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Streszczenie. Spektrometria w bliskiej podczerwieni (NIR) jest jedna z najczgsciej wyko-
rzystywanych metod do badania produktow rolno-spozywczych. Gtéwna zaleta tej metody
jest krotki czas badania i wysoka precyzja uzyskiwanych wynikéw. W przemysle rolno spo-
zywczym moze by¢ wykorzystywany do badania sktadu podstawowego pasz, pétproduktow
i produktow rolnych. Natomiast w przemys§le przetwoérczym migsa znajduje zastosowanie za-
réwno do badania sktadu podstawowego, a takze do prognozowania parametrow technolo-
gicznych takich jak barwa, krucho$¢, pH czy tez zdolno$¢ utrzymania wody. Na podstawie
badan przy uzyciu NIR mozna takze rozr6znia¢ mig¢so pod wzgledem rodzaju migsni, ptci,
wieku oraz rasy zwierzgcia, z ktdrego pochodzi, czy sposobu jego zywienia. Odpowiednie
udoskonalenia konstrukcyjne umozliwiaja przeprowadzenie szybkich nieinwazyjnych analiz
na dowolnym etapie produkcji — poczawszy od badan poéttuszy a konczac na wyrobie goto-
wym. Celem pracy jest analiza mozliwos$ci wykorzystania NIR w badaniach migsa wotowego.

Stowa klucze: NIR, migso wotowe, sktad podstawowy

Wstep

O jakosci zywnosci $§wiadcza przede wszystkim bezpieczenstwo zdrowotne, warto$é
odzywcza i nierozerwalnie z nia zwiazana akceptowalno$¢ konsumencka. W przypadku
migsa wotowego dotyczy ona barwy oraz konsystencji migsa, jego zapachu czy tez ilosci
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widocznego thuszczu (tzw. marmurkowato$¢). Ponadto wolowina charakteryzuje si¢ tzw.
wlasciwosciami kulinarnymi ksztaltowanymi poprzez kruchos$¢ i smakowito$¢ (Kolczak,
2008).

Zanotowane ostatnimi latach drastyczne spadki spozycia migsa wolowego (w roku 2011
wynosito tylko ok. 3kg) determinuje konieczno$¢ prowadzenia intensywnych badan nad
zmiang trendu spadkowego. Jedna z przyczyn obecnej sytuacji jest niestabilna jakos$¢ ofe-
rowanego potproduktu. Koniecznym jest opracowanie szybkich i jednoznacznych metod
oceny jakosci oferowanych produktéw. Obecnie spektrometria w bliskiej podczerwieni jest
jedna z najczesdciej wykorzystywanych metod do badania produktéw rolno-spozywczych.
Glowna zaleta tej metody jest krotki czas badania i wysoka precyzja uzyskiwanych wyni-
koéw. W przemysle rolno spozywczym moze by¢ wykorzystywany do badania sktadu pod-
stawowego pasz, potproduktéw i produktéw rolnych. Od 1996 roku rozpoczgto proby
wykorzystania do badan migsa metod spektroskopowych. Obecnie w krajach wysoko roz-
winigtych technika NIR znajduje zastosowanie zar6wno do badaniu sktadu podstawowego
migsa, jak réwniez do prognozowania parametrow technologicznych takich jak barwa,
kruchos$¢, pH czy tez zdolno$¢ utrzymania wody. Szybko$¢ przeprowadzania pomiaru jak i
fatwos$¢ jego wykonania powinny przyczyni¢ si¢ do duzego zapotrzebowania na opracowa-
nie kalibracji umozliwiajacych pomiar zarowno wlasciwosci fizycznych jak i chemicznych
surowcow rolnych.

Cel pracy

Celem niniejszej publikacji jest dokonanie analizy mozliwosci zastosowania spektro-
metrii bliskiej podczerwieni NIR do badania sktadu podstawowego migsa, jak rowniez do
prognozowania parametrow technologicznych takich jak barwa, kruchos¢, pH oraz zdolno-
$ci utrzymania wody.

