Data byla analyzovana v ptuvodni formé
nameétenych spekter. Korelacni

koeficient je roven hodnoté 0,96.

Tabulka 23: Ovéieni piesnosti kalibrace kyseliny jable¢né

. Kyselina Kyselina )

Cislo Rozdil mezi
jable¢na jable¢na ]

vzorku L L metodami
[mg.kg™] NIR [mg.kg™]

1 6200 £50 6600 400

2 5700+48 6400 700

3 6700+10 7100 400

4 2600475 2050 550

5 4050+47 3500 550

6 4800+20 4500 300

7 3600+30 4200 600

8 3600+26 3100 500

9 4000+15 3500 500

10 3800+26 3000 800

Kalibracni model kyseliny jable¢né obsahuje 250 kalibracnich standardii rtiznych odrid

atim ma také velmi Siroké koncentracni rozpéti (obrazek 60). U vSech 10 kontrolnich

vzorkd byl mezi metodou NIR a HPLC pramérny rozdil 500 mg.kg™ (tabulka 23).
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Obrazek 61: Kalibracéni graf kyseliny citronové

Vytvoreny kalibra¢ni model s rozsahem
20 — 254 mg.kgt obsahu kyseliny
chybu kalibrace 12

mg.kg?, chybu cross validace 31

citronové ma

mg.kg™ a chybu predikce 41 mg.kg™.
Spektrum bylo derivovano (1. derivace),
¢imz doSlo ke zvyraznéni past.
Korela¢ni koeficient je roven hodnoté¢

0,97.

Tabulka 24: Ovéieni piesnosti kalibrace kyseliny citronové

. Kyselina Kyselina

Cislo Rozdil mezi
citronova citronova )

vzorku ) 1 metodami
[mg.kg™] NIR [mg.kg™~]

1 100 +4,0 123 23

2 103+£2,0 124 21

3 60+6,0 90 30

4 60+1,0 87 27

5 150+3,7 84 66

6 88+3,0 119 31

7 68+1,0 95 27

8 93+3,0 141 48

9 5044,0 05 45

10 88+1,5 130 42

Kyselina citronova se vyskytovala prevazné v koncentracich 80 - 160 mg.kg™ (obrazek

61). Chyba predikce je vyssi nez chyba cross validace, proto model neni dostatecné

robustni. Po ptfevedeni kalibra¢nich standardii na valida¢ni mél model korelacni koeficient

roven hodnoté 0,0048. I ptes velky pocet vzorku v kalibraci nelze tento model pouzivat pro

stanoveni kyseliny citronové.
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Pewnost slupky

Vytvoreny kalibra¢ni model s rozsahem
0,6 — 1,70 MPa pevnosti slupky ma
chybu kalibrace 0,13 MPa, chybu cross
validace a predikce 0,14 MPa.

Data byla analyzovana v ptivodni formé

Vlozené hodnoty [MPa]

nameéfenych spekter.

Korelacni koeficient je roven hodnoté

0,90.

04
04 0,6 038 10 12 14 16 18 2,0

Vypocitané hodnoty [MPa]

Obrazek 62: Kalibracni graf pevnosti slupky u plodii jablek.

Tabulka 25: Ovéieni pi‘esnosti kalibrace pevnosti slupky

. Pevnost Pevnost ]

Cislo Rozdil mezi

slupky slupky )

vzorku metodami

[MPa] NIR [MPa]

1 1,52 £0,05 1,67 0,15
2 1,50 +0,03 1,52 0,02
3 0,99+0,01 1,09 0,10
4 1,07+0,02 0,94 0,13
5 1,07+0,04 1,03 0,04
6 1,18+0,008 1,30 0,12
7 0,80+0,06 0,90 0,10
8 0,98+0,02 1,16 0,18
9 1,324+0,01 1,40 0,08
10 1,72+0,02 1,40 0,32

Stejné jako v ptipadé€ rajcat je vytvoreny kalibraéni model pevnosti slupky piesny (obrazek
62) a lze jej pouzivat pii méfeni raznych odrad. Jen u velmi tvrdého plodu (1,72 MPa) byl
pii ovérovani presnosti kalibraéniho modelu zjistén vétsi rozdil, protoze naméfena hodnota

jiz byla mimo kalibraci (tabulka 25).
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Pewnost duzniny

10

Vytvoteny kalibra¢ni model
s rozsahem 0,15 — 0,90 MPa pevnosti
duzniny ma chybu kalibrace 0,04 MPa,
chybu cross validace 0,07 MPa a chybu
predikce 0,06 MPa. Spektrum bylo

Vlozené hodnoty [MPa]

derivovano (1. derivace). Korelacni

koeficient je roven hodnoté 0,98.

01 0,2 03 04 05 0,6 0,7 08 0,9
Vypocitané hodnoty [MPa]

Obrazek 63 Kalibracéni graf pevnosti duZniny u plodii jablek.

Tabulka 26: Ovéieni piesnosti kalibrace pevnosti duZniny

. Pevnost Pevnost

Cislo Rozdil mezi
duZniny duZniny ]

vzorku metodami

[MPa] NIR [MPa]

1 0,77+0,03 0,73 0,04

2 0,73 +0,04 0,79 0,06

3 0,69+0,01 0,76 0,07

4 0,73+0,03 0,60 0,13

5 0,53+0,02 0,54 0,01

6 0,50+0,02 0,50 0,00

7 0,36+0,02 0,32 0,04

8 0,46+0,01 0,48 0,02

9 0,43+0,03 0,41 0,02

10 0,52+0,05 0,48 0,04

Pevnost duzniny je rovnéz parametrem, ktery lze velmi pfesné méfit metodou NIR
spektroskopie. Rozdily mezi penetrometrickym méfenim a metodou NIR byly minimalni

(tabulka 26) a tento model Ize vyuzivat pti méfeni riznych odrud jablek.
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Tabulka 27: Souhrnna tabulka kalibracnich standardii

Parametr n lrgcg min. | max. f%(l)ft(e)tr Derivace PRES | RMS | RMSE R
né konc. | konc. a S EC cv

Kyselina .

askorbolvé 188 | 3 12 120 13 Spektrum \ 9,0 12 0,95

[mg.kg™]

Celkové

polyfentl)ly 188 4 350 1400 16 Spektrum 90 110 0,94

[mg.kg™] —

Titrovatelné

kyseliny [%] 250 | 11 0,15 0,99 16 Spektrum L 0,037 | 0,060 0,96

Rozpustnd | 106 | o | 105 | 146 | 7 | spekt 039 | 050 | 092

susina [°Bx] ' ' pektrum ) : )

Kyselina

jable¢na 250 | 10 1000 | 8900 13 Spektrum \\,‘ 588 870 0,96

[mg.kg"]

Pevnost

slupky 188 2 0,6 1,7 9 Spektrum \/! 0,13 0,14 0,90

[MPa]

Pevnost .

duzniny 188 2 | 015 | 09 | 8 dpr.vn‘ L 004 | 007 | 098
erivace

[MPa]

Kyselina Prvni

citonovi | 188 | 5 | 20 | 25 | 10 | 0T f a2 | a1 | 0w

[mg.kg"]

V tabulce 27 jsou detailni charakteristiky kalibraéniho modelu vytvoreného pomoci odriid
Rubinola, ldared a Desert.

