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Abstract

Fourier transform near-infrared spectroscopy is a rapid and accurate method for the detection
of fat, dry matter and protein. In this study different types of cream cheese (n = 8), curds (n = 2)
and mascarpone (n = 11) are used for the calibration and improvement of existing NIR-methods.
After taking the measurement of the wet-chemical reference methods, available calibrations
models were completed with these results. The available calibrations models could be improved
by the big range of the different samples. The new coefficients of determination of cross vali-
dation resulted in R? = 0,998 for the content of fat, R = 0,992 for the content of dry matter and
R?=0,9714 for the content of protein. Due to the improvement of existing methods, the NIR-
library could be expanded. Now, the prediction of compounds is more representative. The re-

sults of NIR-spectroscopy are comparable to those of the wet-chemical reference methods.
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1 Einleitung

Bei der Infrarot-Spektroskopie geht es darum, durch die Absorption der IR-Strahlung die Zu-
sammensetzung von Lebensmitteln herauszufinden. Dazu werden die detektierten Frequenzen
bzw. absorbierten Wellenldngen der funktionellen Gruppen, zum Beispiel OH-, CH- und NH-
Bindungen, eines Molekiils in einem Spektrum aufgetragen und anschlieBend mit Hilfe einer

Software analysiert. Es handelt sich dabei um ein rein physikalisches Verfahren.

Seit Anfang 2019 verfiigt die Hochschule Neubrandenburg iiber ein FT-NIR-Spektrometer
MPA II der Firma Bruker Optik, Ettlingen. Es soll unter anderem die milchtechnologischen
Praktika unterstiitzen, damit die dort hergestellten Produkte mit diesem Gerét untersucht wer-
den konnen. Dafiir sind eine solide Datenbasis und Kalibrierungen fiir die jeweiligen Produkte
notwendig. Neben der Milchtechnologie kann das Gerét ebenso in der Fleischtechnologie, aber
auch in der Agrarwirtschaft und vielen weiteren Bereichen der Lebensmittelindustrie eingesetzt

werden.

Die NIR-Spektroskopie bietet neben einigen Nachteilen viele Vorteile. Ein groBler Vorteil ist
das breite Anwendungsgebiet. Die Kalibrierungen sind jedoch aufwendig zu pflegen und kon-
nen nur so gute Ergebnisse liefern wie die angewendete nasschemische Referenzanalytik. Sys-

tematische Fehler der Referenzanalytik werden in die NIR-Methode iibertragen.

Im Laufe dieser Arbeit sollen vor allem Mascarpone und Frischkédse untersucht werden. Zu
diesen Produkten, die aktuell im Zentrum der Forschung liegen und im Rahmen aktueller Ba-
chelor- und Masterarbeiten hergestellt werden, sollen Kalibrierungen erstellt werden. Gleich-
zeitig sollen bestehende Kalibrierungen, zum Beispiel die fiir Speisequark, in ihrer Genauigkeit
iberpriift und gegebenenfalls mit neuen Werten vervollstindigt werden. Dabei wird das Au-
genmerk primér auf die Bestimmung des Fettgehaltes, des Trockenmassegehaltes und des Roh-
proteingehaltes gelegt. AuBlerdem ist das Ziel dieses Projektes, die Software OPUS 8 der Firma
Bruker Optik durch Arbeitsanweisungen flir nachfolgende Arbeiten mit dem NIR-Spektrometer
verstandlicher zu gestalten. Mit der Software OPUS 8 kdnnen Spektren aufgenommen und ana-

lysiert werden.



2 Stand von Wissenschaft und Technik

2.1  NIR-Spektroskopie
2.1.1 Bedeutung der NIR-Spektroskopie

Bereits 1800 wurde der Grundstein fiir die heutige NIR-Spektroskopie gelegt. Verantwortlich
dafilir war Sir William Herschel, der zu diesem Zeitpunkt die Infrarotstrahlung entdeckte, als er
Sonnenlicht durch ein Prisma leitete. Hinter das Prisma legte er ein Thermometer. Entgegen
seiner Vermutung befand sich die hochste Temperatur nicht bei der gelbgriinen Farbe, sondern
jenseits des Rots, im Bereich der unsichtbaren Strahlung. Er nannte diese neu entdeckte Strah-

lung Infrarot. (Herschel, 1800)

In den folgenden Jahrzehnten wurden weitere Untersuchungen von Physikern vorgenommen,
jedoch war die Forschung unter den damaligen Umstdnden miithsam. Als schlielich Anfang
des 20. Jahrhunderts das erste vollautomatische Spektralphotometer von E. Lehrer entwickelt
wurde, gewann die Spektroskopie immer mehr an Bedeutung und wurde bis heute stetig wei-

terentwickelt. (Glinzler, 1983)

Heute ist diese Analysemethode aus den Laboren nicht wegzudenken. Da es sich bei der NIR-
Spektroskopie um eine zerstorungsfreie Methode handelt, bringt sie viele Vorteile mit sich. Sie
kann auflerdem als Inline-Messmethode eingesetzt werden. Die NIR-Spektroskopie findet nicht
nur in den Laboren der Lebensmitteltechnologie (Bendini, 2007; Melfsen, 2011) statt, sondern
unter anderem auch in der Chemie, der Pharmaindustrie (Rager, 2001; Aschenbroich, 2005)
und der Agrarwirtschaft. Als Beispiel eines Anwenders in der Lebensmitteltechnologie kann
die milchverarbeitende Industrie genannt werden (Sultaneh, 2007). Besonders in der Rohmilch-
anlieferung ist die NIR-Spektroskopie von Vorteil. In groBen Molkereien, in welche eine be-
trachtliche Menge Rohmilch oder Molke geliefert wird, bleibt bei der Wareneingangskontrolle
oft wenig Zeit, um zu konventionellen Methoden zu greifen. Der Probendurchsatz kann durch
die Verwendung der NIR-Spektroskopie erhoht werden. AuBlerdem ist die Bedienung des Ge-
rates einfach und kann schnell erlernt werden. Aus diesem Grund ist eine NIR-Spektroskopie
zur Ermittlung von Fett, Eiweil}, Trockenmasse und Lactose eine zeitsparende und genaue Me-
thode. Zusétzlich konnen Chemikalien eingespart werden, was nicht nur die Anschaffungs- und
Entsorgungskosten reduziert, sondern gleichzeitig die Untersuchungen ungefdhrlicher macht.

