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EVALUATION DE L’ANALYSEUR INFRA-ROUGE MPA™

Le MPA™ est un spectrophotométre proche infra-rougeTF fabriqué par la société Bruker Optik
(Allemagne, groupe Bruker Corporation) et commercidisé en France par la société Bruker Optics. Il panet
la détermination des parametres de composition duait et des produits laitiers liquides (rétentat, seum,
creme, boissons lactées...) et solides (poudre, frogea beurre, yaourts...).

Sur le plan technique, il permet d'analyser :

- des échantillons liquides dans un compartiment @antillon avec un détecteur InGaAs refroidi thermo-
électriquement (gamme 12800 — 4000 cm-1) et,

- des échantillons solides, soit par transmissiorvac un détecteur Si a température ambiante (gammes300
— 9000 cm-1), soit par réflexion avec un détecte@hS (gamme 12800-3600 cm-1). Des sondes fibres auutis
peuvent aussi étre installées. Le cceur de linstruemt est l'interférométre a alignement permanent
Rocksolid® (Brevet Bruker), qui est équipé de miroirs dorés ain de cube.

L’appareil est piloté par un PC au moyen du logicieOpus. Ce logiciel permet le traitement du signaét la
réalisation de calibrages PLS.

Les essais :

Les essais d'évaluation ont été menés au labarateiphysico-chimie d’Actilait-Cecalait (analysesrdférence et
analyses instrumentales) de juillet a octobre 2@840es avoir effectué des essais préliminairestalailgé qui se
sont montrés satisfaisants pour les paramétreemagrasse (MG), matiere séche (MS) et matieretazatale
(MAT) sur une série de 3 échantillons de lait hoémagsé entier, demi-écrémé et écrémé, les cristligants ont
été évalueés :

- répétabilité et justesse sur du lait homogéngise les parametres MG, MS et MAT ;

- répétabilité et justesse sur du lactosérum pEsiparametres MG et MAT ;

- répétabilité et justesse sur du fromage poupdeametres MG et MS ;

- essais complémentaires de répétabilité et juswmasdu fromage pour le parametre MAT.

Les calibrages utilisés ont été développés parumfsseur au moyen du logiciel OPUS.

Les paramétres de calcul sont en rapport avecrtaeblF ISO 21543/FIL 201
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A- LAIT HOMOGENEISE

A.1.- Echantillons

Les essais ont été réalisés a partir de 30 écloastile lait homogénéisé. Les échantillons ontrédisés par
mélanges de lait entier, lait demi-écrémé et écrémgrovenance de GMS. Les échantillons ont étitiaiadés de
bronopol a 0,02% final.

A.2- Procédure

La répétabilité et la justesse de l'appareil oatédaluées sur I'ensemble des échantillons poydesmetres MG,
MS et MAT. Les déterminations infra-rouge ont éfé@uées en doublant consécutivement chaque élbbargn
utilisant les modéles « lait écrémé » et « laitegnt développés par le constructeur, optimisésrtégration de 9
échantillons spécifiques.

Les méthodes de référence utilisées pour I'évaluake la justesse ont été les suivantes :

» Matiére grasse : méthode par extraction Rose-@bttelon NF EN ISO 1211 et NF EN ISO 7208 (essais e
simple) ;

> Matiére séche : méthode par étuvage selon NF EN6IEQ (essais en simple) ;

> Azote : méthode Kjeldahl selon NF EN ISO 8968 (isssa simple), conversion MAT = AT x 6,38.

A.3- Résultats

Les tableaux et figures suivant récapitulent lssiltats obtenus :

n min | max | M SX Sr |Sr(%)| r
MG (g/kg) lait écrémé 7 1,45| 485 309 127 004 122 0,10
MG (g/kg) lait entier 14 | 9,90| 34,00 23,11 9,10 0,08 0,14 0,09
MS (g/kg) 21 | 8,86 12,21 1059 114 o001 0,34 0,04
MAT (g/kg) 21 |33,80 37,60 34,7p 084 005 0,15 0,15

