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BEVEZETES ES CELKITUZESEK

Napjainkban az élelmiszertermelés jellemzden nagy volumenben €s kdzpontositva torténik.
Ennek eredményeként a megsokszorozodott termelés mellet nem mindig van id6
hosszadalmasabb ¢élelmiszervizsgalatokra. A klasszikus és nagymiiszeres analitikai modszerek
pedig hosszu vizsgalati és mintael6készitési idovel rendelkeznek. Emiatt fontos olyan technikak
kifejlesztése, amelyek a leheté leghamarabb szolgaltat megbizhaté informaciokat. Az
altalanossagban rendelkezésre allo sziikos idokeret pedig eredményezhet problémakat a gyartas
soran. Ennek okan egyre nagyobb teret kapnak a roncsolasmentes vizsgalatok, ilyen modszerek
koz¢é tartozik a kozeli infravords spektroszkopia. Nagy eldnye, hogy nem, vagy csak minimalis
mintaelOkészitést igényel, amely altalaban valamilyen fizikai miiveletet jelent. Ennek
eredményeképpen idomegtakaritasrol lehet beszélni. Nincs sziikség vegyszerek alkalmazésara,
ami egyrészt koltségesokkentd, masrész kornyezetkiméld modszerré teszi. Az eszkoz
spektrofotometrias elven miikddik, ezért nincs sziikség magas szakképzetségre. Az effektiv
mérés mindossze par masodpercet vesz igénybe, kialakitastol fliggéen, emellett szamos

mindségi paraméter egy idoben torténd vizsgalatat is lehetove teszi.

A kakadbabok legjelentdsebb importére Eurdpa, illetve a késztermék az az a csokoladé
exportdre egyben. A lakossag korében korcsoporttol fliggetleniil minden fogyasztoi rétegben
szivesen valasztjak ezt az édességet. Ezt az is jol mutatja, hogy az import mellet nagy
volumenben torténik a csokoladé értékesitése a tagallamokon belil. A termék leginkabb

eldallitott tipusai a fehércsokoladé, tejcsokolade, és az étcsokoladé.

A fogyasztok részeérdl kevésbé, de a gyartoi oldalrdl sziikséges a késztermék OsszetevOinek
pontos ismerete. A csokoladé legfontosabb Osszetevdi kozé tartozik a kakad,- a zsir,- és a
cukortartalom, melyek aranya jelentds mértékben befolyasolja a végtermék izét, textarajat és
taplalkozasi értékét. A csokoladék kémiai Osszetételének és egyéb fontos tulajdonsagainak
vizsgalatara alkalmas a kozeli infravords spektroszkopia, amely lehetdvé teszi a hatékony

termékellenOrzést.



F6 célkitizésem egy NIR spektroszkopian alapuldé modszer fejlesztése volt, amely
alkalmazhaté  étcsokoladék  cukortartalmanak vizsgalata soran. Ezen  célkitlizés

megval6sitasdhoz a kovetkezo részfeladatok elvégzésére volt sziikség:

NIR spektralis adatbazis kiépitése,

- a cukortartalom és cukordsszetétel meghatarozasara alkalmazhat6

folyadékkromatografias modszer validalasa,
- referencia adatbazis kiépitése a mintak cukortartalmaval 6sszefiiggésben,

- kulonboz6 kemometriai modszerek alkalmazasa az adatok elemzésére és a becslési

modell 1étrehozasdhoz.



1. IRODALMI ATTEKINTES

1.1. A csokolad¢ jelentdsége ez Eurdpai Unidban

Az Eurdpai Unio a vilaglegnagyobb kakadbab importoré és csokoladé exportdre, ezért mind a
beérkez6 alapanyagok, mind a késztermék mindsitésének jelentdsége van a piac szempontjabol.
Az Eurostat adatai alapjan, 2013-ban 643000 tonna tablas és mas formaban 1évé csokoladét,
exportaltak az EU orszagaibol Eurdpan kiviili orszagokba. Ez 2023-ban 867000 tonna volt, ami
tiz év alatt 35%-o0s novekedést jelentett (Eurostat, 2024). Vilagviszonylatban a kakad 43%-at
csokoladéként fogyasztottuk el. 2019-ben a vildgon Hollandia importélta a legtobb kakadbabot
2283 milli6 dollar értékben, Németorszag masodikként 1182 millié dollar 6sszegben, Belgium
pedig 6todikként 719 millié dollar végdsszegben hozta be a csokoladégyartds alapanyagat
(Bhutada, 2020). A behozott kakaobabokbol altalaban valamilyen tablas, illetve egyéb
formatumu csokoladé késziil. Szdmos globalis kakaod- €és csokoladéipari vallalat székhelye
Eurdpaban talalhato, mint pl. a Barry Callebaut, Cargill, Puratos, Lindt & Spriingli és Ferrero.
A megtermelt csokoladek jelentOs részét az eurdpai piacon értékesitik a tagallamok. A vilag
legnagyobb egy fore jutd csokoladéfogyasztisa szintén Eurdpaban talalhat6. Mig a vilag
atlagos csokoladéfogyasztasa 0,9 kg évente, addig Svajcban 2021-ben ez 11,6 kg volt,
Németorszagban pedig 5,7 kg (CBI, 2021).

1.2. Csokoladé¢ éltalanos jellemzése

A csokoladé az édes ipari termékek egyik jellegzetes képviseldje, generaciokon keresztiil széles
korben fogyasztott és kedvelt termék. A vasarlok ezen édességet jellemzOen az édes ize,

kellemes aromaja és allomanya miatt fogyasztjak elészeretettel (Velciov et al., 2021).

A csokoladégyartas alapvetd nyersanyaga a kakadbab. A gyartasi folyamat elemi 1épései kozé
tartozik a fermentalas, szaritas, porkolés, orlés, illetve az egyéb alapanyagok hozzaadasa. Ezek
koziil, jellemzden a szaritds utani lépések nem a termesztés helyszinén torténnek. A
csokoladégyartas f6 alapanyaga a kakadmassza, az egyéb alapanyagai koz¢ tartozik a, kakadvaj,
cukor, emulgealoszer, aroma, illetve bizonyos esetekben a tejkomponensesek (tej, tejpor). Az
utobbi idében fogyasztdi oldalrol komoly kivanalmak meriiltek fel az édességgel kapcsolatban.

Ezen igények jellemzden a cukortartalomra, illetve az édesitdszer tipusara vonatkoznak. A



fogyasztok igényeire reflektalva megjelentek alternativ édesitésiik termékek is a piacon. Ezen
édesitd anyagok koz¢ tartozik a fruktodz illetve az egyéb cukorhelyettesiték (Pérez Sira, 2015).
Azonban csokoladé édesitésére elsédlegesen alkalmazott cukor a szacharoz (lbrahim et al.,
2020). Az alapanyagok clegyitését kovetden torténik a konsolas és a temperalas (Gutiérrez,
2017). Eltekintve az Orléstdl, az imént felsorolt miiveletek kiilonb6zé kémiai folyamatok
katalizalasaban vesznek részt. Ezen reakciok alakitjak ki a legfontosabb iz, illetve aromaprofil

jellemzoket (Barisi¢ et al., 2019).

A csokolddégyartdis ma mar elég széles termékpalettdval rendelkezik, a legalapvetdbb
csokoladé tipusok azonban a fehércsokoladé, a tejcsokoladé és az étcsokoladé. Egy
hagyomdnyos étcsokoladé esetén a legmeghatarozobb paraméterek a kakao,- zsir,- és a

cukortartalom.