Vytvotfené kalibratni modely obsahovaly ze vSech tfi sledovanych komodit nejvice
kalibra¢nich standardi i1 pfesto kalibracni model kyseliny citronové nelze pro meéfeni
vyuzit, protoZe neni dostatecné robustni. Nejpravdépodobnéjsi pti¢inou jsou velmi nizké
koncentrace kyseliny citronové Vv plodech jablek. Vys$8i pocet kalibra¢nich standardu
nesnizil chybu cross validace modelu celkovych polyfenoli, kterda je podobna jako
Vv pfipadé€ raj€at a broskvi. Polyfenoly rovnéZ patii mezi minoritni latky a pfi pouZiti tohoto
modelu je tfeba pocitat s danou chybou. I kdyz se kyselina askorbova vyskytovala
v niz8ich koncentracich nez kyselina citronova, vytvofeny model je robustni a Ize jej pfi
meéfeni neznamych plodi vyuzivat. Ovéfeni presnosti kalibracnich modela ukézalo, Ze také
modely titrovatelnych kyselin, rozpustné susiny, pevnosti slupky a duzniny lze vyuzivat pii

méfeni neznamych vzorki.
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4.3.2 Hodnoceni zmén latkovych sloZek v priibéhu dozravani jablek odrudy

Rubinola

Plody byly odebirany v obdobi 16. srpna az 16. listopadu v roce 2011 v tydennich
intervalech. Hlavnim kritériem terminu sklizné¢ byl obsah Skrobu, ktery byl zjistovan
Lugolovym roztokem. Nezralé¢ plody po namoceni do Lugolova roztoku po celé fezné
plose zmodraly. Dal§imi odbéry se intenzita modré barvy snizovala, protoze dochdzelo
k odbouravani skrobu. U poslednich dvou sklizni nedos§lo ke zmén¢ barvy na fezné plose
a skrob byl tedy odbouran. Pii sklizni byly hodnoceny také pevnost slupky, pevnost
duzniny a barevné parametry L* a* b*.

Jas a soufadnice barevnosti
80

70
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40

30

20

10

-10
1.skizen 3.sklizef [ 5.sklizef [ 7.sKizen 9.sKizen 11.sKizen
2.dizeli  4.sdizen  6.Kizel  8.sKizen  10.sdizedi 12.sKizef %'—

a
SKizen b

Obrazek 64: Vyvoj barevnych zmén v pritbéhu dozrdavani plodii jablek

Zména barvy byla jednim z kritérii spravného odbéru ploda. Sklizeni zacala nezralymi
plody. Plody odridy Rubinola mély na pocatku sklizné cerveno - zelenou barvu.
V pribéhu zrani se plocha Cervené barvy postupné zvySovala. Parametr a* se tedy
postupem Casu zvySoval. Parametr b* popisujici zménu barvy z modré (-) do zluté (+)
postupné klesal. Parametr L* (jas) pohybujici se v hodnotdch 0 az 100 popisuje piechod
z cerné barvy (0) na bilou barvu (100) se po celou dobu zrani pohyboval ve vyssich

kladnych hodnotach, postupnym tmavnutim plodii se snizoval (obrazek 64).
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Tabulka 28: Zmény ldatkového sloZeni jablek v priitbéhu zrani

Kyselina  Rozpustnda Kyselina Kyselina Titrovatelné  Pevnost

Polyfenoly )

Sklizen [mgkg ] askorbova suSina  citronova jable¢na kyseliny slupky

[mgkg’l  [°Bx]  [mgkg']l [gkg’] [%] [MPa]
1. 1207+33 77+4,4  11,8+0,32 160+7,7 3,1+0,05 0,49+0,016 1,62+0,03
2. 1204431 78+1,3 12,1£0,21  150+12 3,0£0,25 0,45+0,015 1,58+0,03
3. 1171+£39 80+4,5 12,2+0,24  138+1,5 2,8+0,15 0,45+0,015 1,55+0,03
4, 1053423 80+4,5  12,4+0,15 136462 2,8+0,09 0,43£0,022 1,49+0,03
5. 943+41 83+1,1 12,5+0,19 134+£34  2,7+0,08 0,38+0,013 1,43+0,05
6. 914+34 85+3,2  12,7+0,16 133£34 2,7+0,06 0,40+0,016 1,36+0,02
7 828+44 87+2,7 12,7+0,18 135+6,2 2,5+0,08 0,36+0,013 1,30+0,03
8 72427 9542,1  13,0£0,11 125451 230,18 0,30£0,011 1,23+0,01
9 688120 97+1,6 13,0£0,11 12049,5 2,1+0,15 0,30+0,011 1,17+0,02
10 677+42 98+7,1 13,3£0,10 120+9,5 1,9+0,06 0,27+0,011 1,10+0,04
11 659+13 100+4,4  13,5+0,18 117£5,6  1,8+0,05 0,27+0,008 1,06+0,02
12 657+15 101+1,5  13,7£0,20 118+8,5 1,7+0,04 0,260,018 1,04+0,02

Jak lze vidét v tabulce 28, v prubéhu zrani plodd (16.8 — 16.11) odriidy Rubinola se obsah
celkovych polyfenolii postupné snizoval. Nejvyssi hodnoty byly naméfeny u nezralych
plodt v prub&éhu mésice srpna. Za 3 mésice se obsah polyfenolt snizil témé&f na polovinu
puvodniho obsahu. Obsah kyseliny askorbové se oproti polyfenolim mirné zvySoval.
Nejvyssi obsah mély plody v poslednich dvou skliziiovych terminech. V tomto obdobi byla
naméfena u jednoho plodu hodnota 123 mg.kg™. Obsah titrovatelnych kyselin se také
v pribéhu zrani plodi postupné snizoval, stejné jako obsah kyseliny jable¢né, ktera je
pievazujici kyselinou. Obsah titrovatelnych kyselin se snizil o polovinu. Ve velmi nizkych
koncentracich se oproti kyseliné jablecné vyskytovala kyselina citronova. Nejvyssi
hodnota byla naméfena pii prvni sklizni 210 mg.kg™, pramérna hodnota z 10 plodi pak
byla 160 mg.kg™. Pii poslednich skliziiovych terminech byly u ndkterych plodi namé&feny
koncentrace pod 100 mg.kg™. V prib&hu zrani plodd doslo k poklesu pevnosti slupky
I duzniny. Nejtvrdsi jablko mélo pevnost slupky 1,78 MPa a pevnost duzniny 0,85 MPa. U
plodu sklizenych 16. srpna byla primérnéd pevnost duzniny 0,77 MPa, u plodi sklizenych
16. listopadu jenom 0,36 MPa. Tyto plody mély tedy duzninu o polovinu mekéi nez na

zacatku sklizné€. Obsah rozpustné suSiny se zvysil 0 2 °Bx.
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4.3.3 Hodnoceni zmén latkovych slozZek jablek v prubéhu skladovani u odrid
Idared, Desert a Rubinola

V roce 2013 bylo skladovano 25 plodi odrady Idared, 25 plodl odriidy Desert a 25 ploda
odrtdy Rubinola v chladirné pii teploté 4 °C v normalni atmosféte. Plody byly skladovany
90 dni a kazdych 10 dnG byla méfena jejich spektra stejnym zptisobem (NIR
spektroskopie) a za stejnych podminek (teplota) jako tomu bylo v pribéhu zrani plodii.
Vytvorenymi kalibraénimi modely byl nasledn¢ hodnocen obsah titrovatelnych kyselin,
rozpustné suSiny, polyfenolickych latek, kyseliny jablecné, askorbové, pevnost slupky

a duzniny. Kyselina citronova nebyla vyhodnocena z divodu neptesného kalibraéniho

modelu.
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Obrazek 65: Zmény v celkovém obsahu polyfenolickych latek u odriid Rubinola, Idared a Desert
v prithéhu skladovani.

