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Projekt: Ontwikkeling methoden van onderzoek voor melk- en zuivel-
produkten met behulp van NIR
Onderwerp: Het toepasbaar maken van NIR voor het bepalen van het ge-
halte gras—- en/of luzernemeel in gedenatureerde melkpoeder

Bijlagen: 1.

Voorgaande verslagen: 82.37, dd. 1982-04-23
82.91, dd. 1982-10-07 (zuivelzicht 75 (1983) 210)
83.31, dd. 1983-02~18 (zuivelzicht 75 (1983) 547)
83.65, dd. 1983-09-15 _

Samenvatting:

In het kader van EEG-regeling 1725/79 wordt melkpoeder gedenatureerd
met een bepaalde hoeveelheid gras— en/of luzernemeel. Het RIKILT
controleert of het denaturatiemiddel aan de gestelde eisen voldoet en
of een afhankelijk van de denaturatieformule minimale hoeveelheid
gras- en/of luzernemeel is toegevoegd aan de te denatureren melk-—
poeder.

Omdat enerzijds de referentiemethode voor de bepaling van het gehalte
gras— en/of luzernemeel onnauwkeurig is en anderzijds gras— en/of
luzernemeel een storende invloed kan hebben bij het vaststellen van de
samenstelling van gedenatureerde melkpoeder met behulp van NIR zijn de
mogelijkheden onderzocht om met behulp van NIR het gehalte aan gras-
enf/of luzernemeel in melkpoeder te bepalen. Voor de calibratie zijn
150 monsters magere melkpoeder en karnemelkpoeder gedenatureerd met
evenzoveel monsters gras—- en/of luzernemeel. Vanwege het niet lineaire
karakter van de ijklijn zijn twee "deel" calibraties berekend.

Conclusie:

De gehaltebepaling van gras- en/of luzernemeel in melkpoeder met
behulp van NIR is onnauwkeurig, hetgeen veroorzaakt wordt door de
heterogeniteit van de monsters en de verontreinigingen in het gras-
en/of luzernemeel.

Voor "screenings" doeleinden en voor de ldentiteitsvaststelling van
eindprodukten is de methode echter bruikbaar (zie verslag 83.65,
1983-09-15) .
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Inleiding
In het kader van EEG-regeling 1725/79 wordt magere melkpoeder en/of

karnemelkpoeder gedenatureerd met een bepaalde hoeveelheid gras- en/of

luzernemeel. De toeslag wordt ultbetaald indien 1Is aangetoond dat

denaturatie conform de verordening is geschied. Zowel kwantitatief als
kwalitatief worden aan het gras— en/of luzernemeel eisen gesteld, te
weten:

a) afhankelijk van de gebruikte denaturatieformule moet een minimale
hoeveelheld gras- en/of luzernemeel van een bepaalde f1jnheid wor-
den toegevoegd aan het te denatureren melkpoeder

b) het gras—- en/of luzernemeel moet uitsluitend bestaan uit grasmeel,

luzernemeel, hooimeel of mengsels hiervan.

De identiteit en de aanwezigheid van vreemde bestanddelen wordt gecon-
troleerd door middel van macroscopisch en/of microscopisch onderzoek.

De fijnheid wordt vastgesteld door middel van een zeefanalyse, waarbij
de doorval wordt berekend ult het restant dat op de zeef achter

blijft.

Het gehalte gras- en/of luzernemeel in de melkpoeder wordt vastgesteld
volgens het volgende principe:

een bepaalde hoeveelheid gedenatureerd melkpoeder wordt opgelost in
warm water, na oplossen wordt ammonia of Na-citraat oplossing toege-
voegd om de eiwitten op te lossen. Vervolgens wordt gecentrifugeerd en
het supernatant afgeheveld. Na enkele malen uitwassen van het residu
wordt deze met behulp van alkohol overgebracht in een schaaltje en
wordt na afdampen het percentage gras— en/of luzernemeel door weging
vastgesteld.

De aanwezigheid van sediment in de melkpoeder, vreemde bestanddelen 1in
het gras- en/of luzernemeel (b.v. bietenzaadafvallen, afvallen van
granen, taploka etc.) alsook het in oplossing gaan van een gedeelte
van het gras— of luzernemeel maken de bepaling onnauwkeurig.

Mede om bovengenoemde reden zijn de mogelijkheden onderzocht om met
behulp van NIR-spectroscopie het gehalte aan gras— en/of luzernemeel

in melkpoeder te bepalen.
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2. Materiaal en methoden

2.1 Materiaal

—— — — —

Voor de calibraties zijn 150 monsters magere melkpoeder, =zoete-, zure-
en geneutraliseerde karnemelkpoeders gebruikt, bereid volgens =zowel
het verstulvingsprocedé als het walsenprocedé, afkomstig uit de
belangrijkste melkpoeder producerende EEG landen uit de periode
januari 1982 t/m januari 1983.

De gras— en luzernemeelmonsters (eveneens 150) zijn hoofdzakelijk
afkomstig uit de provincie Friesland, en wel uit de periode januari

1982 t/m januari 1983.

2,2 Methoden
De monsters zijn door weging volgens schema (zie figuren 2 en 4)
samengesteld en in duplo "ingelezen". Het gras— of luzernemeelgehalte

is in de computer gebracht als een "As 18" basis.

2.3 Apparatuur

De NIR apparatuur gebruikt bij dit onderzoek bestond uit een Technicon
Infra Alyzer 400 (IA-400) met 19 filters, gekoppeld aan een Hewlett
Packard 85 (32 K Bytes) programmeerbare calculator.