A Magyar Elelmiszer konyv 1-3-2000/36 szamu el6irasa definialja az emberi fogyasztasra szant
kakao- ¢és csokoladéterméket. Ennek alapjan az étcsokoladé olyan termék, amely
kakadtermékekbdl és cukrokbol késziil, legalabb 35% 6sszes kakad szarazanyagot tartalmaz,
ebbdl legaldbb 18% a kakaovaj és legalabb 14% a zsirmentes kakad szarazanyag. Az Eurdpai
Unidban a csokolddékra megfogalmazott elvarasokat az Europai Parlament és a Tanacs
2000/36/EK iranyelve hatarozza meg. Ennek értelmében az étcsokoladét a kovetkezOképpen
definialjak:  kakaotermékekbdl, cukrokbol és lisztb6l vagy blza-, rizs- vagy
kukoricakeményitébol késziilt termék, amely legalabb 35 % 0sszes kakad-szarazanyagot
tartalmaz, beleértve legaldbb 18 % kakadvajat és legalabb 14 % zsirmentes kakaod-
szarazanyagot, és legfeljebb 8 % lisztet vagy keményit6t tartalmaz. A magyar, illetve az
Eurodpai Unids definiciok kozotti eltérés a liszt és keményitd alkalmazhatosagabol ered, amely
elsésorban az Egyesiilt Kirdlysag nyomasara lett része az EU-s iranyelveknek (ALBERTS and
CIDELL, 2006). A magyar jogszabalyok ezen potloanyagok hasznalatat tiltjak.

A diplomadolgozatom szempontjabol fontos kiemelni a leginkabb alkalmazott édesitészert, a
szacharozt. ~ Altalanossagban elmondhatd, hogy az étcsokoladék korilbeliill 40-50%
cukortartalommal rendelkeznek. Természetesen a nagyobb kakaodtartalmu termékeknél ez a
szazalékos arany kisebb is lehetet. A szachardz nagymértékben hozzajarul az iz kialakitasahoz,
és mar 1-2%-os eltérése is érzékelhetd kiillonbségeket okoz a csokolddé izében (Pérez Sira,

2015).



1.3. A kakao ¢és csokoladé cukortartalmat befolyéasolo tényezdk

Habar a kakadbab alapvetden tartalmaz cukrokat (mono-, és diszacharidokat), csak viszonylag
kis koncentracioban. A kakadbab cukortartalmat és Osszetételét a kakaofa genetikdja, a
termesztés koriilményei és a feldolgozas modja is nagymértékben befolyasolja (Sari et al.,
2023). Ezzel szemben a csokoladéban 1évé cukrok mennyiségét elsdsorban a gyartasi folyamat
¢€s a receptara hatarozza meg, illetve kis mértéken a kakao eredeti cukorprofilja is hozzajarul a
termék végleges cukortartalmdhoz. A nagy kakao-tartalommal (>95%) rendelkezd
étcsokoladék esetében az utobbinak lehet jelentdsége, hiszen a hozzaadott cukor mennyisége

kb. 1-4%.

1.3.1. A kakaobab szénhidratjai

A fermentaltalan kakadbab 2-4%-ban tartalmaz kis molekulatomegli szénhidratokat és azok
szarmazekait. Talnyomo6 részben szacharoz (90%) taldlhatd meg a kakadbabban, kis
mennyiségben pedig fruktoz, gliikkoz, galaktoz, szorbdz, arabindz, xil6z, mannit és inozit. A
kakaobabban nemcsak kis molekulatomegii szénhidratok, hanem a ndvényekre jellemzd
poliszacharidok is (keményitd 4-6%, celluloz, pektin 2-3%, stb.) megtalalhatok, amelyek kozel

12%-0s aranyban vannak jelen.

1.3.2. Fermentacio

A kakadbab fermentalasdt harom szakaszra oszthatjuk, ezen szakaszokban kiilonb6zo
baktériumok ¢€s ¢élesztégombak dolgoznak. A fermentdcio fO0 szakaszait és a
mikroorganizmusok altal cukrokbdl termelt vegyiileteket az 1. dbra szemlélteti A fermentaciod
soran a kakadbabban taladlhatd poliszacharidok nem moédosulnak, ellenben a szacharozzal,
amely a reakcio 6 targyat képezi (Redgwell and Hansen, 2000). Az élesztégombak a cukrok
egy részét alkoholla alakitjak, amely tovabb modosul aerob koriilmények kozott ecetsavva, az
ecetsavbaktériumoknak koszonhetden. Az invertdz enzim aktivitdsnak hatasara pedig a babban

talalhato szachar6z fruktozza és gliikozza hidrolizalodik (Caligiani et al., 2016).

Az els6 szakaszban (24- 36 ora) az alacsony oxigénnek €s az alacsony pH-nak kdszonhetden
anaerob mikrobak dominéalnak. A tejsavbaktériumok jellemzden a méasodik szakaszban, 48 és

96 ora kozott valnak aktivva. Az utolsd szakaszban pedig az ecetsav baktériumok fognak
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dominalni, tevékenységiik kovetkeztében az eddig képzodott alkoholbdl ecetsavat allitanak el

a mikroorganizmusok.(Beckett et al., 2017) A fermentacios folyamatot a szaritasi miivelet zarja

le, ennek kovetkeztében a nedvességtartalom 6-8%-ra csokken.

1. abra: A kakadbabok erjesztésének f6 fazisai

(Forras: Gutiérrez-Rios et al., 2022)
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Sari és munkatarsai (2023) kiilonb6z6 indonéziai fermentalt kakadbabokban vizsgaltak a
fruktoz és a glilkdz mennyiségét. Az eredményeik alapjan elmondhato, hogy a ndvény
fajtavaltozata (Criollo, Forastero, Trinitario), a szdrmazasi helye ¢és a fermentacidé moddja

egyarant hatassal lehet a kakaobab cukordsszetételére (1. tablazat).



1. tablazat: Indonézia kiilonboz6 régidibol szarmazo kakadbabok gliikdz és fruktdz tartalma

(Forras: Sari et al., 2023)

Eredet
Nyugat- | Nyugat- Kelet- Kelet )
) Aceh ) Bali Banten Yogyakarta
Sulawesi | Szumatra Java Kalimantan
Gliikéz 0,13+ 0,35+ 0,23+ | 0,26+ 0,37+ 0,22 + 0,56 = 0,00
[mg/g] 0,00 0,01 0,02 0,01 0,02 0,00 0,01 0,00
Fruktoz 0,74 + 0,98 + 0,88+ 1,08+ 1,17 £ 1,05+ 1,22 + 1,16 +
[mg/g] 0,00 0,00 0,04 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01

1.3.3. Szaritas és porkolés

A Maillard- reakci6 a kakaobab feldolgozasa soran tobb alkalommal jatszodik, le és alakitja at
a cukrokat. El0szor a szaritds soran a fermentaciobol szarmaz6 redukald cukrok fognak

reakcioba Iépni a szabad aminosavakkal (Kongor et al., 2016).

A kakaobabok végfelhasznalas elott esnek at a porkélésen, altalaban 120-140 °C hdmérsékleten
végzik a miiveletet. Ennek hatasara ismét le fog lejatszodni a Maillard- reakcid, amely szintén
csokkenti a redukald cukrok mennyiségét a végtermékben. Emellett a nem redukald cukrok
karamellizacidja is bekovetkezik. Kialakul a jellegzetes iz és aroma, illetve csokken a
nemkivanatos komponensek szama, ezen miiveletek pedig fert6tlenitik is a terméket (Bari$i¢ et
al., 2019). Az 2. tablazatban kiilonb6z6 teriiletekrdl szarmazo kakadbabok cukortartalmanak
valtozasat szemléltettem porkolés elott és porkolés utan (Watson et al., 2013). A gliikkoz és
fruktéz mennyiségének csokkenése figyelhetd meg minden esetben. A vizsgdlt mintdk
szacharoztartalma az Elefantcsontpartrol és az Ecuadorbol szarmazo kakadbabok esetén is
novekedését mutatott. Ennek oka elsGsorban a novény genetikai tulajdonsagaira vezethetd
vissza, mivel a kakaobabokban talalhatd raffindz, sztachidz, verbaszkoz mennyisége eltérd

lehet, amelyek a szachar6z prekurzoraiként mikodnek a porkolés soran.

