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Odnotowywane w ostatnich latach gwattowne zmiany na mieg-
dzynarodowym rynku migsnym, wynikajace ze zmiany stylu
zycia i wymogow wspotczesnych konsumentéw w odniesieniu
do zywnos$ci, przyczynity sie nie tylko do znacznego wzrostu
oczekiwan co do ilosci nabywanych produktéw, ale przede
wszystkim ich jakosci [4]. Jak podajg Verbeke i wsp. [53],
wspotczesny konsument przywigzuje z reguty nadmierng
wage do jakosci i bezpieczehstwa nabywanej zywnosci, na-
wet pomimo faktu, ze nie byly one dotad w wiekszym stopniu
monitorowane. Spotegowanie wymagan konsumentéw spo-
wodowato natomiast, ze konkurencyjnos¢ na rynku miesnym,
dazaca do zmiany jej obecnej formy zwigzanej wytacznie z ceng
danego produktu w kierunku poprawy jego jakosci, dotyczy
nie tylko przetworstwa, lecz przede wszystkim miesa kulinar-
nego [20], ktérego udziat w sprzedazy zaréwno w krajach eu-
ropejskich, jak i na rynku amerykanskim ulega statemu wzro-
stowi [2, 10, 14].

W przypadku miesa wieprzowego wzrost oczekiwan kon-
sumentéw spowodowat, ze w drugiej potowie minionego stu-
lecia prace hodowlane, ukierunkowane gtéwnie na poprawe
procentowej zawartosci miesa w tuszy oraz cech tucznych
Swin, spowodowaty osiggniecie znacznego postepu, czego
negatywnym skutkiem byto jednak pogorszenie jakosci pozy-
skiwanego surowca [28, 30]. Jako$¢ wieprzowiny charaktery-
zuje sie obecnie do$¢ duzg zmiennoscia, a jej odchylenia nie-
korzystnie wptywajg zaréwno na akceptowalno$é konsu-
mencka, jak i przydatno$¢ kulinarng i przetworczg [31]. Po-
wyzsze przektada sie rowniez na znaczne straty odnotowy-
wane w catym fancuchu produkcyjnym i dotyczy zaréwno za-
ktadéw miesnych, ktére ponoszg koszty zwigzane z obnize-
niem wodochtonnosci, jak i potencjalnych nabywcoéw nie ak-
ceptujacych stale pogarszajacej sie jakosci nabywanego
miesa kulinarnego o zbyt jasnej barwie lub nadmiernym wy-
cieku soku komorkowego [18, 37].

Wraz ze wzrostem oczekiwan konsumentéw na rynku spo-
zywczym, w tym sektora miesnego oraz wymogami organow
ustawodawczych dotyczacymi bezpieczenstwa produkowanej
zywnosci, stale zwieksza sie réwniez zapotrzebowanie na
szybkie, tanie i precyzyjne metody diagnostyczne jakosci su-
rowcow [34]. Co wiecej, powszechne tendencje do petnego
zautomatyzowania przebiegu proceséw produkcyjnych spra-
wiaja, ze konieczne staje sie uwzglednienie w nich metod on-
-line lub szybkich metod at-line [1]. Aktualnie wykorzystywane
metody diagnostyczne jakosci miesa wieprzowego opierajg
sie jednak na parametrach badanych w trakcie 24-godzinnego
okresu jego dojrzewania i wigzg sie z duzym naktadem kosz-
téw oraz inwazyjnym sposobem przeprowadzania. Ponadto,
wykorzystywane w nich urzadzenia wymagaja statej kalibracji
i konserwacji, co znacznie wydtuza czas wykonywanych po-
miaréw, uniemozliwiajac ich petne zautomatyzowanie.

Diagnostyka jakosci surowcéw stanowi obecnie coraz cze-
Sciej integralny element procesu produkcyjnego rowniez ze
wzgledu na fakt, ze ewentualne skutki pogorszenia ich stanu
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muszg zosta¢ zrekompensowane, co negatywnie wptywa na
koncowg cene produktu [33]. Dla przemystu migsnego, ktory
jest w stanie przetworzy¢ surowiec o kazdej, nawet niskiej jako-
$ci wigze sie to z ponoszeniem wymiernych strat z tytutu nie-
odzownego stosowania szeregu dodatkéw funkcjonalnych oraz
nowych rozwigzan technologicznych. W zwigzku z powyzszym,
dokfadna klasyfikacja jakosci miesa wydaje sie by¢ nad wyraz
istotnym elementem catego tancucha produkcyjnego [41].