Wird der nachfolgende Weg der Milch betrachtet, kann die NIR-Spektroskopie als Inline-



Messmethode, zum Beispiel zur Uberpriifung der Trockenmasse bei Frischkise, Kisebruch o-

der Joghurt eingesetzt werden.

Neben der Bestimmung des Fett-, Trockenmasse- und Eiweilgehaltes eignet sich die NIR-
Spektroskopie zur Autklirung von Lebensmittelbetriigen, wie zum Beispiel der Detektion von
Wasser oder Molke in Rohmilch (Rocha, 2015). AuBlerdem konnen auch Bakterien, wie E-
scherichia coli durch die NIR-Spektroskopie qualitativ und quantitativ bestimmt werden.

(Cémara-Martos, 2015)

Die Kalibrierung der NIR-Geréte ist jedoch oft aufwendig und nimmt eine gewisse Zeit in An-
spruch. Deshalb wird die NIR-Spektroskopie besonders dort eingesetzt, wo es ein hohes Auf-

kommen von dhnlich zusammengesetzten Proben gibt.

Gleichzeitig sind die Nachteile der NIR-Spektroskopie nicht zu vernachldssigen. Neben dem
hohen Aufwand der Kalibrierung ist die Anschaffung eines Gerites ein erheblicher Kostenfak-

tor, der gerade bei kleineren Unternehmen oft nicht tragbar ist.

Weiterhin ist zu kritisieren, dass es sich bei der NIR-Spektroskopie um den energiereichsten
Teil des Infrarots handelt. Dadurch kommt es leicht zu Uberlappungen der einzelnen Banden,

was die Auswertung erschwert. (Bruker, 2019)

2.1.2 Physikalische Grundlagen

Das elektromagnetische Spektrum erstreckt sich von der Gammastrahlung bis zu den Radio-
wellen. Mittig befindet sich der Bereich des Infrarots, welches sich im Wellenspektrum zwi-
schen dem visuellen Licht und dem Mikrowellenbereich befindet. Das Infrarot kann in drei
Teilbereiche untergliedert werden, wobei es neben dem nahen Infrarot noch das mittlere und
das ferne Infrarot gibt. Abbildung 1 veranschaulicht die Lage des NIR im elektromagnetischen
Spektrum. (Giinzler, 1983)
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Abbildung 1: Lage des NIR im elektromagnetischen Spektrum
(Quelle: https://opranic.de/infrarotheizung/ (11.11.2019))

Eine wichtige GroBle in der IR-Spektroskopie stellt die Wellenldnge (A angegeben in m) dar.
Hiufig wird jedoch der reziproke Wert, also die Wellenzahl (¥ angegeben in m! bzw. cm™)
verwendet. Sie ist der Frequenz direkt proportional. Die nachfolgenden Gleichungen (2-1 und

2-2) zeigen den Zusammenhang. (Figura, 2004)

c=Axf GL 2-1
N—l Gl 2-2
V= . 2-

Das NIR hat einen Wellenldngenbereich von 800 bis 2500 um und eine Wellenzahl von 12500
bis 4000 cm™. Die Wellenzahl des mittleren IR betréigt 2000 bis 400 cm™ und die des fernen IR
2000 bis 10 cm™'. Bei einer bestimmten Wellenzahl im Bereich des NIR kdnnen bestimmte
Atomgruppen zum Schwingen gebracht werden, unter der Voraussetzung, dass die Frequenz
des eingestrahlten Lichts der Eigenschwingung des Molekiils entspricht. (Aschenbroich, 2005;
Figura, 2004)

Fiir die NIR-Spektroskopie sind nur solche Molekiile relevant, die IR-aktiv sind. Dieses sind
Stoffe, die die Molekiilschwingungen absorbieren konnen und deren Atome asymmetrisch an-
geordnet sind. Ein Beispiel dafiir ist das Wassermolekiil. Bei ihm treten durch die Schwingun-
gen periodische Anderungen des Dipolmoments auf. Diese Anderungen werden als Normal-
schwingungen bezeichnet. Sie treten in verschiedenen Formen auf. Sobald sich die Bindungs-
langen zwischen zwei Atomen eines Molekiils verdndern, wird von Streck- oder Valenzschwin-

gung gesprochen. Betrifft die Anderung nur die Verinderung der Bindungswinkel zwischen
10



zwel Atomen, ist von Biege- oder Deformationsschwingungen die Rede. (Rager, 2001; Figura,

2004)

Die Absorption findet immer bei einer bestimmten Wellenldnge statt. Abweichend von den
Normalschwingungen, konnen die Molekiile Schwingungen mit erhéhter Frequenz ausfiihren.
Diese Schwingungen werden als Oberschwingungen oder Obertone bezeichnet. Diese Obertone
werden im NIR-Spektrum sichtbar. Die Molekiilschwingungen konnen anhand des Modells des
anharmonischen Oszillators beschrieben werden (Williams, 2001). Das bedeutet, dass die po-
tentielle Energie bei den Obertonen bei steigendem Energieniveau abnimmt. Gleichzeitig wer-
den auch die aufgenommenen Frequenzen im NIR-Spektrum deutlich schwicher. Die nachfol-

gende Abbildung 2 verdeutlicht den anharmonischen Oszillator. (Aschenbroich, 2005)