U vsech tfi odrid bylo nejvyssi mnozstvi polyfenoli naméfeno ihned po sklizni (obrazek
65). U odriidy Rubinola a Idared byl obsah podobny (kolem 900 mg.kg™). V pribéhu
skladovani byly hodnoty i priibéh zmén obsahu polyfenolli velmi podobné. Po 90 dnech
skladovéni byl obsah polyfenoli u obou odriid témé& shodny (700 mg.kg™). Odrida Desert
méla na pocatku nizs8i obsah polyfenoli (670 mg.kg'l), po 90 dnech skladovéni se tento
obsah snizil az na hodnotu 450 mgkg™. U odridy Rubinola jsou statisticky vyznamné
rozdily v obsahu polyfenolti mezi prvnimi 30 dny a poslednimi 30 dny skladovani (tabulka
60 Ptilohy). U odridy Desert je to mezi dny 0 az 60 a 80 az 90 (tabulka 53 Pfilohy) a u
odridy Idared jsou statisticky vyznamné rozdily mezi dny 0 az 50 a 60 az 90 (tabulka 46
Ptilohy).
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Obrazek 66: Zmény v celkovém obsahu titrovatelnych kyselin u odriid Rubinola, Idared a Desert

Vv pritbéhu skladovani.

V prubéhu skladovani se obsah kyselin u odrtid Idared a Desert postupné snizoval (obrazek
66). Nejvyssi obsah kyselin méla po celou dobu skladovani odrida Idared, kdy plody na
pocatku skladovani obsahovaly 0,75 % kyselin. Na konci skladovani byl obsah kyselin
0,59 %. Plody odridy Desert obsahovaly na pocatku skladovani 0,53 % kyselin, po 90
dnech skladovani se jejich obsah snizil na hodnotu shodnou s odridou Rubinola (0,33 %),
ktera méla dvojnasobné nizs§i obsah kyselin oproti odridé Idared. Statisticky vyznamné
rozdily v obsahu kyselin u odrudy Idared jsou mezi dny 0 az 30 a 60 az 90 (tabulka 41
Ptilohy). U odridy Desert je to mezi dny 0 az 20, 50 az 70 a 80 az 90 (tabulka 48 Ptilohy).
U odrady Rubinola nebyly zjistény statisticky vyznamné rozdily v obsahu kyselin
Vv pribéhu skladovani (tabulka 55 Ptilohy).
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Obrazek 67: Zmény v celkovém obsahu rozpustné susiny u odriid Rubinola, Idared a Desert
Vv pritbéhu skladovani.

Rozpustna susina se u vSech tii odriid v prubéhu skladovani postupné zvySovala (obrazek
67). Nejvyssi hodnoty mély plody odridy Rubinola, u kterych bylo ihned po sklizni
rozpustné susiny mély na pocéatku skladovani plody odrtdy Idared (11,4 °Bx). Po 90 dnech
skladovani se obsah zvysil na hodnotu 12,7 °Bx. Statisticky vyznamné rozdily v obsahu
rozpustné susiny jsou pouze u odridy Idared mezi dny 0 az 40 a 60 az 90 (tabulka 42
Ptilohy).
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Obrazek 68: Zmény v celkovém obsahu kyseliny jableéné u odriid Rubinola, Idared a Desert
Vv prithéhu skladovani.
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Nejvyssi obsah kyseliny jabletné mély plody odridy ldared. lhned po sklizni bylo
naméfeno 6 g.kg™ (obrazek 68). V pribshu skladovani se obsah postupné sniZoval aZ na
hodnotu 5,4 g.kg™. U odriidy Desert se obsah kyseliny jable¢né v prvnich 40 dnech
skladovani nijak zdsadn€ nemenil, vEtsi pokles nastal az v druhé poloviné skladovani, kdy
se obsah kyseliny jable¢né snizil na necelé 3 g.kg™. U odriidy Rubinola se obsah kyseliny
jable¢né v prvni poloving skladovani mirn& zvysoval (z 2,5 na 3 g.kg™) od 40. dne se pak
obsah kyseliny téméf nemeénil. U odriidy Rubinola byly statisticky vyznamné rozdily
V obsahu kyseliny jable¢né mezi prvnimi 10 dny a ostatnimi dny skladovani (tabulka 54
Ptilohy). U odridy Desert byly statisticky vyznamné rozdily mezi dny 0 az 40 a 60 az 90
(tabulka 47 Ptilohy). U odridy Idared to bylo mezi 0. dnem skladovani a poslednimi 20
dny skladovani (tabulka 40 Ptilohy).
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Obrazek 69: Zmény v celkovém obsahu kyseliny askorbové u odriid Rubinola, Idared a Desert

Vv pritbéhu skladovani.

Odridy Idared a Desert mély na pocatku skladovani piiblizné stejny obsah kyseliny
askorbové (45 mg.kg™). V jeho pribéhu se jeji obsah u obou odriid sniZoval téméf
identicky, az na vyslednou hodnotu kolem 30 mg.kg™ (obrazek 69). Naproti tomu plody
odriidy Rubinola obsahovaly na po¢atku skladovani 80 mg.kg™ kyseliny askorbové. Toto
mnozstvi se v pribéhu skladovéani dale zvySovalo az na hodnotu 100 mgkg™. U odrady
Idared jsou statisticky vyznamné rozdily v obsahu kyseliny askorbové mezi prvnimi 20
dny a poslednimi 30 dny skladovani (tabulka 43 Ptilohy). U odrady Desert jsou statisticky
vyznamné rozdily v obsahu kyseliny askorbové mezi dny 0 az 40 a 60 az 90 (tabulka 50
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Ptilohy). U odriidy Rubinola jsou statisticky vyznamné rozdily mezi prvnimi 10 dny a

ostatnimi dny skladovani (tabulka 57 Ptilohy).
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Obrazek 70: Zmény v pevnosti slupky u odritd Rubinola, Idared a Desert v prithéhu skladovdani.

Plody odridy Idared a Rubinola mély na poc¢atku skladovani podobné hodnoty pevnosti
slupky (1,2 MPa). U odridy Rubinola se pevnost slupky v pribéhu skladovani zvySovala
apo 90 dnech dosahla hodnot témét 1,5 MPa (obrazek 70). Pevnost slupky se u plodi
odridy Idared snizovala k hodnoté 1,0 MPa. Nejméné pevnou slupku méla odrtida Desert,
kdy na pocatku skladovani byla pevnost slupky jen 0,68 MPa, na konci skladovani byla
pevnost 0,8 MPa. U odridy Rubinola jsou statisticky vyznamné rozdily v pevnosti slupky
plodii mezi prvnimi 10 dny a ostatnimi dny skladovani (tabulka 58 Ptilohy). U odridy
Desert jsou statisticky vyznamné rozdily mezi dny 0 az 30 a 60 az 90 (tabulka 51 Ptilohy).
U odriidy Idared jsou statisticky vyznamné rozdily mezi 0. dnem skladovéani a dny 10 az

60, dale pak mezi 90. dnem a ostatnimi dny skladovani (tabulka 44 Ptilohy).
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Obrazek 71: Zmény v pevnosti duzniny u odritd Rubinola, Idared a Desert v prubéhu skladovani.

