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ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII ODBICIOWEJ
W ZAKRESIE BLISKIEJ PODCZERWIENI
DO OZNACZANIA ZAWARTOSCI WODY W MASLE

Agnieszka Bilska, Krystyna Krysztofiak, Piotr Komorowski

Streszczenie: Podstawowym celem pracy bylo opracowanie prostej i szybkiej metody
oznaczania zawarto$ci wody w masle. W tym celu zastosowano spektroskopig odbiciowa
w bliskiej podczerwieni (NIR) uzywajac aparatu INFRARAPID 61. Badanie wykonano
na 23 probkach masta o réznych klasach jakosciowych. Wykorzystujac opracowana pro-
cedure obliczeniowa ustalono zalezno$¢ pozwalajaca na obliczenie zawartosci wody
w probce masta na podstawie znajomosci wspolczynnika odbicia §wiatta przy o$miu wy-
branych dhugos$ciach fali. Uzyskana doktadno$¢ oznaczenia pozwala na zastosowanie tej
metody do kontroli jako$ci masta.
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WSTEP

Masto oraz wyroby mastopochodne naleza do najbardziej popularnych wyrobow
mleczarskich [Kisza 1983]. W zwiazku ze wzrostem ich produkcji oraz jej automatyza-
cja jest konieczne znalezienie metod szybkiej kontroli jakos$ci tych wyrobow a zwlasz-
cza ich sktadu chemicznego, w tym zawartosci wody. Obecnie obowiazujace metody sa
czasochtonne i nadaja sig¢ tylko do wyrywkowej kontroli gotowego wyrobu [ISO 3727
2001, PN-A-86155 1995].

Wykorzystanie skutecznych metod bezposrednio podczas produkcji jest mozliwe
po zastosowaniu metod fizykochemicznych [Rapid... 2002, Zander 1987]. Ich zasto-
sowanie wiaze si¢ z krotkim czasem przeprowadzenia badania oraz odczytem wyni-
kéw za pomoca miernikow elektrycznych, co pozwala na tatwe ich komputerowe
opracowanie.

Jedna z najciekawszych metod oznaczania sktadu podstawowego zywnosci jest me-
toda spektroskopii odbiciowej w bliskiej podczerwieni (NIR) [Davies i Grent 1987].
Metoda ta jest stosowana rowniez do oznaczania sktadu wyrobow mleczarskich [Her-
mida i in. 2001, Laporte i Paquin 1999, Pierce i Wehling 1994, Rodriguez-Otero i in.
1997]. W wielu badaniach wykorzystuje si¢ w tym celu skomplikowane metody obli-
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czania wynikow, ktadac szczegdlny nacisk na uzycie sieci neuronowych. Wydawato sig
wigc celowe opracowanie prostej metody obliczania i tatwej do modyfikowania w kaz-
dym laboratorium.

CEL BADAN

Celem badan bylo opracowanie prostej i szybkiej procedury oznaczania zawartosci
wody w masle. Jako najbardziej optymalna metod¢ wybrano spektroskopig odbiciowa w
zakresie bliskiej podczerwieni. Aby rozwiaza¢ problem, nalezato wykona¢ oznaczenia
zawartosci wody 1 pomiary widm odbiciowych dla dostatecznie duzej liczby probek
masta. Dodatkowym zadaniem byto opracowanie odpowiedniego programu kompute-
rowego, aby mozna bylo ustali¢ istotne zaleznosci pomigdzy tymi pomiarami.

MATERIAL I METODY BADAWCZE

Badania wykonano na 23 losowo pobranych probkach masta réznych gatunkéw i
pochodzacych od réznych producentow.

Oznaczenie zawartosci wody metoda klasyczna

W prébkach o duzej zawarto$ci thuszczu (masto, margaryna, itp.) ustala si¢ zmiang
masy probki (ok. 10 g) po fagodnym ogrzaniu naczynia z badana prébka.

Oznaczenie zawarto$ci wody metoda NIR

Rejestracje widm w zakresie dlugosci fal 1300-2400 nm wykonano za pomoca apa-
ratu INFRARAPID 61. Dla kazdej proby przeprowadzono dwa réwnolegte oznaczenia,
rejestrujac usrednione odezyty (co 1nm) wartosci odbicia przy poszczegdlnych dlugo-
$ciach fali $wiatta w badanym zakresie.

Wykonano analiz¢ matematyczna otrzymanych widm, korzystajac z programu
LOGIST PC [Sosnowska i Sosnowski 1995]. Uzyskane wyniki poddano podstawowej
analizie statystycznej.

OMOWIENIE WYNIKOW

Realizacja pracy przebiegata w kilku etapach. Najpierw, wykorzystujac odpowiedni
program komputerowy obliczono wartosci wspotczynnikow korelacji pomigdzy znana
zawartoscia wody w probce masta (zmienna zalezna Y), a odczytana warto$cia wspot-
czynnika odbicia §wiatta przy okreslonej dtugosci fali (zmienna niezalezna X).

