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Ozet: FT-NIR (Foruier Déniisiimlii- Kizil Otesi Yansima) spektrokopisi gida ve endiistriyel alanda
ornek bilesenlerinin tespitinde aktif olarak kullanilan bir enstriimandir. Bu calismada farkli genetik
ozelliklere sahip hibrit ve saf hatlardan olusan 260 adet misir 6rnegi materyal olarak kullamlmistir. Bu
orneklerde protein ve yag orami kantitatif tayinleri gerceklestirilmistir. Elde edilen bulgularla tane ve
ogiitiilmiis halde FT-NIR cihazlarindan alinan spektrum verileri kullanilarak kalibrasyon modelleri
(n=227) olusturulmustur. Model gelistirme amactyla Coklu Dogrusal Regresyon (MLR) ve Kismi En
Kiiciik Kareler Regresyonu (PLSR) yontemlerinden faydalamilmustir. Olusturulan modellerin
giivenilirligi dis dogrulama islemi (n=20) ile test edilmistir.

Aragtirma sonucunda Ogiitilmiis Orneklerle olusturulan modellerde protein oram i¢in MLR
(RMSEC=0.5482; SEE=0.5494; r=0.882; R’=0.7776) ve PLSR (RMSEC=0.5504; SEE=0.5516;
r=0.880; R*=0.7758) yonteminin tahmin giicii bakimindan benzerlik gosterdigi, yag orani icin ise
PLSR (RMSEC=0,4429; SEE=0,4439; r=0,719; R2=0,5179) yontemine gore MLR modelinin tahmin
giiciiniin daha yiiksek oldugu anlasilmistir. Di1s dogrulama sonrasinda ise protein oraninda modeller
arasindaki durum degismez iken, yag oraninda MLR modelinin daha dogru sonuglar verdigi ortaya
cikmistir. Tane 6rneklerinden alinan spektrumlara dayali modellerin tahmin giiciiniin model dogrulama
sonucunda kullamima uygun olmadigi anlasilmistir. Sonug¢ olarak, kullanilan istatistik yontemin ve
Olciim alinan 6rnek yapisinin tahmin giiciine 6énemli bir etkisinin oldugu, bu calismada kullanilan
Ol¢iim yonteminin ogiitilmiis 6rnekler iizerinde daha basarili sonuglar verdigi anlagilmstir.

Anahtar kelimler: Protein orani, yag orani, kalibrasyon, regresyon, Zea mays

Effect of Sample Type and Chemometric Method in Determination of Protein
and Qil Ratio in Maize using FT-NIR (Fourier Transform-Near Infrared)
Spectroscopy

Abstract: FT-NIR (Fourier Transform-Near Infrared) spectroscopy is an actively used instrument in
detection of sample ingredients in food and industrial areas. In this study, 260 maize samples including
hybrids and inbreds with different genetic characteristics were used as material. On these samples,
quantitative protein and oil analyses were carried out. Calibration models (n=227) were developed
using these results and spectral data collected with FT-NIR instrument from seed and flour samples.
Multiple Linear Regression (MLR) and Partial Least Squares Regression (PLSR) methods were
utilized for the purpose of developing models. Reliability of the models was tested with external
validation procedure (n=20).
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Results showed that MLR (RMSEC=0.5482; SEE=0.5494; r=0.882; R’=0.7776) and PLSR
(RMSEC=0.5504; SEE=0.5516; r=0.880; R?=0.7758) methods were similar in estimation power for
protein ratio when the models were developed from flour samples, while for oil ratio PLSR model
(RMSEC=0.4429; SEE=0.4439; r=0.719; R*=0.5179) gave a higher power with respect to MLR
method. After external validation, there was no change in model comparison for protein ratio, whereas
ML model emerged to be more reliable for oil ratio analysis. The models based on the spectra taken
from intact seed samples were not suitable for use. We concluded that statistical method and sample
type had significant effects on estimation power, and the measurement method used here yielded more

reliable results on flour samples.

Key words: Protein ratio, oil ratio, calibration, regression, Zea mays

Giris

Alternatif laboratuvar analiz yontemleri;
mevcut kimyasal analiz yOntemlerine
alternatif olarak gelistirilmeye c¢alisilan ve
analiz stiresi, maliyet, c¢evreye karsi
duyarlilik gibi konular acisindan avantaj
saglayan yontemlerdir. NIR (Yakin Kizil
Otesi Yansima) spektroskopisi giiniimiizde
kullanimi  hizla yayginlasan alternatif
yontemlerden birisidir.