Pevnost duzniny se u vSech tii odrid v prubéhu skladovani postupné snizovala (obrazek
Desert, kdy se pevnost snizila z hodnoty 0,42 MPa na 0,22 MPa. U plodt odriidy Rubinola
se vprubéhu 90 dnd skladovani pevnost duzniny téméf nezménila. Plody ihned po
uskladnéni mély pevnost duzniny 0,58 MPa, na konci skladovani to bylo 0,55 MPa. Plody
odrudy Idared mély na pocatku skladovani stejné hodnoty jako plody odrudy Rubinola, po
90 dnech skladovéani byla duznina plodi mnohem mekéi, nez plody odridy Rubinola.
Pevnost duzniny u plodt Idared byla na konci skladovani 0,38 MPa. U odridy Idared jsou
statisticky vyznamné rozdily v pevnosti duzniny plodd mezi 0. dnem a ostatnimi dny
skladovani, stejné tak i mezi 10. dnem a ostatnimi dny skladovéni a mezi 90. dnem a
ostatnimi dny skladovani (tabulka 45 Ptilohy). U odriidy Desert jsou statisticky vyznamné
rozdily mezi 0. dnem a ostatnimi dny skladovani (tabulka 52 Ptilohy). U odridy Rubinola
jsou statisticky vyznamné rozdily mezi dny 0 az 40 a 50 az 90 (tabulka 59 Ptilohy).

VENTURA et al., (1998) ve své praci sledovali obsah rozpustné susiny ve vzorcich jablek
po 5 - ti mési¢nim skladovani. Jablka (Golden Delicious a Jonagold) v celkovém poctu 340
plodl byla sklizena v zafi a fijnu a uloZena na 5 mésict do teploty 2 °C. Findlni analyzy
byly provedeny v dubnu. Jablka byla nejprve proméfena pomoci NIR spektrometru,
nasledovala analyza rozpustné suSiny refraktometricky. Z vysledkl byl vytvoten kalibra¢ni

model s hodnotou korela¢niho koeficientu 0,56, chybou kalibrace 1,01 °Bx a chybu
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predikce 1,14 °Bx. Vytvoteny kalibra¢ni model odridou Rubinola mél korelacni koeficient
0,92, chybu kalibrace 0,39 °Bx a chybu predikce 0,50 °Bx.

PISSARD et al., (2013) analyzovali obsah kyseliny askorbové, rozpustné suSiny
a polyfenolti v plodech 37 odrtd jablek. Obsah kyseliny askorbové byl zjistovan u 1474
vzorkd jablek, obsah polyfenol u 2646 plodii a obsah cukrti u 1875 plodi. Pro vytvoteni
kalibraéniho modelu kyseliny askorbové bylo pouzito 800 plodt, celkovych polyfenolt
2000 plodi a rozpustné suSiny 1000 plodi. Kyselina askorbova se vyskytovala
v analyzovanych plodech v rozmezi 2,7 - 750 mg.kg™, polyfenoly 276 - 7600 mg.kg™
arozpustna susina 7,2 - 20,9 °Bx. Vytvofeny kalibratni model kyseliny askorbové mél
chybu kalibrace 34 mg.kg" a chybu cross validace 48,9 mg.kg™. Kalibraéni model
celkovych polyfenoli mé&l chybu kalibrace 138 mg.kg" a chybu cross validace
140 mg.kg™. Vytvoreny kalibra¢ni model rozpustné susiny mél chybu kalibrace 0,45 °Bx
a chybu cross validace 0,37 °Bx. I pfes nizsi pocet kalibra¢nich standardd, mély vytvorené
kalibrace v této praci nizsi chyby kalibrace a v ptipadé kyseliny askorbové a celkovych
polyfenolt 1 nizsi chyby cross validace.

LIU, YING, (2005) studovali moznosti rychlého méteni rozpustné susiny a titrovatelnych
kyselin u plodi jablek metodou NIR spektroskopie. Byly zvoleny 3 rozsahy vinovych
délek 812 — 2357 nm, 1100 — 2357 nm a 812 — 1100 nm. Jako nejoptimalnéjsi vinovy
rozsah pro méfeni se jevil 812 — 2357 nm. K pokusu bylo pouzito celkem 333 plodu jablek
odrudy Fuji. 235 ploda bylo pouzito ke kalibraci a 98 plodi k validaci modelu. Vytvoteny
kalibra¢ni model pro rozpustnou susSinu mél korelacni koeficient 0,97, chybu kalibrace
0,48 °Bx a chybu cross validace 0,54 °Bx. Vytvoteny kalibra¢ni model pro titrovatelné
kyseliny mél korela¢ni koeficient 0,73, chybu kalibrace 0,0041 % a chybu cross validace
0,0045 %. Kalibra¢ni model rozpustné suSiny z odrud Rubinola, ldared a Desert mé¢l
korelaéni koeficient 0,92, chybu kalibrace 0,39 °Bx a chybu cross validace 0,50 °Bx.
Kalibraéni model titrovatelnych kyselin mél korela¢ni koeficient 0,96, chybu kalibrace
0,037 % a chybu cross validace 0,06 %.

BOBELYN et al.,, (2010) analyzovali pfiblizn¢ 6000 jablek riznych odrud: Golden
Delicious (Belgie, Jizni Afrika, Italie a Francie), Royal Gala (Chile, Argentina, Novy
Zéland, Francie a Belgie), Jonagold (Belgie), Braeburn (Jizni Afrika, Chile, Francie a
Novy Zéland), Pink Lady (Chile, Argentina, Francie, Jizni Afrika a Novy Z¢land), a Fuji
(Cina, Francie). Jablka byla po zakoupeni v supermarketech ihned umisténa do

chladirenského skladu (1 °C). Z kazdé odridy a mista ptivodu bylo k pokusu odebrano 200
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plodi. Polovina plodi byla analyzovdna den po zakoupeni, druha polovina byla
skladovana 1 tyden pfi teplot¢ 18 °C. U vSech plodid byla nejprve zméiena spektra
metodou NIR spektroskopie a chemickymi metodami byly zkoumany pevnost a rozpustna
susina. Ze ziskanych hodnot byly vytvofeny kalibraéni modely pro kazdou odradu zvlast.
Nejlepsi kalibracni model rozpustné susSiny méla odrida Golden Delicious s korelacnim
koeficientem 0,88 a s chybou cross validace 0,60 °Bx. Nejlepsi kalibra¢ni model pevnosti
duzniny mély odridy Royal Gala and Braeburn s korela¢nim koeficientem 0,68. U odrad
Rubinola, Idared a Desert byl vytvoien kalibra¢ni model pevnosti duzniny s koeficientem
0,98.

VRHOVSEK et al., (2004) ve své studii analyzovali celkem 8 odrud jablek (Braeburn,
Fuji, Golden Delicious, Granny Smith, Morgenduft, Renetta, Royal Gala, a Red Delicious)
na obsah kyseliny askorbové a celkovych polyfenoli. Celkem bylo odebrano 41 plodi
mezi srpnem a listopadem. Obsah kyseliny askorbové byl v rozmezi 4 - 81 mg.kg™.
Nejnizsi hodnotu méla odriida Royal Gala a nejvyssi odrida Braeburn. Tato odrida méla
srovnatelny obsah s odriidou Rubinola, kterd méla v prvnich fazich zrani rovnéz obsah
kyseliny askorbové kolem 80 mg.kg™. Obsah celkovych polyfenolt byl v rozmezi 662 -
2190 mg.kg'l. Nejnizs$i hodnotu méla odriida Fuji a nejvyssi Renetta. VSechny odridy
sledované v této studii s vyjimkou odridy Renetta maji srovnatelny obsah celkovych
polyfenoli s odridami Rubinola, Desert a Idared.