Egy korabbi tanulmanyban Noor-Soofalina és munkatarsai (2009) a pH ¢és a kakadbabban
talalhaté polifenolok hatdsat vizsgaltdk a kakadbab mindségével Osszefliggésben, porkolés
soran. Arra kovetkeztetésre jutottak, hogy a magas a polifenol tartalommal jellemezhetd
kakadbabok esetében a porkolés végére a glikoz, fruktdz és szachar6z mennyisége csokken.
Feltehetéen ennek az oka, hogy a szénhidratok a polifenolokhoz kétddnek, ezaltal a Maillard-

reakcid soran eltéré folyamatok jatszonak le, mint egy kis polifenol koncentracioval



jellemezhetd kakadbab esetén. A kotédés a hidroxil-csoportok kozott jon 1étre hidrofil

kolcsOnhatasok révén.

crer

(Forras: Watson et al., 2013)

SzArmazis Gliikoz Fruktoz Szacharoz
(mg/20 g) (mg/20 g) (mg/20 g)

GHANA
Porkoletlen 12,4 83,6 31,6
Porkolt 0,9 11,9 28,2
ELEFANTCSONTPART
Porkoletlen 15,9 56,0 31,0
Porkolt 1,0 8,7 40,5
ECUADOR
Porkoletlen 16,8 34,4 96,6
Porkolt 2,1 12,1 124,8

1.4. A csokolddé cukortartalma és annak mennyiségi vizsgalata

Alapvetden a csokoladéhoz a gyartas soran adnak cukrot jellemzden szachardzt, de az utdbbi
években megjelentek olyan termékek, amelyekhez alternativaként fruktdzt, szorbitot, illetve
polidexézt adnak (Gutiérrez, 2017). A monoszacharidokat, a gliikozt és a fruktozt ritkan
hasznaljak a csokoladéban, mivel nehezen szarithatok. Kovetkezésképpen a csokoladéban jelen
1évé tovabbi nedvesség novelné a cukorrészecskék kozotti kolcsonhatasokat €s novelné a
viszkozitast (Afoakwa, 2010). Ahogy korabban mar emlitettem, az csokoladék cukortartalma
atlagosan 40-50% kozott mozog, kivéve a nagy kakad-tartalmu étcsokoladékat. A
kakaodtartalom novekedésével a hozzaadott cukor mennyisége csokken. Vannak olyan
étcsokoladék, amelyek egyaltalan nem tartalmaznak hozzédadott szachardzt. Ezen termékek
cukortartalma a gyartashoz felhasznalt kakadbabhoz kothetd, ezaltal mennyiségiik maximum

1-2%.

Az egyszerll cukrok meghatarozdsara hagyomanyosan titrimetrids modszereket alkalmaztak,
mint pl. a Lane-Eynon vagy a Luff-Schoorl modszerek. Ezen kiviil alkalmazhatunk
spektrofotometrids meghatarozasokat is, melyek esetében legtobbszor valamilyen enzimes
emésztés utan a mintaban 1évo glikkoz vagy fruktoz mennyiségét hatarozzuk meg (Steegmans
etal., 2004). A folyadékkromatografias modszerek megjelenésével lehet6ség nyilt a kiilonb6z6

cukorkomponensek egyidejii elemzésére, ezaltal napjainkra elsddlegessé valt alkalmazasuk.
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Csokoladék cukortartalmanak vizsgalatara megjelentek szabvanyos modszerek is, mint pl. az
AOAC 980.13 (AOAC 1980) vagy a japan vamvizsgalo szervek altal alkalmazott JCAM
No0.108-R2 (JCAM, 2007).

Béarmilyen moddszerrdl is legyen szo, a minta-elokészités egyes 1épéseit nem lehet elkeriilni. A
cukrok mennyiségi meghatarozasat mind a mintdban talalhaté zsirok és fehérjék befolyasoljak,
emiatt mintatisztitasi eljarasokat kell alkalmazni. Ezeknek kiemelt szerepe van a csokoladék
vizsgalatanal nagy zsir és viszonylag nagy fehérjetartalmuk miatt. A csokoladét el0szor
sziikséges valamilyen modszerrel zsirtalanitani, majd a fehérjéket jellemzéen Carrez-oldatok

segitségével eltavolitani (Nielsen, 2017).

1.5. Kozeli infravoros spektroszkopia alkalmazasanak lehet6ségei

A kozeli infravords spektroszkopia (NIRS) hatékony eszkodz lehet a csokoladék analitikai
vizsgalata sordn, mert gyors, olcsé €s vegyszermentes technika. Habar kiilonb6z6 tudomanyos
cikkekben foglalkoztak a csokoladé dsszetételének vizsgalataval, szélesebb korben vizsgaltak
a NIRS alkalmazhatdsagat a kakad mindsitése soran. Ezek koziil néhanyat az alkalmazott
kemometriai modszerekkel egyiitt a 3. tablazatban foglaltam 6ssze. Viszonylag kevés
tudomanyos cikk jelent meg az elmult 20 évben a csokoladé beltertalmi paramétereinek NIR
spektroszkopidval torténd vizsgalataval kapcsolatban. Ennek ellenére az ipar szadmara fontos a
téma, amit jol mutat, hogy két analitikai miiszerek gyartasaval foglalkozo vallalat (QQ Metrohm,
Bruker) 1is fejlesztett specidlisan csokoladek vizsgalatara alkalmas kozeli infravoros

spektroszkopian alapulé modszereket.
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3. tdblazat: Kozeli infravords spektroszkopiat alkalmazo publikacidk 0sszefoglaldsa, csokoladé és kakaobabok vizsgalatara vonatkozoan

Valtozokivalasztasi és
Szerzo6(k) Mintaszam Matrix Komponensek Adatelokezelési modszer
regressziés médszerek
HASHIMOTO savtartalom, pH, fehérje, 6sszes fenolos vegyiilet, VIP
81 kakaobab - )
ET AL., 2018 zsir, koffein, teobromin, nedvességtartalom IPLSR, PLSR
MOROS ET
36 csokoladé zsir, szénhidrat, fehérje, kakao energiatartalom - ANN
AL., 2007
. zsir, szénhidrat, szerves sav, N-érték, tejsav, ecetsav, MSC, SNC, FD+MSC,
KRAHMER
48 kakaobab szabad aminosavak, koffein, teobromin, fehérje, FD+SNV PLSR
ET AL., 2015
erjedési id6, nedvességtartalom
RNV, SNV, MSC, FD, SD,
OLIVEIRAET kakadhéj, fehérje, szénhidrat, rost, zsir,
132 kakaopor TD, LD, MS, VSN, NS, AsLs, -
AL., 2023 nedvességtartalom . .
MasS, MiS, Savitzky-Golay
SANTOS ET
5 csokoladé kakadhé;j tartalom SNV PLSR
AL., 2021
GUNARATNE
5 csokoladé kémiai — fizikai tulajdonsagok - ANN
ET AL., 2019
DA COSTA
64 kakadmassza szachar6z GA PLSR
FILHO, 2009

NIR: kozeli infravords spektroszkopia; PLSR: részleges legkisebb négyzetek elve regresszio; iPLSR: intervallum részleges legkisebb négyzetek
elve regresszio; SNV: sor-normalizalas; MSC: atlagos szoras korrekcio; ANN: mesterséges neuralis halé; RNV: robusztus normal varians; VIP:
valtoz6 fontossagi projekcio; FD: elsé derivalt; SD: masodik derivalt; TD: harmadik derivalt; LD: linearis detrend; MS: median skalazas; NS:

normalt skalazas; AsLs: aszimmetrikus legkisebb négyzet; MaS: maximum skalazas; MiS: minimum skalazas; VSN: valtozo rendezés normalizala
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2. ANYAG ES MODSZER

2.1. Vizsgélt mintak

A mérések soran 50 els6sorban Eurdpaban eldallitott, kereskedelmi forgalomban kaphato
étcsokoladét vizsgaltam. A mintdk kivalasztdsa soran ligyeltem arra, hogy kakadtartalmuk
valtozatos legyen. A mintak kakadtartalma 46% és 100% kozott mozgott. A 4. tdblazatban a

mintak csomagolasan feltiintetett tapértéktablazatok adatait foglaltam Gssze.