Zasada dzialania spektrometréw NIR

NIR (ang. Near Infrared Spectrometry) czyli spektrometria bliskiej podczerwieni jest
glownym narzedziem analitycznym we wspotczesnych laboratoriach stuzacym do analizy
fizykochemicznej zaréwno produktéw jak i surowcoOw pochodzenia roslinnego i zwierze-
cego. Istota dziatania tej metody jest absorpcja promieniowania podczerwonego przez
badany materiat, wywotujaca drgania wiazan chemicznych: —CH, -OH, -NH, -SH (wiaza-
nia o wysokiej polarnosci), dzigki ktorym mozliwa jest analiza zawartosci takich sktadni-
koéw jak woda, tluszcze, weglowodany czy tez biatka. Spektrometri¢ w podczerwieni moz-
na podzieli¢ w zaleznosci od dtugosci, absorbowanej przez badany material, fali na:

— NIR - bliska podczerwien; 14 300-4000 cm™ (700-2500 nm),
—  MIR - érednia (wlasciwa) podczerwien; 4000700 cm™ (2500—14 300 nm),
—  FIR — daleka podczerwien; 700-200 cm™ (14 300—50 000 nm).

Podstawa konstrukcyjna spektrometrow jest tzw. monochromator stanowiacy zrodto

promieniowania elektromagnetycznego o odpowiedniej dtugosci fali. Monochromatorem
moze by¢ pryzmat, siatka dyfrakcyjna albo interferometr (zasada dziatania interferometru
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polega na rejestracji wzorow interferencyjnych powstatych poprzez naktadanie si¢ na sie-
bie dwodch spojnych fal). Ponadto caty uklad zawiera rowniez celg¢ pomiarowa oraz detek-
tor promieniowania sprzgzony z systemem rejestrujacym i obliczeniowym. W zaawanso-
wanych spektrofotometrach uzywane sa wielokanatowe detektory CCD o bardzo duzej
wrazliwos$ci na promieniowanie podczerwone (Demski, 2010).
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Rysunek 1. Widmo promieniowania elektromagnetycznego (Kolbuszewski, 2009)
Figure 1. Spectrum of electromagnetic radiation (Kolbuszewski, 2009)
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Rysunek 2. Schemat spektrometru NIR (A — badana probka, B — promieniowanie elektro-
magnetyczne, K — komputer z odpowiednim oprogramowaniem, L — lampa (monochro-
mator), D — detektory promieniowania)

Figure 2. Schematic representation of NIR spectometer (A — tested sample, B — electro-
magnetic radiation, K — computer with an appropriate software, L — lamp (monochro-
mator), D — radiation detectors
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W spektrometrii bliskiej podczerwieni (IR) uzywane sa dwa rodzaje spektrometrow
(Cen, He, 2007):

— dyskretny — sa to spektrometry o prostej konstrukcji pracujace tylko przy okreslonych
dlugosciach fal elektromagnetycznych, w tego rodzaju urzadzeniach wybdr dtugosci
uzywanych fal odbywa si¢ poprzez zastosowanie odpowiednich filtrow umieszczanych
za zrodtem promieniowania badz tez diod LED, ktore stanowia alternatywe dla produk-
cji spektrometrow przenos$nych;

— spektrometry pracujace w petnym zakresie widma podczerwonego.

W pomiarach przy uzyciu metody IR wykorzystuje si¢ technikg transmisyjna oraz odbi-
ciowa. W technice transmisyjnej okresla si¢ réznic¢ pomigdzy promieniowaniem padaja-
cym na badang probke, a promieniowaniem emitowanym przez wzbudzone czasteczki.
Z kolei w technice odbiciowej promienie odbite sa rejestrowane przez detektory i na ich
podstawie powstaja widma absorpcyjne (Magda, 2011).