-
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Abbildung 2: Modell des anharmonischen Oszillators
(Quelle: https://chemieplanet.org/wiki/Infrarotspektroskopie (28.12.2019))

Molekiile, die IR-inaktiv sind, besitzen eine symmetrische Anordnung ihrer Atome, wie zum
Beispiel Sauerstoff, Wasserstoft, Metalle oder Edelgase. Werden sie mit NIR-Licht angestrahlt,
findet keine Anderung des Dipolmoments statt. Sie konnen die NIR-Strahlen dementsprechend

nicht absorbieren und werden dadurch auch nicht angeregt. (Figura, 2004)

Ausgehend von dieser Theorie werden nun Molekiile betrachtet, die grofler sind als das bisher
betrachtete Wassermolekiil. Sind die Molekiile grofler, verursachen sie nicht nur eine grofere
Schwingung, wenn sie durch NIR-Strahlen angeregt werden, sie konnen zusétzlich andere Mo-
lekiile in Schwingung versetzen. Das wird als Kombinationsschwingung bezeichnet. Die Folge
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dieser Kombinationsschwingung ist, dass viele sich liberlappende Peaks detektiert werden, was

eine Auswertung des NIR-Spektrums verkompliziert. (Figura, 2004, Bruker 2019)

Mittels der NIR-Spektroskopie ist es moglich, funktionelle Gruppen organischer Verbindungen
zu detektieren, wie zum Beispiel die OH-, CH-, und NH-Bindungen. Da es sich beim NIR um
den energiereichsten Teil der IR-Strahlung handelt, konnen diese funktionellen Gruppen in
Schwingung versetzt, detektiert und analysiert werden. Zugleich dringt die NIR-Strahlung tie-
fer in das Probenmaterial ein als beispielsweise die des mittleren Infrarots. So konnen die Ge-
halte an Fett, Eiweill und Trockenmasse qualitativ und quantitativ ermittelt werden. Jede Sub-
stanz entspricht einem charakteristischen Spektrum. Die Stirke der Absorption ist abhidngig
von der Konzentration des Stoffes in der Probe. (Rudzik, 1998) Grundsétzlich wird zwischen
der Spektrometrie, also den quantitativen Messungen und der Spektroskopie, der Interpretation

von Spektrenzusammenhidngen unterschieden. (Matissek, 2018)

Bei der Aufnahme von Spektren kann zwischen unterschiedlichen Modi ausgewahlt werden.
Werden Fliissigkeiten gemessen, wird die Transmission ermittelt, also der Durchgang von

Strahlen durch das Medium (Abbildung 3). Dabei gilt das Lambert-Beersche-Gesetz (Gl. 2-3):

E=E*d*c Gl. 2-3

E = Extinktion
€ = molarer Extinktionskoeffizient (Stoftkonstante) bzw. spektraler Absorptionskoeffizient
d = Schichtdicke (mm oder cm)

¢ = Konzentration der Losung (mol/L)
Wird die Intensitdt vor und nach dem Durchgang durch das Medium gemessen, ergibt sich eine

Differenz. Diese Extinktion ist abhdngig von einer Stoffkonstanten, dem molaren Extinktions-

koeffizienten und der Konzentration der Losung. Die Schichtdicke ist konstant. (Finke, 2003)

12
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Abbildung 3: Transmission

Bei der Messung von Feststoffen wird die diffuse Reflexion angewendet (Abbildung 4). Die
Reflektion ist diffus, da die Probe eine raue Oberfliache besitzt. Werden Feststoffe mit NIR-
Strahlung bestrahlt, werfen diese sie zuféllig in unterschiedlichen Richtungen zuriick. Ein Teil
der Strahlung wird von der Probe absorbiert. Der andere Teil, der diffus zuriickgestrahlt wird,

wird vom Detektor erfasst. (Finke, 2003)

\\ ﬁﬂ//

Feststoffprobe

Abbildung 4: Diffuse Reflektion

2.2 FT-NIR-Spektrometer

2.2.1 Aufbau und Funktionsweise

Das Gerit der Hochschule Neubrandenburg ist seit Anfang 2019 in Betrieb. Dabei handelt es
sich um das MPA II der Firma Bruker Optik aus Ettlingen. Im Speziellen ist es ein Fourier-
Transformations-NIR-Spektrometer mit einem RockSolid Interferometer. Das ist ein Michel-
son-Interferometer (siche Kapitel 2.2.2 Michelson-Interferometer), welches anstelle der plana-
ren Spiegel so genannte ,, retroreflektierende Cube-Corner-Spiegel ““ besitzt. Deshalb wird bei
allen Geriten dieser Art auch kein Spektrum, sondern ein Interferogramm aufgezeichnet. Im
Interferogramm sind die Informationen aller Frequenzen des NIR-Spektrums enthalten. Dieses

wird mit Hilfe der Fourier-Transformation in ein Einkanalspektrum umgewandelt.
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Bei dem Detektor handelt es sich um einen Halbleiterdetektor. In ihm ist der Werkstoff Indi-
umgalliumarsenid (InGaAs) verbaut. Zusétzlich wird der Detektor thermo-elektrisch (TE) ge-
kiihlt. Wenn der Detektor NIR-Strahlung detektiert, kann ein Stromfluss gemessen werden. Da-
rauf folgt eine Temperaturdifferenz und somit eine Kiihlung des Detektors. Er wird primér fiir
das Detektieren von Infrarotstrahlung verwendet. Der Vorteil liegt im kleineren Dunkelstrom,
also der geringen spontanen Bildung freier Ladungstrager durch Wéarme. Durch einen kleineren
Dunkelstrom kann das Rauschen verringert werden. Weitere Vorteile sind die hohe Empfind-

lichkeit und die schnelle Reaktionszeit. (Joshi, 2010)