MCGLONE et al., (2002) ve své praci vytvareli kalibraéni modely rozpustné susiny,
titrovatelnych kyselin a pevnosti duzniny u plodu odridy Royal Gala. Jablka pochazela z 8
sadi ve 2 péstitelskych oblastech. Analyzovany byly ithned po sklizni a po 6 tydennim
skladovani. Vytvoreny kalibraéni model pro rozpustnou susinu mél chybu cross validace
0,70 °Bx. Vytvotfeny kalibra¢ni model pro pevnost duzniny mél chybu cross validace
0,07 MPa. Vytvoreny kalibracni model pro titrovatelné kyseliny mé¢l chybu cross validace
0,40 %. Dle autori jsou tyto kalibrace nepiesné pro urCovani téchto parametrii
u neznamych vzorki, protoze je tfeba kalibraci rozsitit o dal§i odridy a ro¢niky.

PEIRS et al., (2000) hodnotili ve své praci metodou NIR spektroskopie vnitini kvalitu
a optimalni termin sklizné jablek. Kalibracni modely obsahovaly data z osmi kultivart,
kterd byla ziskdna ze tfech riiznych sadi v obdobi 2 let. Zakladnimi kritérii byly obsah
rozpustné suSiny, titrovatelnych Kyselin a pevnost duzniny. Bylo vytvofeno nékolik
kalibra¢nich modelli pro rozpustnou susinu, z nichz nejlepsi m¢l korelacni koeficient roven

hodnoté 0,92 a chybu kalibrace 0,49 °Bx. Kalibra¢ni model titrovatelnych kyselin mél
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hodnotu korela¢niho koeficientu 0,88. Kalibra¢ni modely pro pevnost méli hodnoty
korelaénich koeficientti v rozmezi 0,80 az 0,84 a chyby kalibrace 0,08 az 0,1 MPa.

PEIRS et al., (2003) zkoumali vliv teploty na infratervené spektrum. Ctyficet jablek
odridy Jonagold bylo kondicionovano pfi teploté 0 °C po dobu 2 dni. Méfeni spekter
bylo provadéno na Ctyfech mistech plodu. Plody byly kondicionovany pfes noc pfi teploté
2 °C a spektra byla méfena stejnym zptisobem. Tento postup se opakoval postupnym
zvySovani teploty vzdy o 2 °C az do kone¢né teploty 26 °C. Dle vysledki ma teplota
vzorku nelinedrni vliv na blizké infracervené spektrum.

ALAMAR et al., (2007) zkouseli pfevod NIR kalibra¢nich modelti rozpustné susiny jablek
z jednoho spektrometru na druhy. Kalibraéni model byl vyvinut na spektrometru
s Fourierovou transformaci a nasledné byl uspésné pienesen na spektrometr s diodovym
polem. Kalibrace byla provedena se souborem, ktery obsahoval 477 jablek odridy
Jonagored. Standardni chyba predikce byla 0,85 °BX.

113



5. SHRNUTI VYSLEDKU

Diserta¢ni prace se zabyvala hodnocenim zmén latkového slozeni ovoce a zeleniny
Vv pritbéhu zrani a skladovani s vyuzitim metod NIR spektroskopie. K pokusu byla vybrana
jablka, broskve a raj¢ata. V prvni fazi bylo nutné vytvofit kalibraéni modely, pomoci nichz
bylo nasledné mozné hodnotit skladované plody. K tomuto u¢elu byly pouzity dozravajici
plody. Plody byly odebirany po celou dobu jejich zrani, aby vytvoiené kalibra¢ni modely
analyzou skladovanych ploda. Vliv na kvalitu kalibracniho modelu mé rovnéz i pocet
kalibracnich standardd, proto byla sledovéna robustnost modelu v zavislosti na poctu
kalibra¢nich standardd. Sledovanymi parametry byly u vSech komodit obsah celkovych
polyfenolt, obsah titrovatelnych kyselin, rozpustné susiny, kyseliny jable¢né, askorbové,
citronové, pevnost slupky a u jablek i pevnost duzniny.

Kalibra¢ni modely obsahu celkovych polyfenoltt mély u vSech tfi komodit podobné
koncentraéni rozpéti (300 — 1000 mg.kg™) u jablek do vyse 1400 mg.kg™. U broskvi (80
plodii) byla zjisténa vyssi chyba predikce, nez chyba cross validace. Pfi ovéfovani
ptesnosti modelu byly zjistény velké diference mezi hodnotami metody NIR a
spektrofotometrickym stanovenim, proto tento model nelze pouzit pii hodnoceni
neznamych vzorkt. U rajc¢at (120 plodt) a jablek (188 plodil) byla chyba predikce nizsi
nez chyba cross validace, ale piesto byla u vSech tii plodin chyba cross validace velmi
podobna (kolem 100 mg.kg™). Po&et kalibraénich standardi tedy nijak zasadn& tuto chybu
neovlivnil a pii oveéfovani presnosti modelu se rozdil mezi metodou NIR a
spektrofotometrickou metodou pohyboval do velikosti této hodnoty. U odridy Redhaven
se obsah polyfenold v priibdhu dozravéani postupné zvysoval az na hodnotu 964 mg.kg™,
prezralé plody obsahovaly podobné mnozstvi jako plody nezralé (kolem 600 mg.kg™).
Obsah celkovych polyfenoli u skladovanych plodi nebyl vyhodnocen z duvodu
nepfesného kalibracniho modelu. U rajéat doSlo v pribéhu dozravani k postupnému
naristu polyfenold z 310 na 795 mg.kg™. U skladovanych plodi doslo v pribéhu 32 dni k
navyseni 0 50 mg.kg™ na vyslednou hodnotu 470 mg.kg™. U jablek se pfi dozravani obsah
polyfenolti postupné snizoval. Nejvyssi hodnoty (1200 mg.kg™) byly naméfeny u prvnich
dvou skliziiovych termint. Po 3 mésicich zrani se obsah celkovych polyfenolt snizil témét
o polovinu (657 mg.kg™). U skladovanych plodii viech tif odriid doslo b&hem 90 dnd k
poklesu obsahu polyfenola o 200 mg.kg'l.
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Kalibra¢ni modely obsahu titrovatelnych kyselin jsou dostate¢né robustni, protoze ani
U jedné komodity nebyla chyba predikce vys$i nez chyba cross validace a lze je tedy
pouzivat pii méfeni neznamych vzorkii. Se zvySujicim se poctem kalibracnich standarda se
m¢l kalibra¢ni graf u jablek (0,15 - 0,99 %), protoze kalibrace byla slozena z 250 plodu
riznych odrud. V pribéhu zrani odridy broskvi Redhaven se obsah titrovatelnych kyselin
postupné snizoval az na hodnotu 0,40 %. Béhem skladovani byl pribéh zmén obsahu
kyselin u obou odrtd totozny. IThned po sklizni byl obsah kyselin jak u odridy Redhaven,
tak i u odrudy Fairhaven podobny (0,50 %), po 24 dnech skladovani se tento obsah u obou
odrid zvysil na hodnotu kolem 0,80 %. U raj¢at stejn¢ jako u zrajicich broskvi se obsah
kyselin rovnéZ snizoval. Nezralé, zelené plody obsahovaly kolem 0,44 %, u zralych plodi
byl obsah 0,26 %. V prubéhu skladovani se obsah kyselin nepatrné zvysil na hodnotu 0,41
%. U jablek klesl obsah kyselin béhem zrani na polovi¢ni obsah (0,26 %). V pribéhu
skladovani doslo k vyraznéjSimu poklesu obsahu kyselin u odrid Desert a Idared ptiblizné
0 0,2 %. U odridy Rubinola se obsah kyselin vyrazn€ neménil a celou dobu skladovani (90
dnti) se pohyboval kolem hodnoty 0,35 %.