NIR  spektroskopisinin  gelisiminde
1800’lerde  W. Herscell’in arastirmalari,
fotografik  tablamin NIR  yOnteminde
kullanilmaya baglanmasi, atomik gruplarin
ve hidrojen baglar ile NIR spektroskopisinin
iliskisinin tespiti gibi kilometre taslart 6nem
tasir  (Davies, 1999). Bu teknigin
uygulamaya aktarilmasi ise 1960’larda K.
Norris tarafindan tarimsal iiriinlerdeki nem
miktarini 6lgmek i¢cin NIR spektroskopisinin
kullanimina dayali yeni bir metot
gelistirmesiyle olmustur (Pasquini, 2003;
Aenugu et al, 2011). NIR analizlerinde
kimyasal kullanilmamasi, analiz maliyetinin
ve siiresinin diisiik olmasi, eszamanli analiz
yapilabilmesi, analiz sonrasinda Ol¢lim
yapilan numunelerin diger analizler igin
tekrar kullanilabilmesi ve analiz icin az
miktarda Ornegin yeterli olmasi Onemli
tistiinliiklerdir (Ertugay ve Baslar, 2011). Bu
avantajlar, NIR spektroskopisi tekniginin
hem bilimsel (Pasquini, 2003) hem de
uygulamali alanlarda (Osborne, 2000) aktif
olarak kullanilma istegini artirmistir. 1980’li
yillardan itibaren uluslararasi standart
kuruluglarinin referans yoOntemler arasina
NIR analiz tekniklerini eklemesi bu teknigin
kullantmini  artirmistir  (Osborne, 2000).
Cesitli alanlarda analiz edilmek istenen
bilesenlere yonelik “kalibrasyon” ad1 verilen
NIR tahmin modelleri gelistirilmistir.
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Kalibrasyon olusturma, spektral veriler
ile referans analiz sonucuyla elde edilen
verilerin iligkilendirilerek tahmin modelleri
olusturma islemlerini kapsamaktadir. Bu
iliski, maddelerin kompozisyonunda var
olan spektral yansimalardaki degisimler ile
maddenin yapisindaki fonksiyonel gruplarda
bulunan C-H, N-H, O-H ve S-H kimyasal
baglariin  elektromanyetik  spektruma
verdikleri tepkiye baghdir (Sandorfy et al.,
2007). Kalibrasyon olusturma ¢aligsmalarinin
temelinde, uygulanan elektromanyetik
spektrum  enerjisine  karst  maddenin
yapisindaki kimyasal baglarda meydana
gelen titresim durumlar1 ve diizeylerindeki
farkliliklarin tespiti ve bu farkliliklardan
yola cikarak kemometrik yontemlere gore
tahmin modelinin gelistirilmesi yatmaktadir.
Giinimiizde NIRs cihazlarinda kullanilan
kalibrasyonlar MLR (Coklu Dogrusal
Regresyon), PLSR (Kismi En Kiiciik
Kareler Regresyonu), PCA (Temel Bilesen
Analizi) gibi farkli istatistik tekniklerden
faydalanilarak gelistirilmektedir (Balabin et
al., 2007; Basyigit ve ark., 2008). Bu
yontemlerin hem istatistiki acidan hem de
NIR cihazlarinda kullanimi  bakimindan
birbirilerine iistiin yonleri vardir. Ornegin
MLR’ye dayali modeller daha kisa siirede
olusturulabilmesine karsin giivenilir tahmin

yapabilme potansiyeli PLSR’ye gore
diistiktiir. MLR modelleri olusturulurken en
etkin dalga boylar1 kalibrasyon icin

kullanilmakta, PLSR’de ise taranan tiim
spektrumlarda meydana gelen degisimler
kalibrasyon modeline dahil edilmektedir. Bu
farklar olusturulan modellerin dogrulama
isleminde onemli etki yaparlar (Egesel ve
Kahriman, 2012). Siiphesiz kullanilan
kemometrik yaklasim kadar NIR 6l¢timiiniin



yapildig1 6rnegin yapisi da (6giitiilmiis, tane,
ekstrakt  vb.)  kalibrasyon = modelinin
tahminleme giicti iizerinde onemli etkilere
sahiptir. Bu etkilerin incelenen ozelliklere
gore detayli sekilde etkilerinin ortaya
konulmasi uygulamada faydali bilgiler elde
edilmesine imkan saglayabilir.

Misirda tane kalitesini etkileyen Onemli
faktorlerin baginda protein oram gelir
(Boyer and Hannah, 2001). Bitkisel
orneklerde protein oraninin belirlenmesine
yonelik kullanilan yontemler arasinda en
yaygint Kjeldahl metodudur. Ne var ki, bu
metotta cevreye zarar veren Kimyasallar
yiiksek oranda kullanilmaktadir. Alternatif
olarak Dumas prensibine gore calisan
otomatik cihazlar ile protein miktar1 hizli bir
sekilde tespit edilebilse de, yiiksek sarf
ihtiyaci ve maliyet bu yontemin kullanimini
kisitlamaktadir. Misirda diger 6nemli kalite
bileseni olan yag oranmin artirilmasi hem
insan hem de hayvan beslenmesinde 6nemli
katkilar saglayabilmektedir (Lambert, 2001).
Bitkisel ve hayvansal iiriinlerde yag oraninin
tespiti icin en yaygin kullanilan yontem
Soxhlet yontemidir. Bu yontem ile 6 adet
Ornegin yag iceriginin tespit edilmesi 5-6
saat alabilmektedir. Ayni1 zamanda yiiksek
miktarda kimyasal sarfina da ihtiya¢ duyan
bu yonteme alternatif olarak Soxtech,
Ankom Fat Extractor gibi cesitli metotlar
gelistirmistir. Ne var ki, bu yontemler de
zahmetli ve pahalidir. Misir aragtirmalarinda
materyal sayilarinin genelde yiiksek olmasi
bu analizlerin kullanimin1 zorlastirmaktadir.
Bu nedenlerle uygulamada pratik ve maliyet
acisindan avantajli yeni metotlara ihtiyag
vardir. Yakin Kizil Otesi Spektroskopisi
(NIRs) s6z konusu ihtiyaci karsilamada en
etkili ¢Oziim yolu olarak karsimiza
cikmaktadir (Keys and Barton, 2007).