Zur Messung von diffuser Reflektion ist eine Integrationskugel eingebaut. Die Integrationsku-
gel wird auch Ulbricht-Kugel (siehe Kapitel 2.2.3 Integrationskugel) genannt. Sie ist innen mit
Gold beschichtet und gewiéhrleistet eine hohe Reproduzierbarkeit bei pastdsen Produkten. (Bru-
ker, 2017)

In der nachfolgenden Abbildung 5 (Erkldrungen in Tabelle 1) ist der Strahlengang des FT-NIR-
Spektrometers bei Messung in diffuser Reflektion dargestellt. Die Probe befindet sich auf einer
rotierenden Apparatur mit einem 12 mm grof3en Messfenster. Zunichst wird das NIR-Licht (1)
aus der Lichtquelle iiber eine Streuscheibe (2), zwei Spiegel und ein Blendenrad zum Interfe-
rometer geleitet und trifft auf den Strahlenteiler (3). Dort entsteht mithilfe der Retroreflektoren
(4) eine Interferenz. Dann wird das NIR-Licht {iber mehrere bewegliche und feststehende Spie-
gel in die Integrationskugel (5) geleitet. Dort trifft das Licht durch den 12 mm groflen Messka-
nal (7) auf die Probe (8) und wird diffus reflektiert. Durch die Integrationskugel kann der De-
tektor (6) das Signal verstirkt wahrnehmen und auswerten. AnschlieBend erfolgt mithilfe der
Software OPUS und auf Grundlage der Fourier-Transformation die Umwandlung des Interfero-

gramms in ein libliches Einkanalspektrum.

14
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Abbildung 5: Strahlengang (orange eingezeichnet)
(Quelle: gedandert nach Software OPUS Version 8, Bruker, 2019)
Tabelle 1: Erlduterungen zum Strahlengang (Abbildung 5)
Nr. | Bezeichnung Nr. | Bezeichnung
1 NIR-Lichtquelle 5 Integrationskugel
2 Streuscheibe 6 TE-gekiihlter InGaAs Detektor
3 Beam Splitter (Quarz) 7 Messkanal (Quarz)
4 Retroreflektoren 8 Probe (diffuse Reflektion)




2.2.2 Michelson-Interferometer
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Abbildung 6: Michelson-Interferometer

(Quelle: https://www.gettyimages.de/detail/nachrichtenfoto/the-michelson-interferometer-measures-the-effect-

on-nachrichtenfoto/143064382 (11.11.2019))

In Abbildung 6 ist der schematische Aufbau eines Michelson-Interferometers darstellt. Wie
oben schon erwdhnt, befinden sich im fiir die Versuche verwendeten MPA II keine planaren
Spiegel, sondern Retroreflektoren. Sie werden unter anderem auch in der Stra3ensicherheit und
im Weltall eingesetzt. Der Vorteil der Retroreflektoren besteht darin, dass sie das Licht in genau
die Richtung reflektieren, aus der es kommt. Dabei ist die Reflektion des Lichts unabhingig
vom Einfallswinkel. Bei planaren Spiegeln besteht die Gefahr, dass sie sich mit der Zeit leicht
verschieben und das reflektierte Licht in eine andere Richtung zuriickwerfen. Das sollte in der
NIR-Spektroskopie generell vermieden werden. Die Funktionsweise des Michelson-Interfero-

meter ist jedoch unabhingig von den verbauten Spiegeln.

Das Michelson-Interferometer besteht aus zwei vollstindig reflektierenden Spiegeln, wobei ei-

ner von ihnen fixiert und der andere beweglich ist. Zudem befindet sich in der Mitte ein schrdg
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angeordneter halbdurchlissiger Spiegel. Das Licht aus der Lichtquelle strahlt mit monochro-
matischem Licht. In der Abbildung stellt das die gelb gekennzeichnete Linie dar. Gelangt das
Licht an den halbdurchléssigen Spiegel, wird die eine Halfte des Lichts reflektiert (B, durchge-
zogene Linie), wihrenddessen die andere Hélfte des Lichtstrahls durch den halbdurchldssigen
Spiegel (A, gestrichelte Linie) hindurchtritt. An beiden anderen Spiegeln wird das Licht voll-
standig reflektiert. Die eine Hélfte der gestrichelten Linie wird am halbdurchlidssigen Spiegel
ins Nichts (gepunktete Linie) geleitet. Die andere Hélfte trifft wiederum direkt auf den Detek-
tor. Das Gleiche passiert auch mit der durchgezogenen Linie. Ein Teil des reflektierten Lichts
tritt durch den halbdurchléssigen Spiegel. Die andere Hélfte wird reflektiert und vom Detektor

wahrgenommen bzw. durch den Spiegel weitergeleitet. (Giinzler, 1983)

Haben die reflektierenden Spiegel den gleichen Abstand zum halbdurchlissigen Spiegel, wiirde
es zur konstruktiven Interferenz (Abbildung 7a), also zur Uberlagerung zweier Wellen, kom-
men. Die Wellenberge der einen Hélfte der Strahlung treffen auf die Wellenberge der anderen
Hilfte der Strahlung. Der Detektor nimmt so ein konstantes Signal wahr. Gleichzeitig kommt

es zur Verdopplung der Amplitude. (Giinzler, 1983)