Kalibracja widm

Z reguly otrzymane absorpcyjne widma sa obarczone tzw. szumem fotometrycznym,
ktory moze by¢ spowodowany wieloma réoznymi czynnikami takimi jak interferencja roz-
nych czynnikow zaréwno chemicznych jak i fizycznych, a takze niedoskonatosci wynika-
jace z uzytkowania samej aparatury (starzenie si¢ aparatury) badz sytuacje losowe. Przesu-
nigcie i zakrzywienie linii bazowej spowodowane jest przede wszystkim wielko$cia ziaren
badanej probki. Na ksztalt, a takze intensywno$¢ widma ma roéwniez wptyw temperatura,
wilgotno$é, grubosé, wiek 1 wlasnosci optyczne badanego materiatu (Wrosz i in., 2011).

W praktyce stosowanych jest kilka metod obrobki uzyskanych widm, ktore redukuja
skutki powstajacych szuméw, np. SNV (ang. Signal Normal Variate), MSC (ang. Multipli-
cative Scatter Correction), EMSC (ang. Extender Multiplicative Scatter Correction). Dobre
efekty uzyskuje sig rowniez poprzez roézniczkowanie widm jednokrotne lub wielokrotne.
W celu iloSciowego wyznaczenia zawartosci badanych substancji, na podstawie uzyska-
nych widm, nalezy skorzysta¢ z odpowiedniego modelu matematycznego (najcz¢sciej jest
to model liniowe] kalibracji wielowymiarowej). Model ten ukazuje zalezno$¢ pomigdzy
zawarto$cia badanego sktadnika w danej probce, a wartoSciami absorbancji promieniowa-
nia rejestrowanej przy roznej dtugosci fali. Model kalibracji wielowymiarowej mozna
przedstawi¢ w postaci ponizszego rownania y=X-b; gdzie y (Y) odpowiada macierzy da-
nych referencyjnych, ktéra w kolumnach zawiera warto$ci uzyskane w wyniku kalibracji
danego parametru dla badanych probek, X jest macierza danych, ktérej wiersze odpowia-
daja uzyskanym widmom (zalezno$¢ absorbancji od dtugosci fali dla analizowanych pro-
bek), za$ b oznacza liczbe dhugosci fal, przy ktérych dokonano pomiaréw wartosci absor-
bancji. Jedna z najpowszechniej stosowanych metod kalibracji jest metoda PLS (ang.
Partial Least Squares). Jest to metoda globalna czyli taka, do ktorej uzyty zostat caty zakres
zarejestrowanego widma. Aby zbudowaé model kalibracyjny nalezy najpierw wydzieli¢
odpowiednie zbiory danych:

— kalibracyjny (do budowy modelu);

— walidacyjny (do testowania modelu);

— testowy (do sprawdzenia jakosci modelu dla probek, ktore nie zostaly uzyte przy kali-
bracji oraz walidacji).
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Dodatkowo sprawdza si¢ odpowiednie dopasowanie modelu do uzyskanych danych
oraz btad tego dopasowania poprzez wyznaczenie parametrow statystycznych: wspotczyn-
nik determinacji (R?), $redni btad kwadratowy kalibracji (RMSEC), éredni btad kwadrato-
wy walidacji krzyzowej (RMSECV) oraz blad zakresu (RER). Wyznaczony model kalibra-
cji jest tym lepszy im mniejsze sa wartosci RMSEC oraz RMSECV za$ warto$¢ RER jak
najwyzsza. Modele o wartosci RER powyzej 20 uznawane s3 za modele dobrej jakosSci
(Balcerowska i in., 2008).

Ponadto uzyskane widma absorpcyjne poddaje si¢ analizie gtéwnych sktadowych PCA
(ang. Principal Component Analysis), ktora pozwala na okreslenie istnienia korelacji skta-
du podstawowego z innymi parametrami cechujacymi jakos¢ migsa np. barwa, sita cigcia
mierzona przy pomocy przystawki Warnera-Bratzlera, wodochtonnos$¢, wyciek termiczny,
wyciek przechowalniczy czy tez pH (Magda, 2011).