Rozpustnd susSina se vyskytovala v nejvyssich koncentracich ze vSech sledovanych analytt.
Pocet kalibrac¢nich standardd ovlivnil pfesnost kalibra¢nich modelt. U jablek, kterych bylo
Vv kalibraci nejvice, lze tento analyt stanovovat u riznych odrid s maximalni chybou
0,5 °Bx. U broskvi a rajc¢at, jejichz kalibrace obsahovaly méné plodt nez jablka, je nutné
pocitat s chybou do 1 °Bx. V pribéhu dozravani plodi broskvi se obsah rozpustné susiny
postupné zvysoval. Nezralé, tvrdé plody mély obsah kolem 10 °Bx, u zralych plodi byl
zjistén obsah 12 °Bx. Béhem skladovani se obsah rozpustné susiny u obou odriid zvySoval.
Nejvys$si nartst nastal 4. den po uskladnéni, kdy se u odriidy Redhaven zvysil obsah z
10,5 % na 12,2 °Bx a u odrudy Fairhaven z 12,4 na 13,4 °Bx. V dalsich dnech se obsah
rozpustné susiny zvySoval jen nepatrn€. V pribéhu zrani rajcat se obsah rozpustné suSiny
postupné zvySoval. Nezrala, zelena rajCata méla 4,3°Bx, u zralych plodi bylo naméteno
6 °Bx. Béhem skladovani se obsah rozpustné suSiny zvysil jen nepatrné. Na pocatku
uskladnéni byl obsah 5,5 °Bx, po 32 dnech skladovani se obsah zvysil na 5,8 °Bx.
Postupné zvySovani rozpustné susiny V prubéhu dozravani nastalo i u jablek. Nezralé plody
mély obsah 11,8 °Bx, plody sklizené po 3 mésicich mély obsah 13,7 °Bx. Rozpustna
susina se u vSech tii odrid v priibéhu skladovani postupné zvySovala. Nejvyssi hodnoty

vykazovala odrida Rubinola, u které ihned po sklizni bylo naméteno 13 °Bx, dal$im
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skladovanim se tento obsah pfili§ nezvySoval. Nejvyssi nartist byl zaznamenan u odrady
Idared, kdy se obsah po 90 dnech skladovani zvysil z 11,5 na 12,7 °Bx.

I ptesto, Ze se kyselina askorbova vyskytovala v nizkych koncentracich, vzniklé kalibra¢ni
modely lze povazovat za pomémné presné. U vSech tii komodit byla chyba predikce nizsi
nez chyba cross validace a modely jsou tak dostate¢né robustni. Kalibra¢ni model
spolehlivé funguje u odrid, které v kalibraci pfevazuji. Kontrolnim méfenim bylo zjisténo,
ze rozdily mezi metodou NIR a HPLC byly do vySe chyby cross validace. U jinych odrad
byly rozdily vyssi. Je tedy potieba kalibraci doplnit dalSimi odriidami. V piipadé¢ jablek,
ktera obsahuji v kalibraci vyss§i pocet standardt a odrid, nebyla chyba cross validace
piekrocena ani u odrudy, ktera se v kalibraci viibec nevyskytuje. Obsah kyseliny askorbové
se vV prub¢hu zrani plodii odridy Redhaven snizoval. Nejvyssi hodnoty mély nezralé plody
(135 mg.kg™), u zralych plodi byl obsah 108 mg.kg’l. V pribéhu skladovani se obsah
kyseliny askorbové u obou odriid ménil rozdilné. Na zacatku uskladnéni byly hodnoty
u obou odrid velmi podobné (kolem 110 mg.kg™). U odridy Fairhaven bylo naméfeno po
24 dnech skladovani pouze 86 mgkg™. U odridy Redhaven doslo naopak ke zvyseni
obsahu na necelych 120 mgkg™. V prib&hu zrani rajéat se obsah kyseliny askorbové
zvysil vice jak dvojnasobng. Zralé plody obsahovaly 390 mg.kg™ kyseliny askorbové. V
dal$im roce se u téZze odridy Vv pribéhu skladovani obsah kyseliny askorbové postupné
snizoval z320 na 290 mg.kg™. U jablek se obsah kyseliny askorbové v priibéhu zrani
postupné zvySoval. Plody na pocatku skladovani obsahovaly kolem 80 mg.kg™, plody
analyzované po tfech mésicich obsahovaly 100 mg.kg'l. Odrudy Idared a Desert mély
priblizn¢ stejny obsah kyseliny askorbové na pocatku skladovani (kolem 45 mg.kg'l).
V jeho pribéhu se jeji obsah u obou odrid snizoval téméf indenticky na vyslednou
hodnotu kolem 30 mg.kg™. Naproti tomu u odriidy Rubinola byl zjistén daleko vy3si obsah
kyseliny askorbové (80 mgkg™), ktery se v pribéhu skladovani dale zvySoval aZ na
hodnotu 100 mg.kg™.

Kalibraéni graf kyseliny jable¢né byl nejméné piesny u rajcat z diivodu nizké koncentrace
tohoto analytu v plodech a velmi podobné koncentraci u velké casti plodi. Lze méfit
hlavn¢ plody odriidy, z nichz je kalibrace slozena. U téchto ploda jsou odchylky do vyse
chyby cross validace. Pro méfeni dalSich odrid je nutné, rozsifit pocet kalibra¢nich
standardd dal$imi odrudami. Podobn¢ je tomu i v ptipadé broskvi, kdy je model vice
robustni, ale pro ptesnéjsi méefeni dalSich odrid kromé odridy Redhaven, je potieba

kalibraci doplnit o dalsi odrady.
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U jablek Ize povazovat model kyseliny jablecné za nejptesnéjsi, protoze obsahuje 250
standardii riznych odrid a chyba cross validace nebyla piekro¢ena ani u odrtd, které se
v kalibraci nevyskytuji. V pribéhu zrani se obsah kyseliny jable¢né u plodi odrady
Redhaven postupné snizoval. Po celou dobu byla kyselina jable¢na pievazujici kyselinou.
Nezralé, zelené plody obsahovaly 5.1 g.kg?, plody zralé jen 2.4 gkg™. V pribshu
skladovani se obsah kyseliny jableéné u odridy Redhaven zvysil z 2,7 g.kg™ aZ na hodnotu
5 g.kg™, u odriidy Fairhaven byl nariist z 3,5 g.kg™ na 5,2 g.kg™. U plodi rajéat se obsah
kyseliny jable¢né v pribéhu zrani snizil trojndsobné. Nezralé plody obsahovaly
650 mg.kg?, zral¢ plody obsahovaly pouze kolem 200 mg.kg™. Stejny trend byl
zaznamenan i u skladovanych plodi, kdy na pocatku skladovani plody obsahovaly
460 mg.kg™, po 32 dnech se obsah sniZil na 375 mg.kg™. U jablek se stejné€ jako u broskvi
a rajcat obsah kyseliny jable¢né b&hem zrani snizoval z 3,1 g.kg™ na 1,7 g.kg™. Nejvyssi
obsah kyseliny jable¢né méla odrida Idared. Thned po sklizni bylo naméfeno 6 g.kg™
a v pribéhu skladovéani se obsah postupné snizil na 5,4 g. kg U odridy Desert se obsah
snizil ze 4,4 g.kg* na 2,9 gkgt. U odridy Rubinola se obsah kyseliny jablecné v prvni
poloving skladovani mirn€ zvySoval, od 40. dne se pak obsah kyseliny téméet neménil. Po
90 dnech skladovani obsahovaly plody 3,3 g.kg™ kyseliny jablecné.