Diger bircok bitkisel iiriinde oldugu gibi
misirda da tane kalitesinin NIR ile tespitini
konu edinen bilimsel calismalar yapilmistir
(Baye et al., 2005; Jiang et al., 2007; Yang
et al.,, 2009). Bunlarda dikkat ceken husus
gelistirilen modellerin ya 6giitiilmiis ya da
tane Orneklerinde yapilan Ol¢iimlere dayali
olarak ve genelde tek bir matematiksel
yontem (PLSR) kullamilarak gelistirilmis
olmasidir. Ornek tipi ve kemometrik
yontemin kalibrasyon modelinin tahmin
giicline etkisi yeterince arastirilmamistir.
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Uluslararasi literatiirde bu konuda yalnizca
bir arastirmaya rastlanmis ve musirda
protein, ya§ ve  nisasta  oranini
tahminlemede, Ornek tipinin ve kullanilan
matematiksel modelin onemli bir etkisinin
oldugu rapor edilmistir (Orman and
Schumann, 1991). Ulkemizde ise NIR
spektroskopisiyle protein, yag ve
karbonhidrat oraninin belirlenmesi amaciyla
yiriitilen bir aragtirmanin (Egesel ve
Kahriman, 2012) disinda herhangi bir
bilimsel calismaya rastlanmamistir. FT-NIR
spektroskopisi de bir NIR cihazi olmasina
ragmen temel parcalart ve  Ol¢liim
yontemindeki farklilk nedeniyle diger
cihazlardan ayrilmaktadir (McClure and
Tsuchikawa, 2007). Bu nedenle FT-NIR
cihazlar1 ile gelistirilen modellerde Ol¢iim
yapilan ornek tipi ve kemometrik metodun
tahmin  giicline etkisinin  arastirilmasi
gerekmektedir.

Bu calismanin amaci; i) farkli musir
tiplerinden alinan 6rneklerde protein ve yag
oranlarint tahminleyebilecek kalibrasyon
modellerinin gelistirilmesi, ii) Ornek tipi ve
kullanilan kemometrik yaklagimin tahmin
giicline etkisinin ortaya konmasidir.

Materyal ve Yontem

Deneme Materyali

Bu calismada materyal olarak toplam 260
farkli musir genotipi kullanilmistir. Bu
genotiplere ait oOrneklerden 194 adedi
AGROMAR Tarim A.S.’den temin edilmis,
66 adedi ise Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi, Ziraat Fakiiltesi’nde yiiriitiilen
musir 1slah calismalarindan saglanmustir.
Arastirma  materyali olarak kullanilan
genotiplerin her birinden kogan taneleme
islemi sonrasinda 100-120 g tane Ornegi
alinarak diger islemler gerceklestirilinceye
kadar uygun sartlarda (4 °C) muhafaza
edilmistir.

Spektrum Alma

Laboratuvar analizleri yapilmadan ©nce
kalibrasyon setinde yer alan 260 farkli misir
genotipine ait tohum ornekleri ayr1 ayr1 100
mL’lik kaplara konulmustur. Her genotipe
ait tane Orneklerinden ham spektrumlar,
Bruker marka MPA model (Multi-Purpose
Analyzer) FT-NIR spektrometre (Bruker



Optik, GmbH, Ettlingen, Almanya) cihazi

kullanilarak alinmistir. Bu  6l¢iimlerde
InGaAs 151tk dedektorii  ve  yiiksek
yogunluklu tungsten-halojen NIR 11k

kaynag1 (20 watts) kullanilmistir. Cihaza ait
Olctim seceneklerinden olan fiber optik
algilayict (prob), kap igerisindeki Ornek
icerisine  daldirilmig, 12500-4000 cm’
arasinda ham spektrumlar alinarak cihaza
bagl bilgisayar yazilimi (OPUS)
kullanilmak {izere kaydedilmistir. Ham
spektrumlari alinan ornekler oOgiitiildiikten
sonra yine 12794-4000 cm™ arasinda 8 cm’
aralikla ham spektrumlari alinip bilgisayarda
farkli bir klasore kaydedilmistir (Sekil 2).
Kaydedilen ham sepktrum her bir 6rnek i¢in
hem referanstan (Spectralon) hem de misir
orneginden olmak iizere iki Olciimle
gerceklestirilmistir. Olgiimler sirasinda fiber
optik algilayici, tane ve oOgiitiilmiis misir
orneklerinin  bulundugu kabin ortasina
daldirilmistir.  Fiber optik algilayicinin
ucunda, 151k kaynagindan gelen ve dedektore
giden fiberler bir karisim  halinde
bulunmaktadir ve yaklasik 11,7 mm?’lik bir
Ol¢lim alan1 olusturulmaktadir.