Tableau 1 criteres de répétabilité du MPA pour les parae®etMG, MS et MAT sur échantillons de lait
homogénéisé

n : nombre de résultats ; min et max : valeur mimimet maximum ; M et Sx : moyenne et écart-typeédedtats ; Sr et Sr% : écart-type de
répétabilité absolu et relatif ; r : écart maximaé répétabilité dans 95% des cas.

n min | max Y Sy d Sd | Syx|Syx% b a

MG (g/kg) lait écrémé 7 | 197] 516] 351 121 -04p 008 0064 15 0652 0457

2
MG (g/kg) lait entier 13 [ 13,98 3297 2382 82 031 040 0,375 0J73 0J958 0,70
MS (g/100g) 20 [ 933] 12,21 1066 1,10 O0O2 0,04 0,041 0,38 0,996 0,02
MAT (g/kg) 20 [ 33,99 3524 3468 046 002 0,17 0,332 038 0,806 6,69

Tableau 2 critéres de justesse du MPA pour les param&t@sMS et MAT sur échantillons de lait homogénéisé
n, min, max : nombre de résultats, valeur minimamaximum ; Y : moyenne des résultats par méthedéfdrence et instrumentale ; Sy :

écart-type des résultats par méthode de référemeSd : moyenne et écart-type des écarts ; SySy,&bb : écart-type résiduel absolu et

relatif ; b, a : pente et ordonnée a I'origine dergression linéaire.
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Figure 1: Relation entre les résultats MPA et référenag p@ paramétre MG sur échantillons de lait écrémeé
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Figure 2: Relation entre les résultats MPA et référencer pe paramétre MG sur échantillons de lait engier

demi-écrémé
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Figure 3: Relation entre les résultats MPA et référenag pmparamétre MS sur échantillons de lait
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Figure 4: Relation entre les résultats MPA et référenagr pparamétre MAT sur échantillons de lait

On peut remarquer que :

- pour le parametre MG, les écarts-types résidutdsifeevarient entre 0,73% et 1,75% suivant le aivele MG.
La pente de régression est égale a 0,952 (sigiviraent différente de 1.00, P = 5%) pour le laitténé et a
0,958 (significativement différente de 1.00, P =) 3%ur le lait semi-écrémé et entier.

- pour le paramétre MS, I'écart-type résiduel rélesit égal a 0,38 %. La pente de régression et aga 996
(non significativement différente de 1.00, P = 5%).

- pour le parametre MAT, I'écart-type résiduel riélast égal a 0,38 %. La pente de régression esé &g0,806
(significativement différente de 1.00, P = 1%).
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A.4- Conclusion

En I'absence de criteres normatifs, on peut ren@rque les écarts-types de répétabilité relabterus varient
entre 0,14 et 1,22%. Les valeurs obtenues sontceordh avec la norme NF ISO 9622/FIL 141 relativex au
performances des analyseurs en moyen infra-rougdixgua 0,14 g/l la limite maximale de I'écart-gyme
répétabilité pour le lait entier non homogénéiseé.

Les écarts types résiduels de régression obsersdsetient d’envisager des précisions d'estimatielatives
(x2.Sy,x au risque 5%) égalex3d,5 % (lait écrémé) eil,5% (lait entier et demi-écrémé) pour la M¢B,8% pour
la MS et la MAT.

B- LACTOSERUM

B.1- Echantillons

Les essais ont été réalisés a partir de 10 édoastitle lactosérum. Les échantillons ont été pésparpartir de
mélanges de lactosérum d’égouttage filtrés de fgmmad pate molle et pressée en provenance d'ueradel
fabrication. Les échantillons ont été additionnésbnopol a 0,02% final.

B.2- Procédure

La répétabilité et la justesse de l'appareil oé@tédaluées sur I'ensemble des échantillons poyrdesmeétres MG
et MAT. Les déterminations infra-rouge ont été effiés en doublant consécutivement chaque échangito
utilisant le modéle « lactosérum » développé pacdastructeur, optimisés par intégration de 3 é&illars
spécifiques.

Les méthodes de référence utilisées pour I'évalualke la justesse ont été les suivantes :
> Matiére grasse : méthode par extraction de Ros#i€koselon NF EN ISO 7208 (essais en simple) ;
> Azote : méthode Kjeldahl selon NF EN ISO 8968 (msssa simple), conversion MAT = AT x 6,38.