Wird nun der Weg zwischen dem halbdurchléssigen Spiegel und dem beweglichen Spiegel um
M4 verandert, schwingen die Wellen gegenphasig. Die Wellen 16schen sich durch die Gangver-
schiebung gegenseitig aus, und somit kann keine Energie detektiert werden. Wird nun der Spie-
gel stetig in einem cm/s-Bereich verschoben, erhilt man ein Interferogramm, dessen Amplitude
von der Strahlungsintensitdt und die Frequenz von der Wellenldnge A und von der Verschie-
bungsgeschwindigkeit des beweglichen Spiegels abhingig ist. Wichtig fiir die Aufnahme eines
Interferogramms ist also die destruktive Interferenz (Abbildung 7b). (Giinzler, 1983)

a b

Abbildung 7: Konstruktive (a) und destruktive (b) Interferenz
(Quelle: https://www.univie.ac.at/mikroskopie/1 _grundlagen/optik/wellenoptik/5a_konstruktiv.htm (26.11.2019))
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Wird nun eine Probe hinter der Lichtquelle platziert und die durchgegangene Strahlung detek-
tiert, geschieht das oben beschriebene in wiederholter Form. Das Interferogramm ist jedoch viel
komplizierter. Die Umrechnung erfolgt durch die Fourier-Transformation zu einem herkdmm-

lichen Spektrum. (Glinzler, 1983)

2.2.3 Integrationskugel

Probe

Messfenster aus Quarz

Detektor

NIR-Strahl

Abbildung 8: Integrationskugel
(Quelle: gedndert nach Bruker, 2019)

Im Spektrometer befindet sich eine Integrationskugel (Abbildung 8). Sie ist fiir die Messungen
in diffuser Reflexion konzipiert. Dabei kann ein grof3es Probenareal mit einem Durchmesser
von 12 mm erfasst werden. Es konnen aber auch gleichzeitig kleinere Proben gemessen werden.
Der Durchmesser des kleineren Messkanals betragt 2,5 mm. Durch die Rotation der Probe kon-
nen viele Inhaltsstoffe und Bereiche innerhalb der zu untersuchenden Substanz detektiert wer-
den. Dieses ist besonders wichtig, wenn es sich um eine inhomogene Probe handelt. Ohne Ro-
tation wiirden bei inhomogenen Proben eine hohe Varianz und unterschiedliche und nicht wie-

derholbare Ergebnisse ermittelt werden. (Bruker, 2019)
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2.3 Kiise
2.3.1 Frischkise

Frischkise ist eine Késegruppe, zu der unter anderem die Standardsorten Doppelrahmfrischkise
und der Speisequark gehoren. Frischkése ist im Allgemeinen ein Erzeugnis, dass in verschie-
denen Fettgehaltsstufen mit pasteurisierter Milch, Sahne oder entrahmter Milch auf verschie-
dene Weise hergestellt wird. Dabei werden zusétzlich Milchsdurebakterien und/oder Lab ver-
wendet, um den Frischkése zu sduern und dickzulegen. Eine weitere Gemeinsamkeit aller Stan-
dardsorten dieser Kisegruppe ist die Moglichkeit des sofortigen Verzehrs durch den Entfall der
Reifung. AuBerdem kann durch verschiedene technologische Schritte (zum Beispiel Ultrafilt-
ration oder Pulverzugabe) der Eiweilgehalt erhoht werden. (Spreer, 2010)

Doppelrahmfrischkise gehort laut Kidseverordnung zu der Gruppe der Frischkise. Die Kise-
verordnung gibt klare Vorgaben fiir Doppelrahmfrischkdse. Die Trockenmasse des Frischkéses
muss min. 44 % betragen, damit ein Frischkése ,,Doppelrahmfrischkise* genannt werden darf.
Daraus ergibt sich ein Fett in Trockenmasse-Gehalt (F.1.Tr.) von 70 %. Sollte dies nicht der Fall
sein, darf nicht von einer Standardsorte gesprochen werden. Weiterhin werden Angaben zum
Aussehen, zur Struktur, zum Geschmack und Geruch gemacht. Das Aussehen ist wei3lich bis
rahmgelb. Die Frischkdsemasse darf keine Lochung aufweisen und muss streichfiahig sein. Der

Geschmack soll, ebenso wie der Geruch, rein milchséduerlich sein. (Késeverordnung, 2017)

Speisequark darf laut Kdseverordnung in allen Fettstufen mit entsprechender Einhaltung des
Eiweillgehaltes hergestellt werden. Der Anteil an Molkenprotein am Gesamteiweil3 darf den
Prozentsatz von 18,5 nicht {iberschreiten. Die Kédseverordnung gibt aulerdem Kriterien zum
Aussehen, zur Textur, zum Geschmack und Geruch an. Dementsprechend soll der Farbton mil-
chigweill bis rahmgelb sein. Die Textur des Speisequarks ist gleichméfBig und weich. Sollte
Sahne zugesetzt worden sein, so ist diese homogen in der Magerquarkmasse zu verteilen. Der

Geschmack und Geruch soll ,,leicht rein milchsauer* sein. (Kédseverordnung, 2017)

Sowohl Doppelrahmfrischkése als auch Speisequark konnen durch diverse technologische Ver-
fahren herstellt werden. Bei Speisequark ist das Thermoquarkverfahren das gebrduchlichste.
Einzelheiten zu der Prozessfiihrung und weitere Herstellungsverfahren sind ausfiihrlich in der

Literatur beschrieben. (Spreer, 2010; Bake, 2003; Kessler, 1996)

19



Hauptséchlich werden bei Frischkdseerzeugnissen chemisch-physikalische Qualitdtskontrollen
durchgefiihrt. Damit die Ergebnisse dieser Qualitdtskontrollen reproduzierbar und mit Resulta-
ten aus anderen Laboren vergleichbar sind, wurden durch verschiedene Instanzen die Untersu-
chungsmethoden vereinheitlicht. Deshalb wird sich vor allem am LFGB § 64 (Lebensmittel-
und Futtermittelgesetzbuch: Amtliche Sammlung von Untersuchungsverfahren), am Metho-
denbuch Band IV der VDLUFA (Verband deutscher landwirtschaftlicher Untersuchungs- und
Forschungsanstalten) und an den DIN-Normen (Deutsches Institut fiir Normungen) orientiert.