Ham spektrumlar1 alinan ornekler daha
sonra blenderden gecirilip kiiciik parcalara
ayrilarak laboratuvar degirmeninde (Fritsch
pulverisette14, Almanya) 0.5 mm elek ile
ogiitillmiistiir.

Ogiitme isleminin ardindan spektrum

alma islemi FT-NIR cihazinda tane
orneklerinden spektrum alma isleminde
oldugu gibi gergeklestirilmistir. Spektrum
alma sonrasinda Orneklere ait veriler
cihazlarin  yazilimi  vasitasiyla  kayit
edilmistir.

Laboratuvar Analizleri

Spektrum alma isleminde kullanilan
ogiitilmiis  orneklerin nem igerikleri 70
°C’de 24 saat siireyle bekletilmek suretiyle
tespit edilmistir. Elde edilen nem degerleri
protein ve yag analizlerinde Ornegin tartim
agirth@inin - kuru  madde oranmna gore
diizeltilmesi amactyla kullanilmistir.

Misir orneklerinde protein orani, yaygin
olarak kullanilan Kjeldahl (CRA, 1986)
yontemine gore tespit edilmistir. Bu
yonteme gore yapilan analizlerde ogiitiilmiis
misir Orneklerinden 1’er g alinarak yakma
tiiplerinin igerisine konulmustur. Tiiplerin
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icerisine yakma tabletiyle (bakir-selenyum
karistmi) birlikte 15’er mL  siilfirik asit
eklenmis ve oOrnekler 1 gece boyunca
tiiplerin icerisinde bekletilmistir. Siilfirik
asit icerisinde bekletilen 6rnekler daha sonra
yakma iinitesinde (Gerhardt Vapodest 40,
Almanya) yakma iglemine tabi tutulmustur.
Yakma islemi, sicakligin 50 °C’den baslayip
belli araliklarla artirilarak 395 °C’ye kadar
cikarilmastyla gerceklestirilmistir. Yakma
islemi tamamlandiktan sonra (Ornekler
camgobegi rengini alinca) alinan Ornekler
distilasyon iinitesinde distile edilmistir. Tiip
icerisindeki Ornekler distilasyon {initesinin
icerisine oOnceden hazirlanmis 50 mL’lik
borik asitle birlikte yerlestirilmistir. Burada
her bir 6rnek 40 mL sodyum hidroksit
(N~0,1) ile notralize edilerek 4 dakika
boyunca titrasyon islemine tabi tutulmustur.
Distilasyonun ardindan erlenmayer
icerisindeki soliisyonun renginin yesilden
kirmiziya dondiigii noktaya kadar standart
stilfirik asit (N~0,1) kullanilarak geriye
titrasyon islemi gerceklestirilmistir.
Titrasyonda harcanan asit miktar1 mL olarak
kaydedilmistir. Elde edilen titrasyon degeri
ve oOrnek agirhiklarnt ile ilgili veriler
kullanilarak metotta belirtilen formiile gore
toplam azot icgerigi belirlenmistir. Elde
edilen azot oran1 6.25 katsayisiyla ¢arpilarak
orneklerin toplam protein orani tespit
edilmistir.

Yag analizi AOCS (2008) metoduna
uygun olarak yapilmistir. Bu amacla,
ogiitiilmiis 6rneklerden 2’ser gram tartilarak
filtre kagitlarina konulmustur. Soxhlet 6rnek
iinitelerinin  igine 10’ar tane  Ornek
yerlestirilmistir. Soxhlet cihazinda (M-Tops,
Korea) ekstraksyon balonlarinin iclerine 185
mL n-hekzan konularak her bir 6rnek iinitesi
icin 6 saat siireyle 70 °C’de yag cikarma
islemi gerceklestirilmigtir. Yag ¢ikarma
islemi tamamlandiktan sonra fazladan kalan
n-hekzan1 ucurmak amaciyla ornekler daha
once 105 °C’ye getirilmis etiive (Venticell
404, Almanya)  konularak 3 saat
bekletilmistir. Etiivden c¢ikarilan Ornekler
nem almalarin1 O6nlemek amaciyla tartim
islemi yapilana kadar desikatorde
bekletilmistir. Desikatorden alinan 6rnekler
hassas terazide tartilip degerleri
kaydedilmistir. Yag igeriginin tespiti



kullanilan metotta bulunan formiile gore
yapilmistir.