B.3- Résultats

Les tableaux et figures suivants récapitulentdssitats obtenus :

n | mn|[max| M Sx | sr [srw)| r
MG (g/kg) 7 | 096] 861 576 271 008 135 021
MAT (g/kg) 7 753| 10,0 899 093 0,1y 1949 048

Tableau 3 critéres de répétabilité du MPA pour les parae®MG et MAT sur échantillons de lactosérum
n : nombre de résultats ; min et max : valeur mimimet maximum ; M et Sx : moyenne et écart-typeédedtats ; Sr et Sr% : écart-type de
répétabilité absolu et relatif ; r : écart maximaé répétabilité dans 95% des cas.

n min | max Y Sy d Sd | Syx|Syx% b a

MG (g/kg) 7 0,69] 9,32| 590 303 -0,14 0,38 0,1p8 3,43 1,124 -0,57

MAT (g/kg) 7 7521008 895 092 004 008 0,086 0,06 0,89 Q,06

Tableau 4 criteres de justesse du MPA pour les paramét@st MAT sur échantillons de lactosérum

n, min, max : nombre de résultats, valeur minimamaximum ; Y : moyenne des résultats par méthedéfdrence et instrumentale ; Sy :
écart-type des résultats par méthode de référenteSd : moyenne et écart-type des écarts ; Syoy,&fo : écart-type résiduel absolu et
relatif ; b, a : pente et ordonnée a I'origine derégression linéaire.
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Figure 5: Relation entre les résultats MPA et référenag p@ paramétre MG sur échantillons de lactosérum
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Figure 6: Relation entre les résultats MPA et référenagr pwparamétre MAT sur échantillons de lactosérum

On peut remarquer que pour le paramétre MG, I'dgae résiduel relatif est égal a 3,43% et la peBteégression
est égale a 1,124 (significativement différentdld®, P = 1%). En ce qui concerne le paramétre MAGart-type
résiduel relatif est égal a 0,96 % et la penteégate a 0,989, (non significativement différenteldi®, P = 5%).

B.4- Conclusion

En I'absence de criteres normatifs, on peut ren&rque les écarts-types de répétablité relatiferalst sont égaux
a 1,35% pour la MG et 1,94% pour la MAT.

Les écarts types résiduels de régression obsermdsetient d’envisager des précisions d'estimatielatives
(x2.Sy,x au risque 5%#6,9% pour la MG, et1,9% pour la MAT.

C- FROMAGE

C.1- Echantillons

Les essais ont été réalisés a partir de 40 écloastile fromages commercialisés en GMS, soit 20dges a pate
molle et 20 fromages a pate pressée. Les échastibbot été analysés apres écroltage et malaxabeogage
selon le type de fromage.

C.2- Procédure

La répétabilité et la justesse de I'appareil oatédaluées sur I'ensemble des échantillons poyrdesmetres MS
et MG. Les déterminations infra-rouge ont été effées en doublant consécutivement chaque échantio
utilisant les modéles « fromage a pate molle » fbrage a pate pressée » développés par le corestru
optimisés par intégration de 12 échantillons spgeois. Les mesures ont été réalisées en transmiasityavers de

boites de pétri en polystyréne.

Les méthodes de référence utilisées pour I'évalualke la justesse ont été les suivantes :
> Matiére seche : méthode étuvage selon NF EN IS@ E&sais en simple) ;
> Matiére grasse : méthode par extraction SBR sefoEN ISO 1735 (essais en simple).