W niniejszym artykule przedstawiono aktualnie wykorzy-
stywane metody analityczne jakosci surowcéw, korzysci wyni-
kajace z ich stosowania w procesie produkcyjnym oraz mozli-
wos¢ implementacji spektroskopii oscylacyjnej, tj. spektrosko-
pii w bliskiej podczerwieni (NIR) oraz spektroskopii Ramana
w diagnostyce jakosci miesa wieprzowego on-line.

Metody analityczne w diagnostyce jakosci miesa wieprzo-
wego

W kontroli jakosci surowcow w procesie produkcyjnym wyko-
rzystywane sg obecnie nastepujgce metody analityczne [36]:

e off-line — pobrane z linii produkcyjnej proby zostajg wy-
stane do laboratorium, gdzie nastepnie sg poddawane wnikli-
wej analizie za pomocg specjalistycznego sprzetu (wadg jest
dtugi czas oczekiwania na wyniki);

e at-line — wykorzystujace sprzet pomiarowy znajdujgcy
sie na miejscu produkcji (zaleta jest ograniczenie czasu trwa-
nia analiz oraz mozliwo$¢ stosowania wzglednie tanich urza-
dzen, ktére muszg by¢ jednak przystosowane do warunkow
panujacych w zaktadzie);

e on-line — préby sg automatycznie pobierane, przygoto-
wywane i przesytane do dedykowanego urzadzenia celem
analizy, przy czym sam pomiar moze nastepowac¢ w sposob
ciagty lub interwatowy.

W obrebie metod on-line istnieje mozliwos¢ przeprowadze-
nia analiz bez pobierania préb przy pomocy sond (metody in-
-line) oraz wykorzystania urzadzen o charakterze nieinwazyj-
nym, ktére niwelujg ewentualne problemy wynikajace z kon-
taktu danego aparatu z badanymi probami, np. jego zanie-
czyszczeniem [36].

Jak podajg Kueppers i Haider [33], diagnozowanie jako$ci
surowcow w procesie produkcyjnym niesie ze sobg réwniez
wymierne korzysci w postaci:

— statego dostepu do informacji o jego przebiegu,

— natychmiastowej odpowiedzi w przypadku ewentualnych
problemow,

— Swiadectwa jako$ci,

— ograniczenia zagrozen (co jest szczegdlnie istotne w przy-
padku wystepowania substancji szkodliwych),

— zapobiegania statym i ograniczania losowych btedéw po-
miaru.

Za stosowaniem kontroli jakosci surowcoéw bezposrednio
w zaktadach produkcyjnych przemawia réwniez znaczne skro-
cenie czasu trwania analiz (rys. 1).

Na rysunku 1. odstep migdzy dwoma pomiarami oraz czas
liczony od momentu pobrania préby do przeprowadzenia ana-
lizy dla wybranych metod stosowanych w kontroli jakosci su-
rowcow zostaty przedstawione w postaci okregéw, obejmuja-
cych jednoczes$nie oba te zakresy. Jak wynika z ich usytuowa-
nia na uktadzie wspotrzednych, najkrétszym czasem przepro-
wadzenia pomiaréw charakteryzuje sie w petni zautomatyzo-
wana metoda in-line (do 1 minuty), natomiast najdtuzszym
metoda off-line (od 1 do 24 godzin).