Kalibrasyon modellerinin olusturulmas ve
degerlendirilmesi

Caligsmada tahmin modellerinin
olusturulmasi ve veri diizenleme amaciyla
Unscrambler X 10.1 (Camo, Oslo, Norvecg)
yazilimi kullanilmistir. Tahmin modellerinin
olusturulmasi i¢cin daha Onceden tane,
ogiitilmiis tane ve yag Orneklerinden
alimarak  kaydedilen = ham  spektrum
dosyalarinda 6n veri isleme yapilmistir. On
veri igleme safhasinda cesitli tiirevlendirme
ve transformasyon islemleri uygulanmistir.
Tane, Ogiitiilmiis tane ve yag orneklerinden
NIR ve FT-NIR cihazlar1 ile alinan ham
spektrumlar birinci tiirev+SNV
transformasyonuna tabi tutulmustur. Tirev
alma isleminde Segment degeri 5, Gap
degeri ise 3 alinmistir. Transformasyonu
gerceklestirilen spektrumlar ve referans
analiz sonuglar1 kullanilarak, en kiiciik
kareler (PLSR) regresyon ve coklu dogrusal
regresyon (MLR) yontemlerine dayali
kalibrasyonlar olusturulmustur. MLR
yonteminde 6rnek  sayisinin  degisken
sayisindan daha fazla olmasi gerektiginden,
bu yontem icin transforme edilmis
spektrumlardan hedef ozellikle iliskisi
dikkate alinarak 5 dalga boyu secilmistir.
Dalga boylariin secilmesi amaciyla SAS
istatistik paket programinda spektral veri ile
hedef degisken arasinda dogrusal regresyon
modelleri  olusturulmug ve  bagimsiz
degiskenlerin (dalga boylar1) se¢iminde en
yiiksek R* degeri veren (MAXR alt komutu
ile) dalga boylar1 tespit edilmistir (SAS
Inst., 1999). Regresyon modellerinde;
orneklere ait referans analizlerin sonuclari
bagimhi degisken (X), orneklere ait 1200-
2400 nm arasinda transforme edilmis
spektrumlar ise bagimsiz degiskenler (Y)
olarak  alinmustir.  Arastirmanin  6rnek
setinde 260 genotipe ait 6rnek bulunmasina
karsin kalibrasyon ve validasyon setlerinde
ornekten kaynaklanan sebeplerle (¢ok ucg
referans  analiz  degerleri, tip dis1
spektrumlar) 13 ornek setten c¢ikarilmustir.
Olusturulan tahmin modellerine ait sette
227, dis dogrulama setinde ise 20 Ornek
kullanilmistir. Ayrica FT-NIR cihazindan
orijinal spektrumlar dalga sayist (cm’)
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olarak kaydedildikten sonra sonu¢ kisminda
NIR cihazi ile karsilastirilabilir olmasi i¢in
dalga boyu (nm) degerine ¢evrilmistir.
Olusturulan  kalibrasyon ile ilgili
RMSEP, SEE degerleri (CWS Manual
2003) ve RPD degerleri (Bailleres et al.,
2002) su formiillere gore belirlenmistir:

2
RMSEP = \/ > (Ypred — Yref)
n
SEE = \/ n : (RMSEP? — Bias®)
n —
STDmf
RPD =—
pred
Bu esitliklerde; RMSEP, tahminin

kareler ortalamasinin karekokiinii; Ypred,
hesaplanan degeri; Yref, standart analizler
ile elde edilen degeri; n, gozlem sayisini;
Bias, tahmin edilen ve standart analizler ile
elde edilen degerler arasindaki ortalama
farki; SEE, kalibrasyon setinde tahmin

degerlerinin  standart hatasini; STDref,
referans analizlere ait standart sapmayr ve
SEpred, tahmin degerlerinin  standart

hatasin1 gostermektedir.
Bu calismada olusturulan kalibrasyon

modellerinin dogrulanmas1 amaciyla iki
farkli  yontem  kullanilmistir.  Birinci
yontemde, kalibrasyon setinde capraz

dogrulama yapilarak sette yer alan biitiin
ornekler modele gore tekrar tahminlenmistir.
Ikinci yontemde ise, tesadiifi olarak segilen
orneklerin (n=20) laboratuvar analizlerinden
elde edilen sonuglar ile bu Orneklerden
aliman spektrumlar ile olusturulan NIR
kalibrasyonlarindan ile elde edilen sonuglar
mukayese edilmistir. Model dogrulama
asamasinda, tahmin degerleri ile referans
analiz sonuglar1 arasindaki SEP (Tahminin
Standart  Hatas1), oransal performans
sapmast (RPD) ve korelasyon
katsayilarindan faydalanilmistir.

Bulgular ve Tartisma

Protein ve yag oraninin tahminine
yonelik gelistirilen modellerde kullanilan
kalibrasyon ve dogrulama setlerinde
referans  analizlerle ilgili tamimlayici

istatistikler Cizelge 1°de verilmistir. Protein



orani ortalamast %7.94 ve standart sapmasi
1.17 bulunmustur. Dogrulama setinde yer
alan orneklerin protein igerikleri kalibrasyon
setinin sinirlart  igerisinde yer almuistir
(Cizelge 1). Kalibrasyon setinde kullanilan
orneklerin (n=227) yag oram1 %2.35 ile
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%5.79 arasinda degisim gostermis, ortalama
% 3.71 ve standart sapma (.64 olarak
bulunmustur. Validasyon setinde yer alan
orneklerin yag igerikleri kalibrasyon setinin
sinirlari igerisinde yer almistir (Cizelge 1).

Cizelge 1. Kalibrasyon ve dogrulama setinde referans analizlere ait tanimlayici istatistikler.
Table 1. Descriptive statistics for the reference analyses in calibration and validation sets.