Kalibra¢ni modely kyseliny citronové patii k méné presnym, protoZze maji vysokou chybu
cross validace. ZvySovani poctu kalibra¢nich standardi nemélo vliv na pfesnost modelu. U
broskvi a raj¢at 1ze model pouZit pro odriidu, ktera v kalibraci pfevazuje, je ovSem nutné
pocitat s chybou Kkalibrace. V piipadé dalSich odrid se musi pocitat s chybou cross
validace. Nejmén¢ presny je model u jablek, protoze kyselina citronova se vyskytovala ve
velmi nizkych koncentracich. Kalibracni model neni dostatecné robustni, coz dokazuji
velké rozdily mezi metodou NIR a referen¢ni metodou. V pribéhu zrani odridy Redhaven
klesl obsah kyseliny citronové ptiblizné o poloviéni mnoZstvi na vyslednou hodnotu 1,68
g.kg'l. Béhem skladovani se obsah kyseliny citronové zvySoval u odriady Redhaven i
Fairhaven téméF identicky z hodnoty 2 g.kg™ na 3,3g.kg™. U rajéat se v prib&hu zrani
obsah kyseliny citronové postupné snizoval. Nezralé plody obsahovaly 4,9 g.kg?, u
zralych plodd byl naméfen obsah 2,6 g.kg™. V priibéhu skladovani se obsah kyseliny
citronové postupné zvysoval az na hodnotu 4,1 g.kg™. U jablek se pfi zrani obsah kyseliny
citronové postupné snizoval az na 118 mg.kg'l. U skladovanych ploda nebyl obsah

kyseliny citronové vyhodocen z diivodu neptesného kalibraéniho modelu.
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Kalibra¢ni model pevnosti slupky u broskvi je nejméné ptesny z divodu nizkého poctu
kalibracnich standardt.. Kalibraéni model neni dostate¢n¢ robustni, coz dokazuji velké
rozdily mezi metodou NIR a referencni metodou a je nutné jej rozsifit o dalsi standardy.
V piipadé rajcat a jablek byl model piesnéjsi a vyrazné odchylky nebyly ani u plodi, které
Vv kalibraci obsazeny nejsou. Tvrdé, nezralé plody broskvi mély pevnost slupky 1,40 MPa,
zranim se pevnost snizovala az na hodnotu 0,18 MPa. U skladovanych plodii nebyla
pevnost slupky hodocena z diivodu neptesného kalibratniho modelu. U rajcat se také
pevnost slupky snizovala. Nezralé, zelené plody mély pevnost 1,39 MPa, plody zralé jen
0,50 MPa. K poklesu pevnosti doslo i béhem skladovani. Uskladnéné plody mély pevnost
0,9 MPa, po 32 dnech skladovani se pevnost snizila o 0,2 MPa. Nezrala jablka m¢la
pevnost slupky 1,62 MPa, po 3 mésicich se pevnost snizila na hodnotu 1,04 MPa. U odrud
Rubinola a Desert se pevnost slupky v priabéhu skladovani postupné zvySovala. Plody
odridy Rubinola mély na pocatku uskladnéni pevnost 1,25 MPa, po 90 dnech skladovani
to bylo 1,45 MPa. Plody odridy Desert mély na pocatku skladovani pevnost 0,68 MPa, na
konci to bylo 0,8 MPa. U odriidy Idared byl zaznamenan trend opac¢ny. Uskladnéné plody
mely pevnost 1,2 MPa, po 90 dnech skladovéni se pevnost snizila na hodnotu 1,0 MPa.

Kalibra¢ni model pevnosti duzniny u jablek je dostatecné robustni a lze jej vyuZit 1 pii
méfeni jinych odrid, nez jsou obsazeny v kalibraci. V prubéhu zrani se pevnost duzniny,
stejn€ jako pevnost slupky postupné snizovala. U plodi sklizenych 16. srpna byla pevnost
duzniny 0,77 MPa, u plodid sklizenych 16. listopadu jenom 0,36 MPa. V pribéhu
skladovani doslo u vsSech tfi odrid k poklesu pevnosti duzniny. Odrtida Desert méla stejné
jako v piipadé slupky nejniz$i hodnoty pevnosti duzniny. Z pocate¢ni hodnoty 0,42 MPa
byla po 90 dnech skladovani hodnota 0,22 MPa. Odridy Idared a Rubinola mély na
pocatku skladovani pevnost duzniny 0,6 MPa, na konci skladovani mély plody odrady

Rubinola pevnost duzniny 0,55 MPa a plody odrudy Idared 0,38 MPa.
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6. ZAVER

Cilem prace bylo zhodnotit moznosti vyuziti NIR spektroskopie pfi hodnoceni zmén
latkového slozeni ovoce a zeleniny v pribéhu dozravani a skladovani. K pokusu byla
vybrana jablka (odriida Rubinola), raj¢ata (odriida Dagmar) a broskve (odrida Redhaven),
u kterych byly hodnoceny zmény v latkovém slozeni v pribéhu dozravéani. Sledovanymi
parametry byl u vsech komodit obsah celkovych polyfenoll, obsah titrovatelnych kyselin,
rozpustné susiny, kyseliny jablecné, askorbové, citronové, pevnost slupky a u jablek
i pevnost duzniny. Plody byly odebirany po celou dobu dozravani a analyzovany
Vv laboratofi. Pomoci ziskanych tdaji byly vytvofeny kalibraéni modely metodou NIR
spektroskopie, kterymi byly hodnoceny zmény latkového slozeni u skladovanych plodu.
Ke skladovani byly pouzity broskve (odridy Redhaven a Fairhaven), rajcata (odrida
Dagmar) a jablka (odriidy Rubinola, Idared a Desert).

Vytvotené kalibraéni modely celkovych polyfenolii rajéat a jablek lze pouzivat pro
hodnoceni neznamych plodu, pficemz se musi pocitat s chybou cross validace modelu.
U broskvi model nelze pouzit, protoze v kalibraci bylo obsazeno pouze 80 plodl a pii
ovéfeni piesnosti byly zjistény vétsi diference mezi metodou NIR a referencni
spektrofotometrickou metodou. Obsah celkovych polyfenoli tedy nebyl u skladovanych
plodu v textu prace hodnocen.

Kalibra¢ni modely titrovatelnych kyselin 1 rozpustné suSiny lze u vSech tfi komodit
pouzivat pro hodnoceni plodui. I pfesto, ze se kyselina askorbova vyskytovala v nizkych
koncentracich (mg.kg™) lze vytvofené modely spolehlivé pouZivat pro hodnoceni plodi
vSech tii komodit bez ohledu na pocet kalibracnich standardd.

Kalibraéni model kyseliny jable¢né byl nejméné ptesny u rajcat, z divodu nizkych
koncentraci této latky v kalibraci. Model 1ze vyuzit jen pro méfeni plodt odrady Dagmar,
Z niz je kalibrace vytvorena. U broskvi a jablek lze kyselinu jable€nou stanovit u ploda
riznych odriid do vyse chyby cross validace modelu.

U broskvi a rajcat Ize kalibracni model kyseliny citronové pouzivat u plodii riznych odriid,
je ale nezbytné pocitat s chybou cross validace modelu. U jablek se kyselina citronova
vyskytovala v nizkych koncentracich, proto ani vysoky pocet kalibracnich standardd
nezajistil robustnost modelu, ktery nelze pouzivat pro hodnoceni plodi. Kyselina citronova
tedy u skladovanych plodti nebyla v textu prace hodnocena.