Nalezy przy tym nadmieni¢, ze koszty zakupu oraz instala-
cji aparatury pomiarowej wykorzystywanej w metodach on-li-
ne i in-line znacznie przewyzszajg cene sprzetu uzywanego
w laboratoriach (metodach off-line), jednak wedtug Hergetha
[23] ich nabycie przez zaktad produkcyjny moze okaza¢ sie
ekonomicznie zasadne w przypadku znacznej liczby analiz
koniecznych do przeprowadzenia w ciggu doby. Jak podaje
wyzej cytowany autor, za implementacjg metod on-line i in-li-
ne przemawia natomiast przede wszystkim zwiekszenie wy-
dajnosci procesu produkcyjnego oraz zwigzane z nim ograni-
czenie strat surowca.
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Rys. 1. Czas przeprowadzenia kontroli jakosci surowcéw meto-
dami off-line, on-line i in-line z uwzglednieniem odstepu miedzy
dwoma pomiarami oraz czasem liczonym od momentu pobrania
préoby do przeprowadzenia analizy [33]

dwoma pomiarami

Techniki analityczne w diagnostyce jakosci miesa wie-
przowego

W diagnostyce jakosci surowcow stosowanych jest obecnie
wiele technik analitycznych, w tym: chromatografia, spektro-
metria mas oraz magnetyczny rezonans jagdrowy (ang. Nucle-
ar Magnetic Resonance — NMR) [36]. W przypadku diagnosty-
ki jakosci miesa od kilkunastu lat najwiekszym zainteresowa-
niem, zwtaszcza w przypadku metod in-line, cieszy sie spet-
niajagca wymogi tak producentéw, jak i organéw ustawodaw-
czych spektroskopia oscylacyjna, tj. spektroskopia w bliskiej
podczerwieni (ang. Near Infrared — NIR) i spektroskopia Ra-
mana [5, 33]. Samo zainteresowanie metodami diagnostycz-
nymi wykorzystujacymi spektroskopie oscylacyjng zwigzane
jest gtownie z perspektywg ich catkowitego zautomatyzowa-
nia, wynikajacego z braku koniecznosci czasochtonnego
przygotowywania prob dzieki zastosowaniu $wiattowodow
[36] oraz mozliwoscig przeprowadzania wielu niezaleznych
od siebie pomiarow, ktére moga by¢ ponadto wykonywane
w réznych miejscach probki przy uzyciu jednego aparatu
(tzw. multiplexing) [33]. Zaréwno spektroskopia w bliskiej pod-
czerwieni, jak i spektroskopia Ramana opierajg sie na tym
samym zjawisku fizycznym, tj. oscylacji czgsteczek, jednak
réznig sie od siebie zaréwno sposobem ich wzbudzania, jak
i technikg pomiaru, polegajaca odpowiednio na okresleniu ab-
sorpcji fotondw lub rozpraszania nieelastycznego [25, 51].

Spektroskopia w bliskiej podczerwieni

Spektroskopia w bliskiej podczerwieni wykorzystuje energie
fotonoéw od 2,65-10-"°do 7,96-10-%° J, ktéra odpowiada zakre-
sowi dtugosci fali od 750 do 2500 nm [38], a jej widma zawie-
rajg informacje dotyczgcg pierwszych i drugich harmonicz-
nych czestotliwosci podstawowych wigzan wodorowych, tj.
C-H, N-H, O-H, S-H i R-H [7]. Powyzsze objawia sie dosc¢
duzg ztozonoscig samych spektrow, ze wzgledu na naktada-
nie sie szerokich pasm absorpcji, powodujgc tworzenie sie
tzw. pasm kombinacyjnych, ktére znacznie utrudniajg prze-
prowadzenie doktadnej analizy jako$ciowej badanych surow-
cow. Zastosowanie technik chemometrycznych umozliwia
jednak ich precyzyjng analize ilosciowg [36]. Do rozpowszech-
nienia spektroskopii w bliskiej podczerwieni jako techniki po-
miarowej, po jej odkryciu przez sir Williama Herschela w 1800
roku [24], przyczynit sie William Coblentz [13], ktéry zauwazyt,
ze widma poszczegélnych substancji chemicznych réznig sie
od siebie nawet pomimo identycznego sktadu pierwiastkowe-
go, tworzgc tzw. odciski palcéw (ang. fingerprints), a w ich
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obrebie wystepujq stale powtarzajgce sie schematy absorp-
cji, np. substancje zawierajace grupy —OH pochtaniajg pro-
mieniowanie przy 2,7 um. Przykitadowe spektra powstate
w wyniku poubojowej analizy réznych miesni $wini przy wyko-
rzystaniu spektroskopii w bliskiej podczerwieni zostaty przed-
stawione na rysunku 2.
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Rys. 2. Przyktadowe spektra powstate w wyniku poubojowej ana-
lizy réznych migsni swini przy wykorzystaniu spektroskopii w bli-
skiej podczerwieni [32]