4. tablazat: Mintak atlagos Osszetétele a tapértéktablazatok alapjan

(Forras: Sajat szerkesztés a csomagolasokon feltiintetett adatok alapjan)

Energia Zsir Telitett | Szénhidrat  Cukor = Fehérje So Kakad

[kJ] [0/100g] | zsirsavak @ [g/100g] : [9/100g] @ [9/100g] [0/100g] : tartalom
[9/100g] [%]
Atlag 2415 45 27 30 25 9 0 74
Minimum 2020 31 11,7 8 0,5 4,6 0 46
Maximum 2762 61 39 55,4 53,2 14 0,3 100

2.2. Vegyszerek €s reagensek

Az étcsokoladék zsirtalanitasahoz/zsirtartalmanak meghatarozashoz analitikai tisztasagu
petrolétert (40-60°C forrasponti) (Chem-Lab NV, Zedelgem, Belgium) hasznaltam. A
cukortartalom meghatarozasnal a tovabbi mintatisztitasi 1épésekhez pedig Carrez I (cink-acetat-
dihidratot) (VWR, Leuven, Belgium) és Carrez II (kalium-ferrocianidot) (Reanal, Budapest,
Magyarorszag) oldatokat. A kromatografias elvaltasztasnal az eluens egyik alkotdja acetonitril
(VWR International S.A.S., Rosny-sous-Bois, Franciaorszag) volt. A mintak cukorprofiljanak
vizsgalatahoz a kovetkezd sztenderdeket (az Osszes standard a Sigma-Aldrich gyartotol kertilt
beszerzésre) hasznaltam: fruktoz (99%) glikkoz (>99,5%) szachardz (>99,5%) laktdz és maltoz

(>99,5%) hasznaltam fel.
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2.3. Mintaeldkészitési modszer

Az altalam alapul vett mintaelOkészitési modszer a japan vamellendrzésnél hasznalt
szabvanyos moédszer (JCAM No. 112-R3), melyet a teobromin és koffein meghatarozasara
hasznalnak. Ennek oka, hogy diplomamunkam egy nagyobb kutatas része, amelyben egy
integralt mintaelokészitési modszer kidolgozasa a cél, étcsokoladék zsir-, teobromin- és
koffeintartalmanak, valamint cukortartalmanak vizsgalatara. Dolgozatomban a minta-
elokészitési modszer alkalmazhatosagat is vizsgaltam étcsokoladék cukorprofiljanak

meghatarozasara.

A minta-el6készités soran alkalmazott 1épéseket a 2. abran foglaltam 6ssze. Els6 1épésében
a zsirtartalom meghatarozashoz zsirtalanitani Kellett a mintat, habar a zsirtartalom
meghatarozas nem kapcsolodik a dolgozatom témajahoz, befolyasolja a mintaelokészitést, igy
az altalam készitett folyamatabran is feltiintettem. A mintak homogenizalaséhoz egy VELP
kémcsokeverdt (VELP SCIENTIFICA, Usmate Velate, Olaszorszag), a centrifugalasahoz egy
MPW-260R centrifugit (MPW MED. INSTRUMENTS, Vars6, Lengyelorszag), a
hontartashoz és razatashoz pedig egy FALC WB-MF24 (FALC INSTRUMENTS, Castel

Rozzone, Olaszorszag) vizfiirdot hasznaltam.
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2. abra: Mintaeldkészités folyamatabraja

Zsir mintaelokészités Cukor mintaelokészités
Csokoladé (6°C) > Vizes fazis
%.DOO g + 3Q l‘l’]’.l bi—'
4 apritott minta desztillalt viz
v
50 ml centrifuga csé 30 perc razofeltétes
o +30 ml vizfurds (100°C)
+ petroléter
10 perc centrifugalas Y
6000 RPM Szobahomeérsékletre hiités
+10 ml bi-
| t———
desztillalt A J

v

1750 pl minta

20 perc centrifugalas pipettazasa

6000 RPM . . .
mikrocentrifuga csébe
A\ 4
Szerves oldoszeres fazis + 50 pl Carrez T
atpipettazasa + 50 pl Carrez I
v
10 perc centrifugalas
13000 RPM
y Zsirtartalom
Szerves fazis meghatarozas l
Feliiluszo réteg
L 4 . r_r .
pipettazasa vialba
Beparlas
Visszamérés
kA 4+ ‘}
Hiités Folyadék- CuKkortartalom
exszikkatorban kromatografias meghatirozas
merés

2.4. Cukortartalom meghatarozasa folyadékkromatografias modszerrel

A folyadékkromatografidas mérést egy Agilent 1200 (Agilent Technologies Santacarla
California, USA) HPLC rendszerrel végeztem el. A vizsgalt komponensek elvalasztasahoz egy
Phenomenex, Luna Omega SUGAR HILIC kolonnat hasznaltam (Phenomenex, Torrance,
Kalifornia, USA; 250x4,6 mm; 3 um). Izokratikus eluciot alkalmaztam acetonitril/viz (75/25
VIV%) mozgotazissal. A detektalast torésmutatd detektorral végeztem. A detektor €s a cella
homérséklete 40°C-ra volt beéllitva. Az aramlasi sebesség 1 ml/perc volt, az injektalt térfogat

pedig 10 pl. A vizsgalt cukrok a fruktoz, gliikoz, szacharoz, laktoz és a maltdz voltak. Kiilsé
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kalibracioval dolgoztam a 0,25-10 mg/ml koncentracié tartomanyban. A kromatogramok

kiértékeléséhez a ChemStation szoftvert (Agilent Technologies, Santa Clara, USA) hasznaltam.

2.5. Kozeli infravords spektrumok rogzitése

Az étesokoladék spektralis adatainak rogzitését egy Bruker MPA™ FT-NIR tobbfunkcids
analizator (Bruker, Ettlingen, Németorszag) végeztem el. A spektrumok rogzitéséhez diffuz

reflexiés mérési modot alkalmaztam, amelyhez a kdvetkezo paramétereket allitottam be:
e tartomany: 12500-3800 cm™
e detektor: 6lom-szulfid (PbS)
e optikai felbontas: 16 cm™
e alspektrumok szdma: 32
o adatfelvételi sebesség: 10 kHz
e szoftver: OPUS 7.2 (Bruker, Ettlingen, Németorszag)

Forgathat6 kvarc kiivettat (@ 85 mm) hasznaltam a homogenitds novelésének érdekében,
amelybe koriilbeliil 50 g mintat mértem be. Az étcsokoladé mintdkat kézzel kisseb darabokra
tordeltem. Minden esetben harom parhuzamos mérést végeztem el, melyek kozott atkevertem

a mintakat.