Protein Orani (%)/ Protein Ratio (%)

n Ortalama/Mean Min. Maks/Max.  Std.sap./Std.dev.
Kalibrasyon/ 227  7.94 5.23 11.4 1.17
Calibration
Di1s dogrulama/ 20 7.91 6.40 10.8 1.09
External validation

Yag Oran1 (%)/ Oil Ratio (%)

n Ortalama/Mean Min Maks/Max. Std.sap./Std.dev.
Kalibrasyon/ 227 3.71 2.35 5.79 0.64
Calibration
Di1s dogrulama/ 20 3.93 2.92 5.37 0.58
External validation

Calismamizda, Ornek tipinin protein  olusturulan MLR modelleri i¢ dogrulama

oranin1 tahminlemeye yonelik olusturulan
modeller iizerine 6nemli bir etkisi oldugu,
tahmin giictiniin kullanilan istatistiki modele

gore Onemli bir degisim gostermedigi
anlasilmustir. Nitekim ogiitiilmiis
orneklerden alinan spektrumlarla

olusturulan modellerde tahmin ve referans
analizler arasinda hesaplanan korelasyon
katsayilar1 bu sonucu dogrulamaktadir. Hem
ogiitiilmiis hem de ogiitiilmemis orneklere
ait spektrumlarla olusturulan modellere ait
degerler ornek tipine gore yiiksek derecede
benzerlik gostermistir (Sekil 1).

Protein oranmina iliskin kalibrasyon
degerlendirme  parametreleri ile ilgili
sonuclar  Cizelge 2’de  goriilmektedir.
Kalibrasyon setine ait parametreler dikkate
alindiginda,  ogiitiilmemis  Orneklerden
olusturulan modellerde RMSEC ve SEE
degerlerinin Ogiitiilmiis orneklerden daha
yiiksek oldugu, buna bagh olarak belirtme
katsayilarinimn (R®) diistiigii goriilmektedir.
Ogiitiilmiis  orneklere ait spektrumlarla
olusturulan modellerde ise hem MLR
(RMSEC=0.5482; SEE=0.5494; r= 0.882;
R’=0.7776) hem de PLSR
(RMSEC=0.5504; SEE=0.5516; r=0.880;
R’=0.7758) modeline ait degerler benzerlik
gostermistir (Cizelge 2). Bir onceki safhada
ogiitilmiis  orneklere ait spektrumlarla
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isleminde olumlu sonuglar vermesine
ragmen, dis dogrulama isleminde PLSR
modellerinin MLR modellerine gore %0.9
daha dogru tahmin degeri verdigi
goriilmiistiir. Ogiitiilmemis drneklerde PLSR
modelleri dis dogrulamada i¢ dogrulama
safhasinda oldugu gibi MLR modellerinden
daha diisiik tahmin giiciine sahip olmustur.
Di1s dogrulama sonuglarinda en yiiksek RPD
degeri (1.98) PLSR yoOntemine gore
olusturulan modelden elde edilmistir. Sonug
olarak her ne kadar MLR modelleri
kalibrasyon degerlendirme parametreleri
bakimindan olumlu sonuglar verse de, dis
dogrulama islemine gore, protein igerigini
belirlemeye yonelik olusturulan
modellerden PLSR yo6nteminin daha dogru
tahmin degerleri verdigi belirlenmistir.
Protein orani NIR spektroskopisinde en
basarili sekilde tespit edilen o6zelliklerden
birisidir. Bu c¢aligmada elde ettigimiz
sonuglar FT-NIR cihazi ile tane halinde olan
ornege prob daldirarak yapilan Slgiimlerin
dogru sonuglar vermedigini gostermistir.
Ogiitiilmiis ~ 6rneklerde  ise  her iki
matematiksel modelde de basarili sonuclar
alinmistir. Orman and Schumann (1991)

ogiitiilmiis ve ogiitiilmemis misir
orneklerinde MLR ve PLSR modellerinin
tahmin giiclerini karsilagtirmistir.



Ogiitiilmiis orneklerde hem PLSR (r=0.97;
SEP=%0.26) hem de MLR regresyon
tahmin modellerinde (r=0.98; SEP=0.28),
ogiitilmemis Ornekler ile olusturduklar:
modellerden (MLR modeli i¢in r=0.90;
SEP=%0.52 ve PLSR modeli i¢in r=0.83:
SEP=0.54) daha basarili sonuclar elde
etmislerdir. Ogiitiilmiis orneklerde elde
edilen degerler dikkate alindiginda bu
calisma sonuglar1 ile s6z konusu arastirma
bulgulart ile benzerlik igerisindedir. Tallada
et al. (2009) ogiitiilmemis Orneklerden
protein oraninin tespitine yonelik
yiiriittiikleri caligmada olusturduklart PLSR
modelinin belirtme katsayisini (R» 0.75,
tahmine ait standart hatay1 %0.47 ve modele
ait RPD degerini 2.02 olarak bulmuglardir.
Bu degerler kalibrasyon dogrulama setinin
tahmine ait standart hatast (SEP) disinda
bizim sonuglarimizla uyum igerisindedir.