C.3- Résultats

Les tableaux et figures suivants récapitulentéssiltats obtenus :

n Min [ max | M SX Sr |Sr(%)| r
MS (g/100g) pate molle 14 [36,84 53,30 4724 4,16 0,17 0,35 0,46
MS (g/100g) pate pressée 14 [ 52,73 69,63 616 516 013 0,21 0,86
MG (g/100g) pate molle 14 11,37 30,29 2568 4,6y 0,07 0,28 0,20
MG (g/1009) pate pressée 14 | 26,45 34,81 306F 275 0,1 0,35 0,80

Tableau 5 critéeres de répétabilité du MPA pour les paraeseMG et MS sur échantillons de fromage
n : nombre de résultats ; min et max : valeur mimmet maximum ; M et Sx : moyenne et écart-typeédedtats ; Sr et Sr% : écart-type de
répétabilité absolu et relatif ; r : écart maximaé répétabilité dans 95% des cas.
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n min | max | Y Sy D Sd | Sy,x Sy,x%RMSE R'\ﬂZEP b a
MS (9/1009) | 1, | 3506 5361 46,78 438 051 059 0579 123 0l761 1.63 61,6269
Pate molle
MS (9/1009) | 1, | 5057 6952 61,06 530 056 042 0414 ol67 0l692 1.13 41,6202
Pate pressée
MG (9/1000) | 13 | 11 05| 2051 2505 478 058 028 0282 1|10 0lsaa 257 30.9®14
Pate molle
MG (9/1000) | 1, | 2599 3628 3067 3.48 0do 084 0474 1l55 0809 264 612686
Pate pressée

Tableau @ criteres de justesse du MPA pour les parameti@etMIG sur échantillons de fromage

n, min, max : nombre de résultats, valeur minimamaximum ; Y,X : moyenne des résultats par méthed&férence et instrumentale ;
Sy : écart-type des résultats par méthode de méfére d, Sd : moyenne et écart-type des écartsx;3\5y,x % : écart-type résiduel absolu
et relatif ; b, a : pente et ordonnée a l'origine th régression linéaire ; RMSEP et RMSEP % : erguadratique moyenne de prédiction
absolue et relative
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Figure 7: Relation entre les résultats MPA et référenag @ paramétre MS sur fromage a pate molle
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Figure 8: Relation entre les résultats MPA et référenadr e parametre MS sur fromage a pate pressée
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Figure 9: Relation entre les résultats MPA et référenag pparamétre MG sur fromage a pate molle
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Figure 10 Relation entre les résultats MPA et référence pparametre MG sur fromage a pate pressée

On peut remarquer que :

+ pour le parametre MS,
- fromages a pate molle : - I'écart-type résidakltif est égal & 1,23% ;
- la pente est égale a 1,046, non significativerddférente de 1.00, P = 5% ;
- les erreurs relatives de prédiction sont égalb§3%6.
- fromages a péate pressée : - I'écart-type résielalf est égal 4 0,67% ;
- la pente est égale a 1,024, non significativerddférente de 1.00, P = 5%;
- les erreurs relatives de prédiction sont éga2s#%.

+ pour le parametre MG,
- fromages a pate molle : - I'écart-type résidakltif est égal a 1,10% ;
- la pente est égale a 0,983, non significativerdédférente de 1.00, P = 5% ;
- les erreurs relatives de prédiction sont égalb§3%.
- fromages a pate pressée : - I'écart-type résialadif est égal a 1,55% ;
- la pente est égale a 1,256, non significativerddférente de 1.00, P = 5%;
- les erreurs relatives de prédiction sont éga2§4%.

C.4- Conclusion

En I'absence de critéres normatifs, on peut rena&arque les écarts-types de répétablité relatifernlst varient
entre 0,28 et 0,35% pour les fromages a pate rabbatre 0,21 et 0,35% pour les fromages a passgee

Les valeurs observées permettent d’envisager éesspns d’estimation relativesZ.RMSEP % au risque 5%) de
+2,7% pour les fromages a pate mollec2{3% pour les fromages a pate pressée, concemdhB] et det3,1%
pour les fromages a pate mollet8t3% pour les fromages a pate pressée en ce qercenla MG.

C.5- Essais complémentaires

Des essais complémentaires ont été réalisés suécleantillons précédents en vue de prédire la MEAT.
répétabilité et la justesse de I'appareil ont etdué€es sur I'ensemble des échantillons. Les dssafi@-rouge ont
été effectués en doublant consécutivement chachantiton. Les valeurs instrumentales sont isswessrdodéles
constructeur « fromage a pate molle » et « fron@géte pressée » construits par intégration dech2néillons

spécifiques. Les mesures ont été réalisées emtission au travers de boites de pétri en polysgrréa méthode
de référence utilisée était 'azote kjeldahl sl EN ISO 8968 (essai en simple) avec conversiorigoaalcul

MAT = AT x 6,38.