2.6. Folyadékkromatografias modszer validalasa

A cukrok kalibracios gorbéinek linearitasat standard oldatok injektaldsaval ellendriztem A
vizsgalt koncentraciok a kovetkezdk voltak: 0,5-1,0; 1,0-2,0; 2,0-5,0; 5,0-10,0; 10,0-40,0
mintaknal mért koncentracidokat. A visszanyerés vizsgalatot minden cukor esetén, harom
szinten végeztem el. Az addicionaléast 1,000 g mintara végeztem el (addicid szintjei: 25 — 50 —
75 mg). A kimutatasi hatart (LOD) és a meghatarozasi hatart (LOQ) legkisebb koncentracioja

kalibracios oldat kromatografias adatai alapjan, a kovetkezoképpen szamoltam:
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1. egyenlet: Kimutatasi hatar (LOD) szamitasanak képlete

3 * koncentracio
jel/ zaj

2. egyenlet: Meghatarozasi hatart (LOQ) szamitasanak képlete

10 * koncentracié
jel/zaj

2.7. Spektralis adatok elemzése

2.7.1. Adat-elokezelési mddszerek

A spektralis modellek 1étrehozasanak elsé 1épéseként célszerii valamilyen adat-el6kezelési
modszert alkalmazni, mert a spektralis adatkészletiink hordozhat kémiai 6sszetételtdl fiiggetlen
informaciokat, amelyek modelliinket torzitanak. Ezen kiviil, alkalmazasukkal kiemelhetok a
relevans kiilonbségek, ezaltal fontos spektralis informaciok tarhatok fel (Rinnan et al., 2009).
Ilyen matematikai transzformaciok pl. a kiilonb6z6 szoraskorrekciés modszerek. Az atlagos
szoras korrekcio (MSC) a leggyakrabban alkalmazott adat-elokezelési eljaras. Diffiz-reflexios
spektroszkopia esetén eltavolitja az additiv és multiplikativ hatasokat (Shiroma and Rodriguez-
Saona, 2009). A masik gyakran alkalmazott mddszer a sor-normalizalas (SNV). A moédszer
soronként centralja a spektralis adatokat, amelynek eredménye az alapvonaleltolodas
korrekcigja. Emellett masik eredményeként csokkenti az eltéréseket, amely az optikai
uthosszbdl ered, tehat skalazza az adatokat. Hasznalhatok még kiilonb6z6 derivalasi modszerek
a kiilonb6z6 kémiai informaciok kinyerése érdekében. Alkalmazasukkal javithato a felbontas
¢s az alapvonal eltolodasbol adodo eltérések is csokkenthetok. A két leggyakrabban alkalmazott
derivalasi eljards FT-NIR spektroszkdpia esetén az elsd (FD) és masodik (SD) derivalt.
Azonban figyelembe kell venniink, hogy hatasukra a zaj mértéke néni fog. A derivalasi és mas
adat-el6kezelési modszerek kombinalasaval is képesek vagyunk javitani matematikai

modelljeink teljesitményét (Rinnan et al., 2009).

Munkam soran az elozoekben bemutatott adat-clokezelési modszereket alkalmaztam, a
szemcseméret eltérésébdl adodo fizikai kiilonbségek csokkentése és a kémiai informaciok

feltarasa érdekében.

17



2.7.2. Fékomponens elemzés

A fékomponens elemzés (PCA) egy adatredukcios eljaras, amely az adatkészletben rejlé
mintazatok felismerésére, illetve a kiugro értékek vizsgalatara alkalmas (Wold et al., 1987). Az
elemzés segitségével vizualisan megjelenithetd a mintak és a valtozok kozotti kapcsolat. A
modszer alapelve a ,latens” valtozok kiszamitdsa, amelyet az eredeti valtozok 10j linearis
kombinaldsaval hozunk létre. Mas megfogalmazéasban az eredeti adatmatrixunk felbonthato két
matrix szorzatara: a fOkomponens és a fokomponens-egyiitthatora. Ezen matrixok ortonormalt
kapcsolatban allnak egymassal. A fékomponens matrix tartalmazza a legtobb informaciot az

eredeti adathalmazbol (Bro et al., 2008).

A fékomponens elemzést az esetleges spektralis kiesOk meghatarozadsara és az adatkészletben
rejlé mintazatok feltarasa hasznaltam. Az elemzést 50 darab mintara futtatam le. A kémiai
informaciés szempontjabol kevésbé relevans régiokat levagtam, amely a 12500-9000 cm™ (a
mintdk szine 4ltal erdsen befolydsolt) tartoményt jelentette. A spektralis kiesdk
meghatérozasahoz a Hotelling-féle T? probat és az F-rezidualis értékeket hasznaltam. A
modellek validalasahoz random hét-szegmenses keresztellenérzést alkalmaztam. A The
Unscrambler X 10.4 szoftver (CAMO, Oslo, Norvégia) segitségével végeztem el a
fékomponens-elemzést. A szemcseméretbdl addédo alapvonaleltoldédas korrigdlasara atlagos

szoras korrekciot (MSC) és sor-normalizalast (SN'V) alkalmaztam.

2.7.3. Valtozo6 kivalasztasi modszer

Becslési fliggvények esetén sziikséges a modell egyszeriisitése, predikcios képességének
novelése, illetve a szadmitasi kapacitdsok csokkentése. Erre kivaldo megoldast nytjtanak a
valtozokivalasztasi modszerek. Alkalmazasuk célja, hogy a regresszid sordn csak a
legfontosabb, a vizsgalt paramétereckkel Osszefligésbe hozhatd valtozokat hasznaljuk a
modellekben. Ilyen mddszerek kozé tartoznak az altalam is alkalmazottak, mint a genetikus
algoritmus (GA), az intervallum részleges legkisebb négyzetek elve regresszié (iPLS) és a
rekurziv PLSR. A valtozokivalasztasi modszereket a MATLAB R2019b (Mathworks Inc.,
Massachusetts, USA) szoftverben, a PLS TOOLBOX v. 9.3 (Eigenvector Technologies,
Research, Inc., USA) alkalmazas segitségével futtattam le. A GA esetében az ablakszélességet
30-ra és 50-re allitottam be , az iPLS esetén pedig 10-, 20- és 40-szegmensre osztottam fel a

spektralis tartomanyt.
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2.7.4. PLS regresszio

A parcialis legkisebb-négyzetek elve regresszid (PLSR) egy tobbvaltozos linearis regresszios
modszer. Segitségével képesek vagyunk kezelni olyan adathalmazokat, amelyekben a valtozok
szama sokkal nagyobb, mint a mintak szama (Andersen and Bro, 2010). A PLS regresszi6 célja,
hogy a spektralis adatok és a referencia adatok kozotti kapcsolatot modellezze tgy, hogy az
elobbiek dimenziojat csokkenti, mikézben megdrzi a lehetd legtobb informaciot. Ez kiilondsen
hasznos nagy adathalmazok esetén, ahol a hagyomanyos regresszios modszerek nem miikdnek
jol. A referencia és a spektralis adatok kozti Osszefiiggés feltdrasira a MATLAB R2019b
(Mathworks Inc., Massachusetts, USA) szoftvert hasznaltam, melyben a PLS_TOOLBOX v.
9.3 (Eigenvector Technologies, Research, Inc., USA) modul segitségével futtattam le a PLS
regressziot. Random hét-szegmenses keresztellendrzést alkalmaztam a modellek validalasara.
A szegmensek meghatarozasara a szakirodalom alapvetden azt ajanlja, hogy szegmenseink 6t,
illetve tiz kozé essenek. A leggyakrabban alkalmazott keresztellendrzési modszer hét
szegmenses. A mintadk csoportokba vald sorolasara tobb lehetdség is rendelkezésilinkre all, a
leginkabb alkalmazott kivéalasztasi modszer a szisztematikus, illetve a véletlenszerii (random)
(Bro et al., 2008). A kapott modellek teljesitményének értékeléséhez kiilonbdzé matematikai-
statisztikai értékeket vettem figyelembe. Ezek kozé tartozik a determinacios egyiitthatd (R?), a
keresztellenérzés determinacios egyiitthatoja (R%cv), a kalibracié atlagos négyzetes hibajanak
négyzetgyoke (RMSEC), és a keresztellendrzés atlagos négyzetes hibajanak négyzetgyoke
(RMSECV), ill. a latens valtozok szama (LV).
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3. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