Spektroskopia w bliskiej podczerwieni jako technika po-
miarowa zostata wykorzystana najprawdopodobniej po raz
pierwszy w 1912 roku przez Fowle [19] do szacowania wilgot-
nosci powietrza, jednak jej zastosowanie na szeroka skale
w przemysle spozywczym, nie liczac znikomej liczby prob im-
plementacji, m.in. przez Ellis i Bath [15], nastgpito dopiero
w latach 80. XX wieku [54]. Rozwdj NIR w tamtym okresie
umozliwito opracowanie spektroskopow z transformacjg Fo-
uriera (ang. Fourier Transform Near Infrared Spectroscopy —
FT-NIR), ktére ze wzgledu na wiekszg czuto$¢ oraz precyzje
pomiaru (wiekszy stosunek sygnatu do szumu; ang. signal-to-
-noise ratio — SNR) niemal catkowicie zastapity rzadko juz
dzi$ spotykane spektroskopy dyspersyjne [21, 22]. Spektro-
skopia w bliskiej podczerwieni nie umozliwia jednak przepro-
wadzenia analizy catej powierzchni badanego surowca, a je-
dynie jej wybranych punktéw. Powoduje to koniecznos¢ wielo-
krotnego powtarzania pomiaréw, co nawet przy usrednieniu
ich odnotowanych warto$ci nie gwarantuje petnej wiarygod-
nosci uzyskanych wynikéow. Co wiecej, sama powierzchnia
niektérych surowcow nie jest strukturalnie jednolita i w przy-
padku miesa wieprzowego charakteryzuje sie zréznicowanym
udziatem tkanki mie$niowej, ttuszczowej i tgcznej, utrudniajac
wykonywanie dokftadnych analiz [45]. W zwigzku z tym, du-
zym zainteresowaniem w diagnostyce jakosci surowcow cie-
szy sie obecnie mozliwos¢ wykorzystania obrazowania wielo-
spektralnego (ang. Hyperspectral Imaging — HI) [16].

Obrazowanie wielospektralne w potgczeniu ze spektrosko-
pia w bliskiej podczerwieni umozliwia tworzenie cyfrowych
obrazow, ktérych piksele odpowiadajg widmom reprezentuja-
cym poszczegolne punkty analizowanej prébki [17]. Co wie-
cej, same pomiary nie sg wykonywane przy z gory ustalo-
nych, pojedynczych czestotliwosciach, lecz w ich catkowitym,
dostepnym dla spektroskopii w bliskiej podczerwieni zakresie
[45]. Powstate w ten sposob obrazy zawierajg zatem informa-
cje nie tylko o rodzaju substancji zawartych w danym surow-
cu, lecz réwniez ich przestrzennym rozmieszczeniu [35]. Jak
podaja EIMasry i wsp. [16], implementacja obrazowania wielo-
spektralnego na szeroka skale w metodach on-line jest jed-
nak obecnie mato prawdopodobna, ze wzgledu na czaso-
chtonno$¢ wykonywanych analiz oraz koniecznos$é obroébki
danych zaréwno przed, jak i po dokonaniu pomiaru. Przyktady
wykorzystania réznych rodzajow spektroskopii w bliskiej pod-
czerwieni oraz ich skutecznos$¢ diagnostyczna w szacowaniu
wybranych parametrow jakosci miesa wieprzowego w mie-
$niu longissimus dorsi zostaty przedstawione w tabeli.