Zalety i wady techniki NIR

Pomimo, iz metoda spektrometrii bliskiej podczerwieni NIR jest metoda stosunkowo
mloda. Zastosowana po raz pierwszy w 1994 roku do badania sktadu podstawowego migsa,
to juz zyskata wiele zalet, a takze niestety i wad. NIR jest metoda nieinwazyjna oraz nie
dziata destrukcyjnie na badang probke. Ponadto badanie to wymaga minimalnej ilo$ci ma-
teriatu (mata masa badanej probki), eliminuje uzycie niebezpiecznych i drogich odczynni-
kéw chemicznych (brak tzw. chemii mokrej). Co wigcej wynik pomiaru uzyskujemy w 30
sekund tak wigc jest to takze metoda bardzo szybka oraz o wysokiej powtarzalnosci. Jesz-
cze inng bardzo wazna zaleta tej metody jest mozliwos¢ uzyskiwania kilku wynikoéw jed-
noczesnie np. uzyskujemy wynik méwiacy nam o zawartosci wody, biatka, thuszczu oraz
popiotu jednoczesnie. Prosta i wytrzymata konstrukcja umozliwia pomiar surowca, a takze
produktu na linii produkcyjnej (pomiar on-line). Odpowiednie oprogramowanie dotaczone
do spektrometrow jest niezwykle przejrzyste oraz intuicyjne dlatego moze je obshugiwaé
jedna osoba po odbyciu krétkiego szkolenia. Gtownymi wadami tej metody sa wysoki
koszt aparatury, ktory uniemozliwia stosowanie jej na wigksza skalg w przemysle oraz
konieczno$¢ wykonywania trudnych kalibracji, bez ktoérych urzadzenie nie dokona analizy.
Tak jak wczesniej wspomniano kalibracje zwigzane sa z oczyszczaniem i wygladzaniem
uzyskanych widm, a takze przeprowadzeniem odpowiednich analiz statystycznych (Collell
iin. , 2010; Biining-Pfaue, 2003; Demski, 2010; Blanco i Villarroya 2002; Bosco, 2010).

Zastosowanie metody NIR w przemysle mi¢gsnym

Ze wzgledu na swoje liczne zalety metoda ta znalazla szerokie zastosowanie w réznych
gateziach przemystu, a migdzy innymi do analizy procesow mieszania, sktadu i twardo$ci
tabletek (przemyst farmaceutyczny), badania sktadu paliwa lotniczego, monitorowanie
parametrow procesu wytwarzania wtokien syntetycznych, badanie zawartosci glukozy we
krwi. W zywnoSci po raz pierwszy zostata zastosowana w przemysle zbozowo-mtynarskim
do szybkich oznaczen parametréow fizykochemicznych ziaren zbdz. Metoda NIR badano
rowniez gluten w celu okreslenia jego zachowania (przemian) w trakcie procesu technolo-
gicznego. W przemysle migsnym NIR on-line zostat uzyty w 1996 roku do badania mielo-
nego migsa wolowego. Togersen i in. w 1999 zastosowali ta metoda do badania zawartos$ci
thuszczu wody 1 biatka w pieczeniach wotowych, za§ w 2003 zastosowali tg sama metodg
do zbadania zawartosci tych samych sktadnikéw w wotowym migsie mrozonym.
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Dzigki metodzie spektrometrii bliskiej podczerwieni mozliwe jest zbadanie nie tylko
sktadu podstawowego migsa wolowego ale takze i wieku bydta, z ktérego pochodzi migso
(rys. 3.). Ponadto mozliwe jest tez odroznienie od siebie roéznych rodzajow migsa (wotowi-
na, jagnigcina, wieprzowina, drob). Dzigki badaniom sktadu podstawowego metoda NIR
dokonano klasyfikacji mig§ni wotowych pod wzgledem stopnia kruchosci (Liu i in., 2003;
Ripoll i in., 2008; Park i in., 1998; Naes, Hildrum 1997), umozliwiono odrdéznienie migsa
zamrozonego od niezamrozonego (Thyholt, Isaksson 1997) oraz wotowego migsa $wiezego
od migsa poddanego zamrozeniu, a nast¢pnie rozmrozeniu (Downey, Beauchéne 1997).
Dokonano klasyfikacji pod wzgledem rasy, ptci, wieku, rodzaju migséni oraz sktadu paszy
(Alomar in., 2003; Cozzolino Di in., 2002a; Cozzolino, Murray, 2002; Prieto in., 2008a;
Radbotten in. 2000; Destefanis in., 2000).
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Rysunek 3. Widmo absorpcyjne migsa wotéw (A) oraz od mtodych bykow (Y) (Prieto i in.,
2008b)