3.1. Folyadékkromatografids modszer validalasa

A modszert részlegesen validaltam, amely sordn meghataroztam a linedris tartomanyt, a
kimutatasi hatart (LOD), a meghatarozasi hatart (LOQ) €s a szachar6z visszanyerését. A
kromatografids modszer a beallitott paraméterek mellett alkalmas fruktoz, gliikkdz, szacharéz,
maltdz és laktoz alapvonalszintli elvalasztasara. A 3. abran a cukor sztenderdek kromatogramja
lathato, ahol a szénhidratok detektalasanak sorrendje és retencids ideje a kovetkezd volt: fruktoz

(6,3 perc), gliikoz (6,9 perc), szachardz (8,6 perc), maltdz (9,8 perc) és laktdz (11,0 perc).

crer

45000
40000
35000
30000 n

25000

20000

nRIU

15000

10000

=

5 6 7 8 9 10 11 12 13

-5000 e eam o .
Retencios ido [min]

Az eredményeket csak szachardzra vonatkozéan mutatom be, mert a vizsgalt étcsokoladék
nyolc minta kivételével csak szacharozt tartalmaztak. Ettdl fiiggetleniil a modszer alkalmazhato
lehet pl. tejcsokoladéek laktoztartalmanak vizsgéalata sordn, azonban ennek bizonyitasara tovabbi
méréseket kellene elvégezni.

A csucs alatti teriilet és a koncentracié kozott lineéris kapcsolat all fent a vizsgalt mérési
tartomanyban (0,5-40 mg/ml). Az LOD ¢s az LOQ értékét a jel/zaj adatok felhasznalaséval
adtam meg a legkisebb koncentraciohoz tartozd kromatografids adatok segitségével. Az

eredményeket az 5. tablazatban foglaltam Ossze. A Visszanyerés vizsgalat soran a bemérést
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kovetden harom szinten addicionaltam az egyik étcsokoladé mintat (n=3). A kapott eredmények

minden esetben az elfogadasi hataron beliil (70-120%) voltak.

5. tablazat: A validalas eredménye

ERVENYESITESI PARAMETER SZACHAROZ
Retencios 1d6 (perc)
LOD [mg/ml] 0,12
LOQ [mg/ml] 0,39
Linedris tartomany 0,5-40 mg/ml
Egyenes egyenlete y=89174x
Regresszios koefficiens (R?) 0,9991

SZTENDERD ADDICIO
Atlag £ SD RSD% Visszanyerés %

1. szint 47,55+ 0,36 0,75 100,14 + 0,88
2. szint 72,51+ 3,55 4,89 99,90 + 7,62
3. szint 95,85+ 2,73 2,85 96,38 + 2,81

3.2. Referencia adatok értékelése

Az étcsokoladék esetében a kakaotartalom novekedésével a hozzdadott cukor mennyisége
csokken. A vizsgalt mintdk kakaotartalma a csomagolason feltiintetett informaciok alapjan 46-
100% kozott volt. A csokoladék eltérd Osszetétele miatt a mért szacharoz értékek is széles
tartomanyt fedtek le. A mintak szachar6z tartalma 0,55 és 46,6 g/100 g kozott valtozott. A
mintak kozott volt 3 db 100% kakadtartalmu étcsokoladé, amelyekben a szachardz
koncentracioja kimutatasi hatar ald esett. A kromatografids mérések eredménye alapjan
elmondhato, hogy az 50 mintabol fruktézt csak nyolc, glikozt pedig hét esetében lehetett
meghatarozni. A frukt6z koncentracidgja 0,08 és 0,68 g/100 g kozott, a glikozé pedig 0,11 és
0,97 g/100 g kozott volt. Azok a mintak, amelyek tartalmaztak fruktozt és gliikozt magas
kakaodtartalommal rendelkeztek (>99%). Ez alol kivétel 3 db minta, amelybdl kett6 tartalmazott
kokuszvirag cukrot, amelyben ezen monoszacharidok természetes modon megtalalhatéak
(Wrage et al., 2019). A harmadik esetében informacié hianyaban nem tudtam meghatarozni a
két cukor jelenlétének okat. A 4. abran egy kisebb és egy nagyobb kakadtartalmi minta
kromatogramja lathatd. Utdbbinal megfigyelheté a fruktoz és a gliikoz csucs is a szacharoz
mellett. A szachar6z csucs utan elualédé komponensek minden minta esetében megfigyelhetok
voltak, azonban sem elvalasztani, sem azonositani nem sikeriilt azokat a rendelkezésre allo

sztenderdek (cellobioz, melibidz, trehaldz) segitségével.
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4. abra: Csokoladé mintdk HPLC-RID kromatogramjai: A) 47% kakaotartalmt minta; B)
100% kakadtartalma minta
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3.3. Spektralis adatok kiértékelése

Altaldnossagban a vizsgalt csokoladé mintdk NIR spektrumai hasonlé karakterisztikaval
csokkenésével. Az 5. abran a szachar6z, illetve az étcsokoladék SNV adat-el6kezelt atlagolt
spektrumait mutatom be. Kék szinnel a 95% alatti kakadtartalommal rendelkezd mintak atlagolt

spektruma, pirossal pedig a 95 és 100% kakaotartalomti mintak atlagolt spektruma lathato. Az
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abran a szachardz spektrumat (rézsaszin) is jeloltem, amellyel jol szemléltethetok azok az
spektralis tartomanyok, ahol elnyelés tapasztalhato. A spektrumok bizonyos régidi szamottevo
kiilonbséget mutattak a vizualis értékelésiik alapjan. A legnagyobb kakaotartalommal (95-
100%) rendelkez6 mintak esetén megfigyelhetd a magasabb abszorbancia érték a 12500-9000
cm™ régidban. Ennek oka, hogy ezek szine sotétebb, mint az alacsony kakadtartalommal (<95
%) rendelkezéké. Emellett 11200 cm™? kériill mind a szacharéz, mind a nagyobb
szacharoztartalommal jellemezheté mintak esetében megfigyelhetd egy kisebb cstics. Ezeken
kiviil, a 6944 cm™ koriili hullimszdmtartomanyban, illetve 4970 cm™-nél figyelhetd meg
jelentds eltérés. A kiilonbség abbdl adddik, hogy a nagy kakaotartalmu mintdk nem tartalmaztak
szacharozt. Hasonldo megallapitasra jutottak Santos és munkatarsai (2021). is kiilonb6z6
csokoladék vizsgalata soran. Ezt alatamasztja a szachardz spektruma is, hiszen ezekben a

régiokban dominans az elnyelése (6. tablazat).