15



Tabela

Przyktady zastosowan réznych rodzajow spektroskopii oscylacyjnej oraz ich skutecznos¢ diagno-
styczna w szacowaniu wybranych parametréw jakosci miesa wieprzowego wyrazona wartosciami

wspétczynnika determinaciji (R,)

Cecha Analizowany | Technika RMSEC |Zrodio
miesien analityczna | 2
Zawartosé tuszczu NIR 0,96 0,40 Hu i wsp. [26]
Srodmigsniowego (IMF) ’ ’
Zawarto$c¢ biatka ogéinego | D FT-NIR 0,63 1,03
Zawarto$¢ suchej masy 0,77 0,85 Kralova i wsp. [32]
Zawarto$¢ wody 0,65 1,02
pH,. SM Raman 0,82 0,11 Scheier i wsp. [47]
NIR 0,71 0,08 Candek-Potokar i wsp. [11]
LD 0,69 0,06 Hu i wsp. [26]
0,28-0,30 |0,07 Qiao i wsp. [42]
PH,, HI-NIR 0,88 0,10 Barbin i wsp. [6]
0,95 0,07 Scheier i Schmidt [46]
SM Raman 0,85 0,06 Scheier i wsp. [47]
0,58 0,04 Scheier i wsp. [48]
NIR 0,65 2,2 Candek-Potokar i wsp. [11]
LD 0,88 1,28 Hu i wsp. [26]
L, HI-NIR 0,62-0,74 |1,76-2,09 |Qiao i wsp. [42]
0,94 1,32 Barbin i wsp. [6]
SM Raman 0,95 0,7 Scheier i wsp. [47]
ig%';‘%ﬁgsurf;ﬂ\’}"v{_}"g”'a SM Raman  |0,90-0,96 |0,23-0,27 [Pedersen i wsp. [40]
Wyciek naturalny LD NIR 0,76 1,8 Candek-Potokar i wsp. [11]
w 48 godz. post mortem HI-NIR 0,91 0,63 Barbi.n i szp. [6]
SM Raman 0,83 0,4 Scheier i wsp. [48]

R,— wspotczynnik determinaciji; RMSEC — sredni btad kwadratowy kalibraciji; FT-NIR — spektroskopia w
bliskiej podczerwieni z transformacjag Fouriera; HI-NIR — spektroskopia w bliskiej podczerwieni wykorzy-
stujgca obrazowanie wielospektralne

Spektroskopia Ramana

Wystepowanie zjawiska nieelastycznego rozpraszania foto-
now zostato przewidziane w 1923 roku przez Adolfa Smekala
[52], jednak za jego odkrywce uznaje sie sir Chandrasekhara
Ramana [43]. Istotg tzw. efektu Ramana, w przeciwienstwie
do rozpraszania elastycznego (Rayleigha), sa zmiany dtugo-
Sci fal niektorych fotonéw (o czestotliwos¢ oscylacji) w mo-
mencie ich kontaktu z czasteczkami. Powstate w ten sposéb

réznice energii, zwane przesunieciami Ramana, od-
notowywane zaréwno w postaci jej zmniejszenia, jak
i zwiekszenia, mogq zosta¢ zaobserwowane odpo-
wiednio w postaci pasm antystokesowskich i stoke-
sowskich. Same widma, w odréznieniu od spektréw
utworzonych wskutek promieniowania w bliskiej pod-
czerwieni, zawierajg informacje o czestotliwosciach
drgan podstawowych czgsteczek [8, 9]. Ponadto,
w odréznieniu od spektroskopii w bliskiej podczerwie-
ni, wzbudzanie nie nastepuje wskutek zmiany mo-
mentu dipolowego, lecz polaryzowalnosci, co umozli-
wia analize spektralng zwigzkéw chemicznych zawie-
rajacych grupy sktadajgce sie z tych samych atomoéw,
np. S-S, C=C, C=C, C=N [39]. W zwigzku z powyz-
surowcow zawierajacych
znaczng ilos¢ wody (np. migsa wieprzowego) wyko-
rzystujaca spektroskopie Ramana pozbawiona jest
trudno$ci zwigzanych z interpretacjg pasm kombina-
cyjnych wystepujacych w widmach powstatych przy
wykorzystaniu spektroskopii w bliskiej podczerwieni
[49]. Przyktadowe spektra tych samych zwigzkéw
chemicznych wystepujacych w miesie wieprzowym
(glikogenu i kwasu mlekowego) utworzone przy wyko-
rzystaniu spektroskopii w bliskiej podczerwieni z ana-
liza Fouriera i spektroskopii Ramana zostaty przed-

szym, analiza

stawione na rysunku 3.
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jakosci