Kazdorazowe uwzglednienie w obliczeniach dwudziestu trzech par wynikow po-
zwolilo na ustalenie zaleznosci Y = f(x) oraz na obliczenie wspdtczynnikdéw korelacji.

Analogiczne obliczenia wykonano dla wszystkich punktow pomiarowych — po-
szczegolnych dhugoscei fali (co 1 nm) w zakresie od 1300 do 2400 nm.
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W ten sposob otrzymano zestawienie warto$ci wspotczynnika korelacji dla poszcze-
gblnych dtugosci fali. Z tego obszernego zestawienia nalezato wybra¢ jak najmniejsza
liczbg punktow pomiarowych. Kryterium wyboru byta wysoka warto$¢ wspotczynnika
korelacji (powyzej 0,8) przy dlugosci fali majacej uzasadnienie fizyczne. Ostatecznie
wybrano osiem diugosci fal: 1450 nm, 1520 nm, 1600 nm, 1680 nm, 1760 nm, 1950
nm, 2100 nm oraz 2300 nm.

Dla tych dtugosci fal ustalono regresj¢ wielokrotna o bardzo wysokim wspotczynni-
ku korelacji.

Tak wigc zawartos¢ wody w masle mozna obliczy¢ stosujac ponizsze rdwnanie:

Y =5,36 5,26 - X (1450) + 135,10 - X (1520) — 47,37 - X (1600) — 151,45 - X (1680) +
~33,76 - X (1760) — 71,10 - X (1950) + 182,77 - X (2100) + 14,85 - X (2300)

gdzie: Y — obliczona zawarto$¢ wody, %
x — zmodyfikowana warto$¢ wspotczynnika odbicia swiatla (1g(1/R)) przy okre-
slonej dtugosci fali (np. 1520 nm, 1950 nm, itp.).
Powyzsze rownanie dobrze koreluje wyniki oznaczania wody w masle metoda kla-
syczna i odbiciowa.
W wyniku wykonanych badan dla 23 probek, uzyskano wartosé R* = 0,984, czyli
warto$¢ bardzo wysoka.
Analiza wariancji wykazata, ze warto§¢ F dla regresji wynosi 48,5 (Fyp, = 2,61), a
warto$¢ standardowego bledu oszacowania wynosi 0,78.
Na rysunku 1 zestawiono wartosci odchylen wielkosci obliczonych od zawarto$ci
wody w probkach znalezionych metoda klasyczna.
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Rys. 1. Zestawienie wartosci odchylen wynikow analiz zawarto$ci wody w masle
Fig. 1. Deviations of results of water content determination for butter
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Na osi X zaznaczono wartosci obliczone, a na osi Y (+ lub —) ich odchylenie od war-
tosci znalezionych dla tych samych probek. Jak wida¢ najwigkszy btad wzgledny
stwierdzono dla probki nr 2, ktérej warto$¢ obliczona wynosi 14,4%, a znaleziona w
wyniku analizy — 13,7%. Zawyzenie wartosci o 0,7% S$wiadczy o bledzie oznaczenia
rownym 5,1% — jest to doktadno$¢ zblizona do doktadnosci wigkszosci analiz technicz-
nych. Z reguty jednak uzyskiwano znacznie nizsza warto$¢ btedu wzglednego.

Opisana procedura postgpowania jest znacznie prostsza od opisywanej w innej pracy
[Hermida i in. 2001] i pozwala na uzyskanie podobnych lub lepszych wynikow. Mozna
ja zastosowac rowniez do oznaczania innych sktadnikow wyrobow mleczarskich.

WNIOSKI

1. Zastosowanie spektroskopii odbiciowej w zakresie bliskiej podczerwieni umozli-
wia wykonanie analizy zawartosci wody w wysokottuszczowych wyrobach mleczar-
skich, a zwlaszcza w masle.

2. Doktadno$¢ oznaczania zawartosci wody w masle ta metoda jest porownywalna
z doktadno$cia metody klasyczne;.

3. Aby jeszcze lepiej ustali¢ korelacje pomigdzy wynikami uzyskiwanymi obu me-
todami nalezy wykona¢ wigkszg ilo$¢ badan.
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DETERMINATION OF WATER CONTENT IN BUTTER SAMPLES
BY THE USE OF NEAR-INFRARED REFLECTANCE SPECTROSCOPY

Abstract: The elaboration of simple and rapid method of water content determination in
butter is the main aim of presented paper.

The near-infrared reflectance spectrometry method was chosen for this purpose. Experi-
ments were carried out for 23 samples of butter.

A very significant statistical correlation between values of spectrum reflectance and true
water content in butter samples was found.

This method is applicable for quality control of butter during its processing.
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