5. abra: SNV adat-el6kezelt NIR spektrumatlagok és a szachardz spektruma

— Kakaodtartalom: <95 %; == Kakaodtartalom: 95-100% == Szachar6z
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A szachar6éz molekularis rezgéseivel Osszefiiggd abszorpcids savokat tablazat (6. tablazat)
forméjaban is 6sszefoglaltam, melyeket korabbi tudomanyos publikacidk alapjan gytijtottem

0ssze.
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6. tablazat: A szachardz jellegzetes abszorpcios savjai a kozeli infravords tartomanyban

Hulldimszam
Szerzo(Kk) Rezgés
[em™]
7289 C—H vegyértékrezgések kombinacidja
6959 C—H vegyértékrezgések kombinacidja
6878 O—-H és O—H vegyértékrezgések kombinacidja
6536 C—H vegyértékrezgések 1. felhangja
DA COSTA :
5917 C—H vegyértékrezgések 1. felhangja
FILHO 5767 CH k k 1. felh
—H vegyértékrezgések 1. felhangja
(2009) gy g )
5537 C—H és O—H vegyértékrezgések kombinacidjanak 2. felhangja
4970 O-H vegyértékrezgés ¢és a O-H-O deformécids rezgés
kombinécioja
4801 O-H vegyértékrezgés ¢s a O-H-O deformacios rezgés
kombinécioja
6959 C—H vegyértékrezgések kombinacidja
6653 C—H vegyértékrezgések 1. felhangja
SANTOS 6325 O-H vegyértékrezgés és a O-H-O deformécios rezgés
(2021) kombinacioja
4817 O-H vegyértékrezgés ¢é¢s a O-H-O deformdacios rezgés

kombinécioja

3.4. Fékomponens elemzés eredménye

A PCA eredménye alapjan az adatkészlet varianciajat az els6 két fékomponens (PC) 90%-ban

magyarazza. Valamivel kisebb hatisa van a még a PC3-nak (7%) is, azonban a

cukortartalommal Gsszefliggésben nincs nagy relevancidja, ezért erre nem térek ki

részletesebben. A PCA scores plot (6. dbra) eredményén egyértelmiien latszik, hogy MSC adat-

elokezelést kovetden a mintdk a cukortartalom alapjan jol elkiilonithetd csoportokat alkottak.

Erre leginkabb az els6 fokomponensnek van hatasa. A mintakat a The Unscrambler X 10.4

szoftver (CAMO, Oslo, Norvégia) automatikusan harom csoportba sorolta a cukortartalom

alapjan. Az alacsonyabb cukortartalmu mintak (0-15,517 g/100 g) a PC1l (73%) pozitiv

tartomanyaba estek, mig a nagyobb cukortartalmi mintak (31,033-46,55 g/100 g) a negativ

tartomanyba. A kozepes cukortartalommal rendelkezé mintak (15,517-31,033 g/100 g) pedig a
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pozitiv és a negativ tartomanyban egyarant megfigyelheték. A PC2 (17%) ezzel szemben nem

all szoros 0Osszefliggésben a mintdk szacharoztartalméaval, amely a mintdk jel6lésébdl is

egyértelmiien latszik.

6. abra: Fokomponens elemzés fontosabb eredményei

A) Score abra. A mintak a szachar6z koncentracioja alapjan vannak jeldlve: e 0-15,517 g/100

g; ® 15,517-31,033 g/100 g;  31,033-46,55 g/100 g.
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A 6.B abra a PCA utéan kapott korrelaciés loadingokat mutatja be a PC1 és PC2 esetében. Ezek
segitségével meg tudjuk hatdrozni azokat a spektralis tartomanyokat, amelyek a leginkabb
jelentdséggel, melyek esetében a korrelacids loadingok értéke nagyobb mint 0,8 (erds pozitiv
korrelacio) vagy kisebb, mint -0,8 (erds negativ korrelacid). Ennek értelmében a 9000-7500
cm, a 7000-6000 cm™, az 5800-5000 cm™, a 4900-4600 cm™ és a 4300-4000 cm™® spektralis
régiok a legjelentésebbek ebbdl a szempontbol. Ezek elsésorban a mintdkban talalhatd
lipidekkel, cukrokkal, fehérjékkel és alkaloidokkal hozhatok 6sszefiiggésbe (Alvarez et al.,
2012; Santos et al., 2021).

3.5. Részleges legkisebb négyzetek elve regresszid (PLSR)

A modellezés soran 47 darab minta spektralis és referencia adatat hasznaltam fel. A referencia
adatok értékelése soran lefuttattam a Kolmogorov-Smirnov tesztet, amely szerint az adatok
eloszlasa normalisnak mondhato (p>0,05). Harom mintat kizartam a kiértékelésbol, mivel
minden esetben torzitottdk a modelleket. Ez a harom minta rendelkezett a legmagasabb
kakaotartalommal, illetve szachardz tartalmuk a HPLC-s modszer kimutatasi hatara ala esett.

A modelleket legfeljebb 10 latens véltozoval szamoltam ki.

Elészor a modellt az adat-eldkezelés nélkiili spektralis adatok felhasznéaldsaval hoztam létre. A
mérési tartomany 0,55-46,55 g/100 g volt. A 7.abran lathaté a nyers adatokon lefutatott PLS
regresszi6 eredménye, amely alapjan megfigyelhetd, hogy bizonyos mintdk tavol helyezkedtek
el a tokéletes illeszkedést leiré egyenestdl (R?=1; zold egyenes). Ezaltal a szachar6z mennyiségi
becslése viszonylag nagy hibaval volt terhelt. A determindcios egylitthato értéke 0,92, az
atlagos négyzetes hiba értéke pedig 3,41 g/100 g volt. A kereszt-ellendrzésre vonatkozo

determinacios egylitthato értéke 0,89 a kereszt-ellenérzés négyzetes hibaja pedig 4,07 g/100 g.
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7. abra: Az eredeti spektralis adatokon futtatott PLS regresszio eredménye
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A PLS regresszi6 statisztikai paramétereit, nem itéltem megfelelének (7. tablazat), ezért a PLS
regresszid eredményeit tovabbi adat-el6kezelési modszerek (SNV, MSC, FD, SD) segitségével
probaltam meg javitani. Ennek eredményeit a 7. tablazatban foglaltam G6ssze, melyek alapjan
lathatd, hogy a kiilonboz6 adat-elokezelési modszerek alkalmazasa hatasos volt. Az alkalmazott
matematikai transzformaciés modszerek szinte minden esetben javitottak az eredeti PLS
modellt. Kivételt képzett az SD adat-el6kezelés, amelynél a R? értékei csokkentek és az atlagos

hiba értékei is novekedést mutattak az eredeti modellhez képest.

7. tablazat: Az eredeti és az adat-el0kezelés utan kapott PLSR {6bb statisztikai paraméterei

Adat-elokezelési LVs R? R2cv RMSE RMSECV
modszer [9/100g] [0/100g]
PLSR 5 0,92 0,89 3,41 4,07
MSC 3 0,93 0,91 3,27 3,60
SNV 3 0,93 0,91 3,26 3,66
FD 2 0,93 0,91 3,11 3,56
SD 4 0,89 0,84 3,62 4,49
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A modellek tovabbi optimalizalasa érdekében kiilonb6zo valtozokivalasztasi modszereket is
alkalmaztam az adat-elokezelési eljarasokkal kombinalva. Ezeknek a legfontosabb statisztikai

paramétereit a 8. tablazat mutatja be.