(Tépel, 2007)

Wird Frischkése standardméfig untersucht, so wird vor allem auf die Trockenmasse (gravimet-
rische Trocknung bei 102 °C) geachtet. Diese ist besonders wichtig, wenn der Kése in einer
bestimmten Fettgehaltsstufe hergestellt werden soll. Auerdem muss der Fettgehalt analysiert
werden, um anschlieBend den F.i.Tr. bestimmen zu konnen. Der Fettgehalt wird in der Praxis
bzw. im laufenden Betrieb meist mittels butyrometrischer Schnellmethoden bestimmt. Die vor-
geschriebenen Referenzmethoden sind jedoch gravimetrische Verfahren, wie zum Beispiel das
Verfahren nach Schmid-Bondzynski-Ratzlaff. Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Berech-

nung des Wassergehaltes der fettfreien Kdsemasse. (Spreer, 2010)

2.3.2 Mascarpone

Bei Mascarpone handelt es sich um ein Milcherzeugnis mit einem hohen absoluten Fettgehalt
von ca. 45 bis 55 %, einem Wassergehalt von ca. 45 bis 55 % und einem Proteingehalt von ca.
7 bis 8 %. Das Produkt hat eine hohe Festigkeit, ist aber dennoch streichfahig. Es hat die Cha-
rakteristika eines Frischkéses, was bedeutet, dass es ohne Reifung sofort verzehrt werden kann.
Hauptbestandteil ist dabei 30 %-iger Rahm. Der Geschmack ist dementsprechend mild und cre-
mig. Die direkte Zugabe organischer Sduren stellt einen klaren Unterschied zu den restlichen
Frischkdseprodukten dar, die mit der Zugabe von Milchsdurebakterien und infolge dessen durch
die Caseinfillung geséduert und dickgelegt werden. Auf diese Weise kann ein End-pH-Wert von
ca. 5,8 eingestellt werden. (Kessler, 1996)

Klassisch wird Mascarpone durch Erhitzen der 30 %-igen Sahne auf 80 °C und das Hinzufligen

von Zitronensdure oder Weinsteinsdure hergestellt. Nach dem Riihren, wird ein Teil der Molke
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abgezogen. Nach ca. 16 bis 24 Stunden hat der Mascarpone die richtige Konsistenz. (Kessler,
1996)

In Versuchen der Hochschule Neubrandenburg wird der pH-Wert der Mascarpone sowohl klas-
sisch durch die Zugabe organischer Sduren als auch durch das nachtrigliche Beimpfen mit
Milchsédurebakterien auf ca. 5,8 abgesenkt. Aulerdem werden auch Produkte hergestellt, bei
denen eine Trennung des Bruch-Molke-Gemisches nicht notwendig ist. Dabei wird Milch- bzw.
Molkenproteinpulver zur Wasserbindung verwendet. Zur Haltbarmachung wird die Masse er-
hitzt und anschlieBend homogenisiert. Dadurch wird das cremige Mundgefiihl erzielt. (D6h-

mann, 2018; Wehlen, 2019 und Fertigstellung 2020; Cao, Fertigstellung 2020)
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3 Material und Methoden
3.1  Versuchsplanung

Um das FT-NIR-Spektrometer (MPA I]) korrekt nutzen zu kdnnen, miissen Kalibrierungen fiir
die zu untersuchenden Produkte vorhanden sein. Die Kalibrierungen werden zum Analysieren
von Spektren benotigt. In ithnen sind die Spektren mit den dazugehorigen Laborwerten hinter-
legt. Es sind Kalibrierungen unter anderem flir Quark und Kése verfiigbar (siche Seite 29 Ta-
belle 6). Weiterhin gibt es Kalibrierungen fiir diverse andere Milchprodukte, wie zum Beispiel
Milch, Butter oder Joghurt. Diese Kalibrierungen sind jedoch fiir den weiteren Verlauf dieser
Arbeit nicht relevant. Aus diesem Grund werden nur die Kalibrierungen flir Quark und Kése
betrachtet. Grundsitzlich konnen nicht mit jeder Kalibrierung alle beliebigen Parameter unter-
sucht werden. Mit der Kalibrierung fiir Kése kann in einem bestimmten Rahmen die Trocken-
masse, der Fettgehalt, der pH-Wert und der Salzgehalt untersucht werden. Mit der Quark-Ka-
librierung kann hingegen die Trockenmasse, der Fettgehalt und der EiweiB3gehalt ermittelt wer-

den. (Bruker, 2017)

Die Versuchsplanung sieht vor, die im Technikum der Hochschule Neubrandenburg sowie in-
dustriell hergestellte Frischkédseerzeugnisse (Wehlen, Fertigstellung 2020; Cao, Fertigstellung
2020; Li, Fertigstellung 2020) sowohl nasschemisch als auch mit dem NIR-Spektrometer zu
untersuchen. Dabei ist darauf zu achten, dass die Referenzanalytik genaue und zuverldssige
Werte liefert. Diese konnen, nachdem alle Messungen abgeschlossen sind, in die bestehende
Kalibrierungen eingespeist werden. Zusétzlich konnen neue Kalibrierungen, die auf bestimmte

Produktgruppen zugeschnitten werden sollen, erstellt werden.