Les tableaux et figures suivants présentent |ledtaés obtenus :

n Min | max M Sx Sr Sr(%)| r
MAT (g/100g) pate molle 14 | 14,090 23,070 19,31 23y 0,245 0,76 0,41
MAT (g/1009) péate pressée 14 [ 20,35 30,26 25,76 2,8 029 113 0,80

Tableau 7 critéres de répétabilité du MPA pour les paraeBtAT sur échantillons de fromage
n : nombre de résultats ; min et max : valeur mimimet maximum ; M et Sx : moyenne et écart-typeédedtats ; Sr et Sr% : écart-type de
répétabilité absolu et relatif ; r : écart maximaé répétabilité dans 95% des cas.
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n min | max | Y Sy D Sd | Sy,x Sy’X%RMSE R'\ﬂZEP b a
MAT (0/1000) 1, | 1361| 2344 191D 261 012 075 0767 3|97 0730 $.81 41,0516
Pate molle
MAAT(g/lOOQ,]) 12 | 21,26] 30,2% 25,76 2,5¢ -0,07 0,73 0,622 2|42 0,707 2,7453(0,8,86
Pate pressée

Tableau 8 critéres de justesse du MPA pour le paramétrd Mér échantillons de fromage

n, min, max : nombre de résultats, valeur minimaimaximum ; Y,X : moyenne des résultats par métded&férence et instrumentale ;
Sy : écart-type des résultats par méthode de méfére d, Sd : moyenne et écart-type des écartsx;8\5y,x % : écart-type résiduel absolu
et relatif ; b, a : pente et ordonnée a l'origine th régression linéaire ; RMSEP et RMSEP % : erguadratique moyenne de prédiction

absolue et relative.
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Figure 11: Relation entre les résultats MPA et référenagr mparametre MAT sur échantillons de fromagéta p
molle
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Figure 12: Relation entre les résultats MPA et référenag @ parametre MAT sur échantillons de fromagéi& p

pressée

On peut remarquer que :

+ pour les fromages a pates molles : - I'écart-typeégétabilité relatif obtenu est égal & 0,76% ;
- 'écart-type résiduel relatif de régression gstl @ 3,97% ;

- la pente est égale & 1,053 ;
- les erreurs relatives de prédiction sont égal@8£%6.

+ pour les fromages a pates pressées : - I'écartdiypépétabilité relatif obtenu est égal a 1,13% ;
- I'écart-type résiduel relatif de régression gsil @ 2,42% ;

- la pente est égale a 0,852 ;

- les erreurs relatives de prédiction sont éga23 4%.
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Méme en l'absence de critéres normatifs, ces pednces issues d’'un modéle construit a partir dégges
échantillons, sont perfectibles. Elles permettegpendant d’augurer la mise en place future d'unbieaje
constructeur satisfaisant.

CONCLUSION GENERALE

Les performances de répétabilité du MPA sur lesytediquides testés (lait homogénéisé et lactosgrsont en
accord avec les prescriptions de la norme ISO @&2¢e aux analyseurs moyen infra rouge (pourdesnpetres
matiere grasse et matiére azotée sur le lait &mi)ce qui concerne la justesse, les performancémdeument
sont variables selon les matrices et les parametiésonviendra de les étudier au regard desctif§eanalytiques
souhaités.

De maniére générale pour I'évaluation sur le fromags résultats ne peuvent pas étre interprééessgment en
raison de l'absence de criteres normatifs. Cependa@valuation ayant été réalisée a partir de jotéxhs
provenant de modeles généraux « constructeurs desuproduits divers, on peut raisonnablement pense les

valeurs de répétabilité et de justesse observémstitent des maximas. Les performances sur desuipso
spécifiques a partir de modéles dédiés devraiemnéilleures.

Remerciements a I'ENILBIO de Poligny(39) pour larfature de lactosérum

D'apres le rapport d'évaluation de I'analyseur axrouge MPA - X. QUERVEL et Ph. TROSSAT — Mars 2011
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