Kolejng rdéznica jest wyko-
rzystywanie $wiatta mono-
chromatycznego o szerokim
zakresie dtugosci fal, tj. od
Swiatta widzialnego (VIS) do
promieniowania w bliskiej pod-
czerwieni (NIR), a nie wigzek
polichromatycznych [51]. Za
implementacjg spektroskopii
Ramana w analizie surowcéw
w procesie produkcyjnym prze-
mawia réwniez mozliwos¢ two-
rzenia porecznych, wytrzy-
matych i energooszczednych
urzadzen pomiarowych o sto-
sunkowo prostej konstrukcji
i niskiej cenie [46]. Spektro-
skopia Ramana, podobnie jak
spektroskopia w bliskiej pod-
czerwieni, oprocz wielu apli-
kacji w przemysle spozyw-
czym, takich jak: okreslanie
stopnia nienasycenia olejow
i zawartosci izomerow cis
i trans w margarynach [44],
zawartosci amylozy w skrobi
[3] i melaminy w mleku w prosz-
ku [12], znalazta réwniez swo-
je zastosowanie w diagnosty-
ce jakosci miesa wieprzowe-
go, ktérego przyktady przed-
stawiono w tabeli. Nalezy przy
tym nadmienic, ze rozpowsze-
chnienie spektroskopii Rama-
na jako techniki diagnostycz-
nej mogto nastapi¢ dopiero
wskutek wynalezienia lasera
w latach 70. XX wieku, oraz

ze widma utworzone na jej podstawie charakteryzowaty sie

poczatkowo znaczng niedoktadnoscig, wynikajaca z fluore-
scencji analizowanych surowcéw. Rozwigzaniem tego pro-
blemu byto wykorzystanie lasera w zakresie promieniowania
w bliskiej podczerwieni do wzbudzania czgstek, ktore wsku-
tek wyeliminowania wyzej wspomnianego zjawiska fluore-
scencji znacznie poprawito doktadnos¢ tworzonych widm
[50].

absorpcja
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Rys. 3. Widma glikogenu (A) i kwasu mlekowego (B) utworzone przy
wykorzystaniu spektroskopi w bliskiej podczerwieni z analiza Fouriera
(wyzsze) i spektroskopii Ramana (nizsze) migsnia longissimus dorsi swi-

ni [40]
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Przedstawione przyktady zastosowan spektroskopii oscy-
lacyjnej, tj. spektroskopii w bliskiej podczerwieni (NIR) oraz
spektroskopii Ramana, wskazujg na mozliwos¢ ich bezpo-
Sredniego wykorzystania w warunkach produkcyjnych zakta-
dow miesnych. Jak podaje Huck [27], samo rozpowszechnie-
nie sie spektroskopii oscylacyjnej jest coraz bardziej prawdo-
podobne réwniez ze wzgledu na fakt szybko postepujace;j
i wrecz nieuchronnej miniaturyzacji sprzetu elektronicznego,
ktéra w przypadku metod on-line, oprécz mozliwosci ich im-
plementacji na szerokg skale bedzie przektadata sie ponadto
na zwiekszanie doktadnosci wykonywanych analiz. Wedtug
cytowanego autora, wspomniany potencjat spektroskopii
oscylacyjnej bedzie powodowat staty wzrost jej atrakcyjnosci,
czynigc jg realng konkurencjg dla aktualnie wykorzystywa-
nych metod diagnostycznych. Istotnym zagadnieniem moze
sie wydawa¢ mozliwos¢ wigczenia spektroskopii oscylacyjnej
do prac hodowlanych, np. jako narzedzia do selekcji genoty-
pow. Na przyktad w badaniach Josell i wsp. [29] frekwencja
genu RN- wérdd blisko stu przeanalizowanych tucznikéw wy-
korzystujacych rase hampshire jako komponent ojcowski zo-
stata niemal catkowicie prawidtowo oszacowana na podsta-
wie spektroskopii w bliskiej podczerwieni. Nalezy jednak nad-
mieni¢, ze niezaleznie od wymienionych zalet stosowania
spektroskopii oscylacyjnej najwiekszym problemem utrudnia-
jacym jej powszechne wykorzystanie w przemysle migsnym
pozostaje stale wysoki koszt, zwigzany z zakupem oraz insta-
lacjg odpowiedniej aparatury pomiarowej [36].
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