Untersucht wird der Gehalt an Fett, Eiweil und Trockenmasse (Tabelle 2). Dazu wird fiir die
Fettbestimmung das Verfahren nach Van Gulik angewendet (C 15.3.8 ,,Butyrometrische Be-
stimmung des Fettgehaltes von Kése — Verfahren nach Van Gulik* der VDLUFA (Verband
deutscher landwirtschaftlicher Forschungs- und Untersuchungsanstalten) (1985)). Fiir die Er-
mittlung des Gehaltes an Eiweill wird klassisch die Methode nach Kjeldahl angewendet. (LFBG
§ 64: L 01.00-10 (2016-02) Teil 1: Kjeldahl-Verfahren und Berechnung des Rohproteingehaltes
(nach DIN EN ISO 8968-1)). Die vorgeschriebene Referenzanalytik fiir die Ermittlung der Tro-
ckenmasse stellt die Seesandmethode dar. Diese Methode nimmt einen betrichtlichen zeitlichen

Aufwand in Anspruch (LFGB § 64). Die alternative Analysemethode ist die Folienmethode
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(VDLUFA — Methode C 35.4, 1985). Diese Methode liefert ebenso zuverldssige Werte und hat
einen geringeren Zeitaufwand. (Miiller, 2019)

Tabelle 2: Anzahl der Versuche, Wiederholungen je Versuch und Angabe des erwarteten Wer-

tebereiches
Analvsemethode Anzahl der | Anzahl der Wieder- Wertebereich
y Versuche | holungen je Versuch [%]
Bestimmung des. Trockenmas- 21 3 18,0 51,0
segehaltes — Folienmethode
Bestimmung des Fettgehaltes —
21 2 1,0 —40,0

Van Gulik ’ ’
Besti Roh in-

estlmmung‘ des Rohprotein T ) 3.0 31,0
gehaltes — Kjeldahl

Es ist sinnvoll, immer eine Doppel- bzw. Dreifachbestimmung durchzufiihren. Wie zu erkennen
ist, unterscheiden sich die Produkte in ithren Gehalten an Fett, Trockenmasse und Eiweif3. Eine
grofle Bandbreite an Produkten ist vorteilhaft fiir eine spitere Entwicklung und Validierung der

Kalibrierungen.

In Tabelle 3 sind die theoretisch ermittelten Gehalte an Trockenmasse, Fett und Eiweill der im
Technikum hergestellten Produkte aufgefiihrt. Vor deren Herstellung muss eine Rezeptur rech-
nerisch entwickelt werden. Diese kalkulierten Werte sind die theoretisch ermittelten Anteile der
einzelnen Inhaltsstoffe. Die zu analysierenden Laborwerte orientieren sich an den errechneten
Werten. Sie konnen mit den theoretischen Werten verglichen, jedoch nicht gleichgesetzt wer-

den.
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Tabelle 3: Ubersicht iiber den im Technikum hergestellten Frischkiise und Mascarpone (theo-

retisch ermittelt)

Produkt ™ [%] Fett [%] EW [%]
Frischkise — V1 49,80 30,00 7,55
Frischkise — V2 49,56 29,75 7,54
Frischkiise — V3 49,60 29,76 7,35
Frischkise — V4 49,45 29,90 10,70
Frischkise — V5 49,45 29,90 10,66
Frischkise — V6 28,75 1,08 20,70
Frischkise — V7 39,67 1,54 30,35
Mascarpone — V1 49,46 39,58 3,74
Mascarpone — V2 48,28 36,72 4,03
Mascarpone — V3 49 88 34,73 8,93
Mascarpone — V4 48,90 32,02 8,60
Mascarpone — V5 50,11 30,79 7,32
Mascarpone — V6 49,60 34,57 5,51
Mascarpone — V7 49,71 32,40 6,20
Mascarpone — V8 49,60 34,57 5,51
Mascarpone — V9 49,71 32,40 6,20
Mascarpone — V10 49,60 34,57 5,51

Anhand der fett markierten Werte wird die Beispielrechnung durchgefiihrt.

Im Folgenden wird das Prinzip des Rechenweges am Beispiel der Probe ,,Frischkidse — V2* kurz
vorgestellt (Tabelle 4). Bei dieser Probe handelt es sich um einen Frischkése, der mit Mager-
milchpulver und Gelatine hergestellt wurde (Li, Fertigstellung 2020). Die verwendeten Zutaten
werden tabellarisch gegeniiber den Inhaltsstoffen aufgetragen und der jeweilige dazugehorige
Anteil in die entsprechenden Zellen eingetragen. Daraus ergeben sich die bereitzustellenden

Mengen fiir die Produktion sowie die theoretisch ermittelte Zusammensetzung des Produktes.
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Tabelle 4: Beispielrechnung

Lak- Ca- | Molken-
oo Fett a 2,‘ ° e.n Salze | Saure | Wasser
Anteil [%] tose sein protein %] %] %]

%
ol oo | ol | (ol
74,00 | Rahm (40%) | 40,00 2,88 1,68 0,36 0,42 0,00 54,66

0,50 | Gelatine 0,00 | 0,00 | 0,00 | 8420 | 1.70 | 0,00 14,00

15,45 | Magermileh-| - ) | 5150 | 2980 | 640 | 747 | 0,00 4,00
pulver

9,30 | Wasser 0,00 | 0.00 | 0.00 | 000 | 0.00 | 000 100

0,75 Zitronen-
siaure (5%)

100 Frischkiise 29,75 | 10,05 5,86 1,68 1,47 0,75 50,44
7,54

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100 0,00

Zur Berechnung des Fettgehaltes wird die Summe aus den Fettanteilen aller Zutaten gebildet

und durch 100 % geteilt.

40,00 % * 74,00 % + 1,00 % * 15,45 %
Fett [%] = 100 % =29,75%
0

Analog zum Fettgehalt wird auch der Gehalt der anderen Inhaltsstoffe berechnet.

Bei der Berechnung des Eiweillgehaltes muss darauf geachtet werden, dass der Anteil des Ca-

seins und der Molkenproteine zusammengefasst wird.

Die Trockenmasse kann zum Schluss berechnet werden, indem die Anteile aller festen Inhalts-

stoffe addiert werden oder der Anteil des Wassers von 100 % subtrahiert wird.