Figure 3. Absporption spectrum of oxen meat (A) and young bulls meat (Y) (Prieto et al.,
2008b)

Ponadto badanie sktadu podstawowego pozwala na odr6znienie migsni pochodzacych z
bydta, przechowywanych w okreslonych warunkach temperaturowych w danym czasie
(Liu i in., 2003).

Metoda spektrometrii w bliskiej podczerwieni NIR jest metoda szeroko stosowana w
celach predykcji innych parametrow jakosciowych zardéwno migsa wotowego jak i innych
rodzajow migs surowych i ich przetworow. Przykladami takich zastosowan jest migdzy
innymi przewidywanie wartos$ci sity cigcia wyznaczanej przy pomocy przystawki Wrnera-
Bratzlera i tym samym prognozowanie kruchosci migsa, na podstawie sktadu podstawowe-
go badanych migsni (w szczegdlnosci zawartosci tluszczu, biatka oraz wody) (Liu i in.,
2003; Ripoll i in., 2008; Andrés i in., 2008; Byrne i in., 1998; Leroy i in., 2003; Park i in.,
1998; Prieto i in., 2008a; Redbotten i in., 2001; Redbotten i in., 2000; Venel i in. 2001).
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Rysunek 4. Druga pochodna
widm absorpcyjnych probek
wolowych miesni longissimus
przechowywanych w  tempe-
raturze 5, 10, 15 orz 20°C
(Mitsumoto i in., 2000)

Figure 4. Second derivative of
absorption spectrums of beef
longissimus muscles samples
stored in temperature 5,10,15
and 20°C (Mitsumoto et al.,

Druga pochodna (log1/R)x10?

710 763 816 869 921 974 1027 1080

2000)
Dlugosé fali [nm]
Tabela 1
Spis publikacji dotyczqcych badan skladu podstawowego metodq spektrometrii bliskiej
podczerwieni
Table 2.

The list of publications concerning research on basic composition of the near infrared
spectometry method

Autor Rok Stoplep ‘ Badane
rozdrobnienia parametry
. Zawarto$¢ biatka, popiotu oraz ttuszczu $rédmigsnio-
Senderson i wsp. 1997 M wego (IMF) (%)
. Zawarto$¢ bialka, wody i tluszczu $rodmigsniowego
Togersen 1 wsp. 1999 M (IMF) (%)
Redbotten i wsp. 2000 I Zawarto$¢ thuszezu §rodmigsniowego (IMF)(%)
Cozzolino i Murray 2002 M Zawarto$¢ _l?laika, Quszczu $rodmigsniowego (IMF),
wody (g-kg™ suchej masy)
Cozzolino i wsp. 20022 M Zawarto$¢ bla1.ka, t%uszu_slzu srédmigsniowego (IMF),
wody oraz popiotu (g-kg™ produktu)
Anderson i Walker 2003 M Zawarto$¢ thuszczu srddmigsniowego (IMF) (%)
Alomar i wsp. 2003 H Zawarto$¢ blaika,.tTuszczu $rodmigsniowego (IMF),
kolagenu oraz popiotu (%)
Togersen i wsp. 2003 M Zawarto$¢ biatka, tluszczu $rodmigsniowego (IMF),
wody (%)
Prevolnik i wsp. 2005 M Zawarto$¢ thuszczu $rodmigsniowego (IMF)(%)
.. Zawarto$¢ biatka, tluszczu $rodmig$niowego (IMF),
De Marchi i wsp. 2007 FM/FD kolagenu oraz popiotu (mg-100" g produktu)
Ripoll i wsp. 2008 H Zawarto$¢ biatka, thuszczu $rodmigsniowego, wody