Kalibracni model pevnosti slupky u broskvi nebyl diky nizkému poctu kalibrac¢nich
standardii dostatecn¢ robustni, a proto ho nelze pouzivat pro hodnoceni plodu.
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U skladovanych plodu tedy tento parametr nebyl v textu prace hodnocen. ZvySenim poctu
kalibra¢nich standarda v ptipadé rajcat a jablek bylo dosazeno vyssi pfesnosti modelu a lze
jej vyuzivat pro méfeni riznych odriid do vyse chyby cross validace modelu. Stejné tak Ize
pouzit i model pro pevnost duzniny u jablek.

Metoda NIR spektroskopie je rychld, nedestruktivni metoda, kterd je piimo zavisla na
vytvofeni presné kalibrace s dostatecnym koncentratnim rozpétim. Jeji pfesnost uzce
souvisi s poctem a koncentraci kalibra¢nich standardi, neméné dilezita je 1 piesnost
referen¢nich metod, které jsou pii kalibraci pouzivany. Kazdy kalibratni model je
charakterizovan korela¢nim koeficientem, chybou kalibrace, chybou cross validace
a chybou predikce. V idealnim piipadé by se hodnota korelace méla blizit 1 a chyby by
pocitat. Dle vysledka této prace 1ze metodou NIR spektroskopie pomérné ptesné, rychle
a nedestruktivné stanovit u ruznych plodu titrovatelné kyseliny, rozpustnou susinu,
kyselinu askorbovou a pevnost duzniny. ZvySujici se pocet kalibra¢nich standardi muze
dany model vice zpiesnit, dtlezitou roli ale hraje koncentrace daného analytu. Metodou
NIR spektroskopie se obtiznéji stanovuji slozky, které se vyskytuji v nizkych
koncentracich (mg.kg™), oproti latkam, které se vyskytuji v % koncentracich. Vyjimkou
byla kyselina askorbova, protoZze pocet kalibra¢nich standardii ani jeji koncentrace
v plodech nijak zasadné ptesnost modelu neovlivnily a u vSech tfi plodin Ize tento model
pouzivat pro méfeni riznych odriid. Z dlivodu nizkého poctu kalibra¢nich standarda
nebylo mozné vytvofit presny kalibraéni model pro hodnoceni celkovych polyfenoli
a pevnosti slupky u broskvi. Vyssi pocet kalibra¢nich standardi v ptipadé rajcat a jablek
oba modely zpfesnil a lze je tak vyuZivat pro hodnoceni plodi riznych odrid. Z divodu
nizké koncentrace kyseliny citronové v jablkach nebylo mozné vytvofit kalibraéni model
pro jeji hodnoceni, i ptesto ze bylo v kalibraci 188 standardu tii riznych odrud.

Lze tedy konstatovat, ze NIR spektroskopie je metoda, kterou lze pifesné stanovovat
nckteré zakladni sloZky ovoce a zeleniny béhem nékolika minut bez nutné destrukce
vzorku. To vsechno ovSem za ptedpokladu, ze jsou K dispozici ptesné kalibra¢ni modely
pro hodnoceni pfisluSnych analytd. Tato velmi pracnd, avSak nezbytnd soucast metody
vyzaduje spoustu Casu, velké mnozstvi vzorkl a zkuSené pracovniky, ktefi budou za
pomoci referencnich metod pfifazovat k naméfenym spektrim co mozna nejvice presné
vysledky. Dalsim nezbytnym ptedpokladem je dokonalé ovladani programu TQ Analyst,

pomoci kterého jsou kalibrace vytvaieny a kde se daji riznymi piikazy dané kalibrace vic
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zptesiiovat. V neposledni fadé se musi vytvorené kalibrace validovat, tedy ovétovat jejich
pfesnost. V piipad¢ ovoce a zeleniny se vlivem klimatickych podminek kazdoro¢né mirné
méni koncentrace jednotlivych latkovych slozek a proto je nezbytné tyto kalibrace
rozSitovat o dalsi plody vice odrud a tim je zpiesiovat. | tak, pokud se néktery analyt
vyskytuje ve velmi nizké koncentraci, nelze jej spolehlivé metodou NIR spektroskopie
stanovit. Neopomenutelné vyuziti ma NIR spektroskopie také jako kvalitativni metoda,
nebot” diskriminacni analyzou lze spolehlivé oddélit zdravé plody od plodi, u kterych neni
zatim jejich poskozeni viditelné a tato technika muze byt vyuzivana i pii kontrolach

falSovani potravin.
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7. SOUHRN

Disertacni prace byla zaméfena na moznosti vyuziti NIR spektroskopie pii hodnoceni
latkového slozeni ovoce a zeleniny. V literarni Casti jsou charakterizovany jednotlivé
zékladni slozky ovoce a zeleniny, metody skladovani jablek, broskvi a rajcat. Detailné je
popsana historie infraCervené spektroskopie, soucasnost, principy a typy analyz NIR
spektroskopie. Jsou zde také popisovany moznosti vyuziti NIR spektroskopie
V potravinaiském primyslu se zaméfenim na hodnoceni kvality ovoce a zeleniny.

V experimentalni ¢asti jsou hodnoceny zmény latkového slozeni ovoce a zeleniny
Vv prib¢hu dozravani. K pokusu byla vybrana jablka (odriida Rubinola), rajéata (odrida
Dagmar) a broskve (odrida Redhaven), u kterych byly hodnoceny zmény v obsahu
celkovych polyfenoll, obsahu titrovatelnych kyselin, rozpustné susiny, kyseliny jable¢né,
askorbové, citronové, pevnosti slupky a u jablek i1 pevnosti duzniny. Ze ziskanych hodnot
byly vytvofeny metodou NIR spektroskopie kalibraéni modely, pomoci kterych byly
hodnoceny zmény latkovych slozek u skladovanych plodi. Dle vysledkd lze pomérné
rychle a pfesné stanovovat u riznych odrud jablek, broskvi a rajcat rozpustnou susinu,
titrovatelné kyseliny, kyselinu askorbovou a pevnost duZniny u jablek. V ptipadé ptresnosti
modelid celkovych polyfenolli a pevnosti slupky hraje vyznamnou roli pocet kalibra¢nich
standardi, u kyseliny jablecné a citronové presnost modelu izce souvisi s koncentraci dané

latky v plodech.
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RESUME

The dissertation thesis is focused on investigation of possibilities of usage NIR
spectroscopy for nutritional composition of fruit and vegetables evaluation. The basic
nutritional components of fruit and vegetables, methods of apples, peaches and tomatoes
storage are characterized in the literary section. The history of infrared spectroscopy,
present, principles and types of NIR spectroscopy analyses are described in detail. The
possibilities of usage of NIR spectroscopy in food industry aimed on fruit and vegetables
quality evaluation are also described in the literary section.

Changes of fruit and vegetables nutritional composition during ripening are evaluated in
the experimental part. Evaluated fruit and vegetables were apples (variety Rubinola),
tomatoes (variety Dagmar) and peaches (variety Redhaven). Changes in the total
polyphenols content, titratable acids, soluble dry matter, malic acid, ascorbic acid, citric
acid, peel firmness and apple flesh firmness were evaluated. Calibration models were
prepared from the gained data using the NIR spectroscopy method. The changes of stored
fruits nutritional composition were evaluated using the created calibration models. Soluble
dry matter, titratable acids, ascorbic acid and flesh firmness of different apple, peach and
tomato varieties can be determined fast and exactly according to the data. The accuracy of
models for total polyphenols and peel firmness is significantly influenced by the number of
calibration standards. The accuracy of models for malic and citric acids is influenced by

the concentration of these components in fruits.
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