Ogiitiilmiis  6rnekler  kullanilarak ~ NIR
cihazinda farkli istatistik  modellerin
kiyaslanmast  amaciyla  yiiriitilen  bir

caligmada MLR yonteminde NIR tahminleri
ve referans analizler arasindaki korelasyon
katsayist (r=0.990) PLS modelindekinden
(r=0.987) daha yiiksek bulunmus ancak
dogrulama asamasinda PLS modelinin daha
diisiik hata ile tahmin verdigi goriilmiistiir
(Egesel ve Kahriman, 2012). Bu ¢alismada
su anki proje bulgularindan daha yiiksek
dogrulukla tahmin degerleri elde
edilmesinin baslica nedenlerinden birisi
olarak kalibrasyon setinde protein oraninin
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diizenli ve yiiksek degisimi (%6.57 ile
%19.60 arasinda)  gosterilebilir.  Zira
kalibrasyon setinde hedef  ozellik
bakimindan orneklerin icerigindeki degisim
ve bu degisimin daglimi  tahmin
potansiyelini  o6nemli Olciide etkileyen
unsurlardan birisidir (Agelet et al., 2010).
Caligmada PLSR yontemi ile yag
oraninin  tespitine  yonelik olusturulan
kalibrasyon modellerinden elde edilen
degerler ve referans analizler arasindaki
iliskiler Sekil 2’de sunulmustur.
Ogiitilmemis  6rneklerden  olusturulan
modelin tahmin giicliniin bir hayli zayif
oldugu (r=0.205) anlasilmustir. Ogiitiilmiis
orneklerle olusturulan modelde ise yag oram
tahminleri ile referans analizler arasindaki
korelasyon  kabul  edilebilir  smirda
bulunmustur (Sekil 2). MLR yontemine gore
olusturulan modellerin  tahmin-referans
analiz sonucglar1 arasindaki korelasyonlar
hem ogiitiilmiis, hem de o6giitiilmemis
ornekler icin PLSR modelinden daha yiiksek
bulunmustur  (Sekil 2).  Kalibrasyon
degerlendirme parametrelerine gore yag
oraninin PLSR yontemi kullanildiginda daha
basarili  sekilde  tespit edilebilecegi
goriilmiistir. RPD  degeri  ogiitiilmiis
orneklerde ogiitiilmemis Orneklerden daha
yiiksek bulunsa da biitiin modeller icin 2’nin
altinda kalmistir. Bu durum belirtilen sinirin
altinda RPD degerine sahip olan tahmin
modellerinde tahmin hatasinin  yiiksek
olacagina isaret etmektedir (Cizelge 3).

Cizelge 2. Ham protein orani i¢in kalibrasyon modellerine ait degerlendirme parametreleri.
Table 2. Evaluation parameters of the calibration models generated for crude protein ratio.

Kalibrasyon Seti (n=227)/Calibration Set (n=227)

Ornek/Sample Model RMSEC SEE r R’
Ogiitiilmemis/Seed MLR 0.8988 0.9007 0.634 0.4022
PLSR (7)% 0.9013 0.9033 0.631 0.3987
Ogiitiilmiis/Flour MLR 0.5482 0.5494 0.882 0.7776
PLSR (5) 0.5504 0.5516 0.880 0.7758
Di1s Dogrulama Seti (n=20)/External Validation Set (n=20)
RMSEP SEP r RPD
Ogiitiilmemis/Seed MLR 0.8534 0.8833 0.5228 1.23
PLSR (7) 0.8900 0.9076 0.5381 1.20
Ogiitiilmiis/Flour MLR 0.5542 0.6460 0.8477 1.69
PLSR (5) 0.5605 0.5514 0.8539 1.98

% PLS modellerinde program tarafindan onerilen faktor sayisi./Number of effective factors suggested

by the program in the PLS models.
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Sekil 1. Farkli orneklerden alinan spektrumlarla protein orami (%) icin olusturulan
modellerin tahmin degerleri ile referans analiz sonuclari.

Figure 1. Estimation values and reference analysis results of the models generated for
protein ratio (%) using the spectra taken from different samples.

Cizelge 3. Ham yag orani icin kalibrasyon modellerine ait degerlendirme parametreleri.
Table 3. Evaluaiton parameters of the calibration models generated for crude oil ratio.

Kalibrasyon Seti (n=227)/Calibration Set (n=227)

Ornek Modeli RMSEC SEE r R’
Ogiitilmemis/Seed ~ MLR 0.5494 0.5507 0.508 0.2583
PLSR (2)¢ 0.6244 0.6257 0.205 0.0420
Ogiitiilmiis/Flour MLR 0.4264 0.4274 0.744 0.5532
PLSR (4) 0.4429 0.4439 0.719 0.5179
Di1s Dogrulama Seti (n=20)/External Validation Set (n=20)
RMSEP SEP r RPD
Ogiitiilmemis/Seed =~ MLR 0.7040 0.6322 0.2302 1.01
PLSR (2) 0.5929 0.5729 0.3406 1.01
Ogiitiilmiis/Flour MLR 0.5020 0.5566 0.5244 1.04
PLSR (4) 0.4618 0.4518 0.6301 1.28

& PLS modellerinde program tarafindan onerilen faktor sayisi. /Number of effective factors suggested
by the program in the PLS models.
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Sekil 2. Farkli 6rneklerden alinan spektrumlarla yag oram (%) i¢in olusturulan modellerin
tahmin degerleri ile referans analiz sonuglari.