(%), zawarto§¢ mioglobiny (mg/g produktu)
M — migso mielone; I — migso nierozdrobnione; H — migso homogenizowane; FM/FD — §wiezenie migso mielo-
ne/migso liofilizowane
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Wielu autoréw wykazato réwniez korzystny stopien korelacji pomigdzy sktadem pod-
stawowym migsa wotowego, a skladowymi parametrami barwy mierzonymi w systemie
CIE L*a*b* (Liu i in., 2003; Andrés i in., 2008; Hoving-Bolink i in., 2005; Byrne i in.,
1998; Prieto i in., 2008a). Podjete zostaly rowniez badania nad wyznaczeniem odpowied-
niego modelu kalibracji dla stwierdzenia korelacji pomigdzy pH, a sktadem podstawowym
jednak proby te nie przyniosly satysfakcjonujacych wynikéw. Ponadto stwierdzono ograni-
czone mozliwosci zastosowania metody NIR w okresleniu prognozowania zdolno$ci
utrzymania wody (WHC), wycieku przechowalniczego oraz wycieku termicznego. Poniz-
sza tabela przedstawia badania, prowadzone w ostatnich latach , na temat sktadu chemicz-
nego migsa wolowego przy uzyciu spektrometrii bliskiej podczerwieni NIR.

Podsumowanie

Niniejsze opracowanie ukazuje mozliwosci zastosowania techniki jaka jest spektrome-
tria w bliskiej podczerwieni NIR, na przestrzeni ostatnich lat. Z zestawionych i poddanych
analizie r6znych metod i kierunkéw badan jednoznacznie wynika, Zze badania te sa nadal
kontynuowane. W dalszym ciagu poszukuje si¢ coraz to lepszych rozszerzen oraz unowo-
czesnien konstrukcyjnych w celu stosowania tej metody w kazdym miejscu. Jest to niewat-
pliwie jedna z najlepszych i najdoktadniejszych metod szybkiej analizy sktadu podstawo-
wego zaroOwno migsa wolowego, ale takze 1 innych surowcoéw oraz produktow
spozywczych. Metoda ta posiada wiele zalet takich jak szybko$¢ pomiaréw, powtarzalnosc,
nieinwazyjno$¢, brak zastosowania chemii mokrej oraz brak potrzeby specjalnego przygo-
towania probek. Sa one gldownym powodem wykorzystania tej metody na linii produkcyj-
nej do bezposredniego i szybkiego wykrywania ewentualnych btedow produkcji czy tez
wad samego surowca. Zalety te sa rowniez motorem napgdowym badan nad ta metoda w
celu jej jeszcze szerszego zastosowania, zwlaszcza w praktyce.
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ANALYSIS OF POSSIBILITIES

OF USING SPECTOMETRY IN NEAR INFRARED (NIR)
AS A METHOD OF DETERMINATION OF THE BASIC
COMPOSITION OF BEEF

Abstract. Spectometry in near infrared is one of the most frequently used methods for investigating
agro-food products. The main advantage of this method is a short time of investigation and high
precision of obtained results. In the agri-food industry it may be used for investigating basic compo-
sition of fodders, half-products and agricultural products.Whereas in the meat processing industry it
is used for investigating both the basic composition as well as forecasting technological parameters
such as colour, brittleness, pH or ability for retaining water. On the basis of investigation based on
NIR, meat may be differentiated on account of type of muscles, sex, age and breed or the feeding
way. Proper structural improvements enable to carry out fast non-invasive analyses on any produc-
tion stage — starting from half-carcases tests and finishing with a ready product. The objective of the
paper is to analyse the use of NIR in research on beef.

Key words: NIR, beef, basic composition
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