3. Resultaten .
Het bleek niet mogelijk — vanwege het niet lineaire karakter van de
ijklijﬁ - @én betrouwbare calibratie te berekenen. Er zijn daarom twee

"deel"calibraties berekend te weten &&n van 0-4,5% en @én van

4,7-9,0%.

Vanwege de grote variatie van zowel de voor de calibraties gebruikte

melkpoeders alsook van de gras— en luzernemelen 1s het aantal filters
welke bij de calibratieprocedure significante informatie gaven groot

(14 en 15).

Voor de calibratie met toegevoegde hoeveelheden gras— en/of luzerne-
meel van 0,5 tot 4,5% werd een multiple correlatiecoéfficiént berekend
van 0,89 (= R) met daarbij een standaardafwijking van het verschil van

0,65% (figuren 1 en 2).
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piguur 1, De lineariteit tussen grusmool Figuur 2, Froquentieverdsling van
voorspeld door HIR en het ware T —

grasmeelgehalte(range 0. 5=e50)

Voor de calibratie met toegevoegde hoeveelheden gras— en/of luzerne-
meel van 4,7 tot 9,0% werd eveneens multiple correlatiecoéfficiént
berekend van 0,89 (=R) met daarblij een standaardafwi jking van het
verschil van 0,62% (figuren 3 en 4).

De lineariteit tussen grasmeel

voorspeld door NIR en het ware

R 2 Figuur h. Freqentieverdeling van calibratie-

grasnaelgehalte(rangaﬁ.?—9.0%) monsters grasmeel(range 4y, 7=9.0%)
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4. Discussie

Het leidt geen twijfel dat de grote standaardafwl jkingen van het
verschil en de niet zo'n hoge multiple correlatiecoéfficiénten veroor-
zaakt worden door de verschillen in structuur en samenstelling van de
voor de calibratie gebruikte gras- en luzernemelen. Vooral de aanwezig-
heid van vreemde bestanddelen zoals bietenzaadafvallen, graanafvallen,
zonnebloemschroot en tapioka beilnvloeden de meting en maken deze
onnauwkeurig. Ook de heterogeniteit van gedenatureerde melkpoeders

belnvloeden de meting.

Ondanks deze bezwaren vinden wij dat voor "screenings" doeleinden de

calibraties toegepast kunnen worden en wel om de volgende redenen:

- De referentiemethode is maar weinig nauwkeuriger.

- Er behoeft alleen nagegaan te worden of er een bepaalde minimale
hoeveelheid gras- en/of luzernemeel toegevoegd is.

= Met behulp van de calibraties kan snel en eenvoudig nagegaan worden
of het gedenatureerde eindprodukt alleen bestaat uit de grondstof +
denaturatiemiddel (zle verslag 83.65, 1983-09-15).

5. Conclusie

De gehaltebepaling van gras- en/of luzernemeel in melkpoeder met
behulp van NIR is onnauwkeurig, hetgeen o.a. veroorzaakt wordt door de
heterogeniteit van de monsters en de verontreinigingen in het gras-—
en/of luzernemeel.

Voor "screenings" doeleinden en identiteitsvaststelling van eindpro-
dukten is de methode echter bruikbaar.

De nauwkeurigheid van de gehaltebepaling wordt sterk verbeterd door

resultaat van een viertal metingen te middelen.
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Bijlage 1

F-waarden voor het vaststellen van het gehalte gras- en/of luzernemeel
in melkpoeder (tabel 1 voor gehalte gras— en/of luzernemeel van

0-4,5% en Tabel 2 voor gehalte gras- en/of luzernemeel van 4,7-9,0%).

Tabel 1

COEFFICIENT WHLUE T-TEST

El1AS Fa@ Z.825 3.54
FILTER F@dg —-Z293 . 261 Z.508
FILTER FgZ 1851 . 8808 Y.78
FILTER Fg& 491 . 4105 =2.71
FILTER F@a¥ =798R . 3968 3.15
FILTER Fg9 -21ai ., 246 11.17
FILTER F18B3 rd4e . 748 4. 27
FILTER F12 —-32359 568 7. 1F
FILTER F13 2225 . 586 2.9
FILTER Fi4 iagz . 166 S &7
FILTER Fi53 7287 . 4808 11 .31
FILTER F1l& —-ZBA. 188 .26
FILTER F17 -2882 . 456 5,21
FILTER F1l& 9463 . 706 16 .1
FILTER F28 3265.148 3.24

Tabel 2

COEFFICIEHNT WHLUE T-TEEST

BEIRZ FBB3 6374 5. 406
FILTER FB3 aFve . 18a 5. 22
FILTER FB84 ~{z¥a . 1483 g.15
FILTER FBT 248 . 978 2.24
FILTER F@&y¥ 12329 .388 5.38
FILTER F@gu -Z0864 364 4 AZ
FILTER FBo 552 .92 2.h8
FILTER Fi& 2584 . 9064 2. aH
FILTER F1Z -2257.3288 5.28
FILTER F123 8574  GEf 1@.52
FILTER F14 -424 . 11@ 2.57
FILTER F1% —QE85 . bEAE .71
FILTER F1l6 -9z .742 5.32
FILTER F1& Z14¢€ . 8684 T .84
FILTER F18& -211.7508 4 .81
FILTER F2z@& -752.9406 g.35
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