Figure 2. Estimation values and reference analysis results of the models generated for oil
ratio (%) using the spectra taken from different samples.

Misirda yag oraninin  Ogiitiilmemis
taneden tespitinin bu ¢alismada kullanilan
yontemler ile dogru sonuglar veremeyecegi
anlasilmistir.  Onceki  calismalarda  da
ogiitillmemis orneklerden alinan
spektrumlarla olusturulan modellerin tahmin
giicii  diisik bulunmugtur (Orman and
Schumann, 1991). Yag oraninin NIR cihazi
ile tespiti amaciyla yiiriitiilen c¢alismada
Orman and Schumann (1991) olusturduklar1
PLSR modelinin R* degerini 0.76,
kalibrasyonun standart hatasin1 ise %0.22
bulmustur. Tallada et al. (2009) tarafindan
tane 6rneklerinden yag oraninin belirlenmesi
amaciyla yiiriitiilen farkli bir caligmada ise
PLSR modelinin R* degeri 0.28, SEP degeri
046 ve RPD degeri 1.22 olarak
belirlenmistir. Calismamizda elde edilen
sonuglar ile bu c¢alismalarin sonuglar
benzerlik gostermektedir. Bu arastirma
bulgulart1 ile yag oranmin Ogiitilmis
orneklerden NIR cihaz1 ile belirlenmesi
amaciyla yiiriitilen baska bir arastirmada
olusturulmus PLSR (r=0.723; RMSEP:0.47,;
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SEE:0.49; RPD:1.40) ve MLR regresyon
modellerine ait sonuglar arasinda da
benzerlikler =~ mevcuttur  (Egesel  ve
Kahriman, 2012). Bu c¢alismada FT-NIR
cihazinda yapilan 6l¢iimler, 6l¢iim probunun
toplu bir o6rnege daldirilmasi suretiyle
yapilmistir. Direkt olarak taneye temas
ettirilerek yapilan Ol¢iimlerde yag oraninin
yiiksek bir basar1 ile tespit edilebilecegi
onceki calismalarda belirlenmistir (Baye et
al., 2006; Jiang et al, 2007). Misir
tanesinde bulunan yagin hemen hepsi
embriyodadir. Hem embriyonun kiiciik
olmas1 hem de tane iriliginin fazla olmasi
nedeniyle oOgiitilmemis tanelerden direkt
prob temasi saglamaksizin alinan
spektrumlarin  yag iceriginin tespitinde
yetersiz kaldig: diisiiniilebilir.

Sonug¢
Bu calismanin sonuglari, 6rnek tipi ve

kullanilan istatistik yontemin FT-NIR cihazi
kullanilarak protein ve yag oraninin



tahminlenmesi amaciyla gelistirilen
modellerin tahmin giicleri {izerine Onemli
etkileri oldugunu gostermistir. Protein
oraninin tahmininde, tanenin &giitiilmesi ile
elde edilen un tizerinden yapilan ol¢iimlerin
tahmin basarisimt  artirdiglr  goriilmiistiir.
Buna karsin yag oraninin tespitinde, 6rnek
ogiitiillse dahi basar1 oraninin yiiksek
olmadigr dikkat c¢ekmistir. Kullanilan
istatistik yontemin tahmin giiciine etkisinin
Olcim yapilan oOzellige gore degisim
gosterdigi anlasilmis, protein orani igin
PLSR ve MLR modelleri arasinda 6nemli
bir fark tespit edilmez iken yag oraninda
PLSR modeli daha avantajli bulunmustur.
FT-NIR cihazinda model veya metot
gelistirirken toplu Ornege Ol¢iim probunun
daldirilarak kullanilmamasinda yarar vardir.
Bu asamada probun taneye direkt temas
ettirilerek Olciim alinmasinin daha basarili
sonuclar verdigi onceki calisma
sonuclarindan  anlasilmaktadir.  Olgiim
yontemi ile ilgili olarak alternatif yollarin
gelistirilmesi de olanaklar dahilindedir. Yag
orani, bu caligmada denenen Ornek tipi ve
istatistik yontemler ile yiiksek giivenilirlikle
tahminlenememistir. flerde  yapilacak
calismalarda yag oraninin tahminine yonelik
daha giivenilir model-metot gelistirme
cabalarina ihtiya¢ oldugu asikardir. Bu
caligmada kullanilan Ol¢iim  yOnteminin

ileriki calismalarda kullanilmast
durumunda; verilere farkli istatistiki ©n
uygulamalar  yapilmasi veya  tahmin
modellerinde yiiksek sapmaya neden olan
orneklerin  elenmesi  ile  olusturulan
modellerin  mevcut  tahmin  giiciinde

iyilestirmeler saglanabilir.
Tesekkiir

Bu calismaya 1120429 no’lu Hizh
Destek Projesi ile maddi katki saglayan
TUBITAK a tesekkiirlerimizi sunariz.
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