8. tablazat: A PLS regresszios modellek fontosabb teljesitményjellemzoi

MEGNEVEZES LVs R? R2cv RMSE  RMSECV
[0/100¢] [0/1009]
PLS 5 0,92 0,89 3,41 4,07
rPLS 6 0,95 0,92 2,65 3,56
iPLS 10 6 0,94 0,92 2,82 3,41
iPLS 20 6 0,96 0,93 2,50 3,19
iPLS 40 6 0,96 0,93 2,50 3,19
GA 30 4 0,92 0,90 3,44 3,90
GA 50 4 0,92 0,90 3,41 3,83
MSC 3 0,93 0,91 3,27 3,60
MSC rPLS 3 0,93 0,91 3,28 3,60
MSC iPLS 10 4 0,89 0,85 4,06 4,62
MSC iPLS 20 4 0,93 0,91 3,24 3,74
MSC iPLS 40 5 0,95 0,93 2,73 3,22
MSC GA 30 5 0,95 0,93 2,73 3,22
MSC GA 50 4 0,92 0,88 3,45 4,43
SNV 3 0,93 0,91 3,26 3,66
SNV rPLS 3 0,93 0,92 3,21 3,51
SNV iPLS 10 7 0,96 0,93 2,51 3,13
SNV iPLS 20 5 0,93 0,90 3,16 3,84
SNV iPLS 40 3 0,85 0,81 4,69 5,36
SNV GA 30 2 0,94 0,93 2,92 3,11
SNV GA 50 5 0,92 0,90 3,38 3,93
FD 2 0,93 0,91 3,11 3,56
FD rPLS 1 0,92 0,91 3,39 3,65
FD iPLS 10 5 0,95 0,93 2,60 3,13
FD iPLS 20 2 0,93 0,92 3,13 3,39
FD iPLS 40 2 0,94 0,93 3,02 3,23
FD GA 30 4 0,95 0,93 2,64 3,14
FD GA 50 3 0,94 0,93 3,03 3,28
SD 4 0,89 0,84 3,62 4,49
SD rPLS 6 0,94 0,89 2,55 3,84
SD iPLS 10 3 0,93 0,92 3,13 3,46
SD iPLS 20 2 0,92 0,91 3,39 3,68
SD iPLS 40 3 0,94 0,92 2,89 3,34
SD GA 30 2 0,93 0,92 3,07 3,34
SD GA 50 2 0,93 0,92 3,15 3,44
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Altalanosan elmondhato, hogy a modell teljesitménye legnagyobb mértékben az iPLS és a GA
valtozokivalasztasi modszerek alkalmazasa soran javult. A legjobb teljesitménnyel a nyers
spektralis adatoknal az iPLS 20, iPLS 40 modellek jellemezhetok. Adat-eldkezeléssel
kombinalva pedig az SNV iPLS 10, az SNV GA 30, az FD iPLS 10 és az FD GA30.
Utdbbiaknal a determinacios egylitthatd értéke 0,96-0,93 kozott valtozott a kalibracid és a
validalt 6sszefliggések esetében, a keresztellenérzés atlagos hiba értéke pedig 3,11-3,14 g/100
g kozott. Figyelembe véve a latens valtozok szamat és a torzitast, a legjobb eredményt az SNV
GA 30 modellel értem el, melyet a 8. dbran szemléltettem is. Az optimalizalas soran kivalasztott
hullamszdmtartomanyok a kdvetkezok voltak: 8076-7621 cm™, 7382-6927 cm™ és 3911-3803
cm™. Megfigyelhetd, hogy a valtozokivalasztas utdn a mintdk a szorodasa kisebb, mint a

kiinduléasi modell esetében.

8. abra: A legjobbnak itélt PLSR modell szo6rodasi abraja
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4. KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

A kisérleti eredményeim azt mutatjak, hogy az étcsokoladé szachardztartalma integralt
mintaelokészitéssel meghatarozhatd. A kidolgozott modszerrel kapott referencia adatok és a
NIR spektroszkopia egyiittes alkalmazasa lehet6vé teszi az étcsokoladék szachardztartalmanak
roncsolasmentes vizsgalatdt. Ennek kovetkezményeképpen nincsen sziikség vegyszerek

alkalmazasara, illetve a vizsgalat idétartalma radikalisan lecsokken.

Az FT-NIR spektroszkopia alkalmazhato az étcsokoladék  szachardztartalmanak
meghatarozasara a 0,55-46,55 /100 g kozotti mérési tartomanyban PLS regresszio
segitségével. A matematikai modellek teljesitménye javithaté kiilonb6z6é adat-eldkezelési
modszerekkel, azonban a jobb eredmény elérése érdekében célszerli valamilyen
valtozokivalasztasi modszert is alkalmazni. Az SD adat-el6kezelés és a rekurziv PLSR
alkalmazasa nem javasolt. A nagy kakadtartalmi (>99%) mintaknal a modszer nem minden
esetben alkalmazhato kell6 pontossaggal a kis szacharézkoncentracio miatt. Sziikséges lenne

az adatkészletet bdviteni tovabbi étcsokoladékkal.

Altalanossagban elmondhatd, hogy szacharézon kiviil az étcsokoladék kevés esetben
tartalmaznak mas cukrokat. A vizsgalt étcsokoladék kozott megtalalhatd volt egy-két olyan
minta, amely szacharozon kiviil fruktozt és gliikozt is tartalmazott. Alacsony szamuk miatt a
modell épités ezen cukrokra nem volt lehetséges, igy kizarolag a szachar6zzal foglalkoztam a

tovabbiakban.

A csokoladé fogyasztasban a tejcsokoladék is nagy részt tesznek ki, ezaltal érdemes lenne ezen
termékekre is becslési fliggvényt kidolgozni. Ebben az esetben azonban figyelembe kell vanni
a szachar6z mellett a laktoz jelentlétét is, amely a kromatografids vizsgalatokban tovabbi

nehézségeket okozhatna a matrixhatas miatt.
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5. OSSZEFOGLALAS

Napjainkra a csokoladégyartas nagy iparagga nétte ki magat, melynek eredményeként fontos,
hogy a gyartaskozi termékek, illetve a késztermékek vizsgédlatdnak eredménye, a lehetd
leghamarabb rendelkezésre alljon. A kakadbabot, annak porkolését és fermentalasat,
beltartalmi paramétereit sokan vizsgaltak az elmult években, ellenben a csokoladét, mint

készterméket mar kevesebben. Ennek okan iddszerlinek lattam a témat.

A munkam soran kereskedelmi forgalomban kaphat6 étcsokoladék cukortartalmat vizsgaltam
kozeli infravords spektroszkopia segitségével. A mintdkat ugy valogattam 0Ossze, hogy
kakaotartalmuk széles tartomanyt fedjen le, melyek koziil a legalacsonyabb 46%-os volt, mig a

legmagasabb 100%-os volt.

A vizsgalatok sordn sikeresen meghataroztam az étcsokoladék szachardz tartalmat
nagymiszeres folyadékkromatografids modszer segitségével, illetve rogzitettem a mintak
kozeli infravords spektrumait. Az altalam alkalmazott folyadékkromatografids modszert
sikeresen validaltam étcsokoladé matrixra. A folyadékkromatografids vizsgalatok soran
egyértelmiivé valt, hogy a torésmutatd detektor segitségével egy komplex matrixban 1évo
cukrok vizsgéalhatoak, de hasznélata igen koriilményes. Illetve a megfeleld kolonna ¢€s az
elvalasztas paramétereinek pontos bedllitasa kulcsfontossdgih a helyes elvalasztés
megvaldsitasdhoz. A mérések soran az egyik nehézség pont ebbdl adodott. A rendelkezésre allo

kolonna nem bizonyult tejcsokoladék esetén a leg alkalmazhatobbnak.

A csokoladé spektrumainak felvételét diffaz reflexios modban végeztem el, mivel a mintak
szilard halmazallapottal rendelkeztek. A spektralis adatokon kemometriai modszereket
futtattam le mivel egy becslési fliggvény létrehozasa volt az egyik célkitiizésem. A spektralis
adatok karakterisztikdja a legtobb esetben hasonld volt a 95% alatti kakadtartalommal
rendelkez6 mintak esetén. Az adat-el6kezelés soran minddssze harom spektralis kies6t talaltam,
ezek a csokoladék 95% feletti kakaotartalommal rendelkeztek. A kies6 mintak
szacharoztartalma kimutatasi hatar alatt volt. A legjobb modellnek az SNV adat-clékezelést és
valtozokivalasztasként genetikus algoritmust (30-as ablakszélesség) kombinald PLS regresszid
bizonyult. Osszességében elmondhato, hogy az FT-NIR spektroszkopia hatékony eszkdz lehet

étcsokoladék roncsolasmentes vizsgélata soran.
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