T™ [%] = 29,75 % + 10,05 % + 7,54 % + 1,47 % + 0,75 % = 49,56 %
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Zusitzlich wird industriell hergestellter Mascarpone, Frischkidse und Quark (20 % F.1.Tr. und
40 % F.1.Tr.) untersucht, wobei die genauen Angaben dazu Tabelle 5 zu entnehmen sind. Hier
ist anzumerken, dass die Gehalte an Trockenmasse, Fett und Eiweill aus der Nahrwerttabelle
der Verpackung entnommen worden sind und nicht in die Kalibrierung mit einflieBen. Auch

diese Werte dienen lediglich als Anhaltspunkte.

Tabelle 5: Angaben zu industriell hergestelltem Kése

Ge- Chargen- T™ | Fett | EW
Produk Herstell MHD
rodukt ersteller wicht | nummer | [%] | [%] | [%]
S.p.A Egidio 13:45
Mascarpone | Galbani, 17.12.2019 |250¢g ) 44,6 | 38,0 | 3,5
, , £190296
Mailand, Italien
Frischkise:
Arla Food
Doppel- 1a Foods, 02.03.2020 | 300 g | L163202:44 | 33,3 | 25,0 | 4,5
Danemark
rahmstufe
Quark DMK — Deut-
11.12.2019 | 250 ¢ | k. A. 18,4 (43 |103
20 % F.i.Tr. | sches Milchkon- £ :
Quark tor, Zeven,
122019 |2 k. A. 22,6 10,0 | 8,8
40 % F.i.Tr. | Deutschland 05.12.2019 1250 ¢ 01 10,018,

3.2  Messung mittels FT-NIR-Spektrometer
3.2.1 Software OPUS 8

Zu Beginn der Messung miissen die gewiinschten Parameter eingestellt werden. Es muss die
Anzahl der aufzunehmenden Scans angegeben werden. Diese betragt 64, was einer Messdauer
von 45 Sekunden entspricht. Diese 64 Scans sind vom Hersteller empfohlen und kdnnen belie-
big gedndert werden. Dabei entspricht eine Spiegelbewegung einem Spektrum. Je mehr Scans
aufgenommen werden bzw. je 6fter ein Spektrum erstellt wird, desto genauer ist das Endergeb-
nis. Alle aufgenommenen Spektren werden zu einem Gesamtspektrum zusammengefasst. (Bru-

ker, 2019)

Eine wichtige Einstellung ist die Auswahl der gewiinschten Experimentierdatei. Dort sind be-
reits die optimalen Einstellungen des Herstellers hinterlegt, wie zum Beispiel die optimale Auf-
16sung, die Anzahl der Scans oder die Vorverstirkung. Aulerdem wird die Art der Messung

(Reflektion, Transmission oder Transreflektion) und der Messkanal festgelegt. Das bedeutet,
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dass fiir die Untersuchung von Quark sowie fiir Mascarpone und Frischkidse die Experimentier-
datei fiir Quark (MPAIl Curds B.XPM) hinterlegt sein muss. Das ,, B“ im Namen der Experi-
mentierdatei gibt den Vorverstérker an. Es konnen vier verschiedene Vorverstirker eingestellt
werden. (Bruker, 2019)

,, REF“ = ohne Vorverstiarkung

,A“=3x, REF"
,B“=30x,4"
,C“=300x,B"

Die Verwendung des Vorverstérkers ist sinnvoll, wenn die Probe inhomogen ist und Hohlrdume
aufweist. Durch die Inhomogenitdt und die Hohlrdume geht NIR-Licht verloren. Durch den
Vorverstarker kann das Lichtsignal intensiviert werden. Die Wahl des Vorverstirkers hingt
unter anderem von der Farbe der Probe ab. Ist die Probe weil3, wie Frischkdse oder Mascarpone,
ist beispielsweise der Vorverstéirker ,,4 “ oder ,,B“ ausreichend. Um die verschiedenen Aus-
wirkungen des Vorverstarkers betrachten zu konnen, kann im Justiermodus das Interferogramm
und das Spektrum der Probe betrachtet werden. Die Amplitude des Interferogrammpeaks muss
laut Herstellerangaben immer zwischen 1000 und 20000 liegen. Ist dies nicht der Fall, ist der
Detektor tliberladen (Abbildung 9a) oder es kommt zum Rauschen des Spektrums (Abbil-

dung 9b) und somit zu ungenauen Analyseergebnissen. (Bruker, 2019)
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Abbildung 9: Uberladender Detektor (a) und ,,verrauschtes* Spektrum (b)
(Quelle: Bruker, 2019)

Bevor das Interferogramm der Probe gemessen werden kann, wird ein Hintergrundspektrum
aufgenommen, um Einfliisse des Spektrometers zu beriicksichtigen. Diese Einfliisse konnen die
unterschiedlichen Leistungen der Quelle oder die vom Spiegelmaterial absorbierte Strahlung
bei unterschiedlichen Frequenzen sein. Dabei muss die Probe nicht aus dem Strahlengang ent-

fernt werden, es ist also ein Leerkanalspektrum. Diese Messung muss nicht vor jeder
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Probenmessung durchgefiihrt werden. Der Anwender oder das Labor muss jedoch definieren,
nach welchem Zeitraum die Messung des Hintergrunds wiederholt werden soll. Das Hinter-
grundspektrum wird bei der Erstellung des Probenspektrums beriicksichtigt und eliminiert.

(Glinzler, 1983; Bruker, 2017)

Die Messung wird in einer Polystyrolpetrischale durchgefiihrt. Wichtig ist, dass die Probe mit
einer gleichmifBigen Schichtdicke in die Petrischale eingebracht wird, sodass das NIR-Licht
nicht durchscheint. Die Aufldsung bei der Messung betriigt 16 cm™. Das bedeutet, dass in dem
Wellenzahlbereich zwischen 12000 und 4000 cm™ alle 16 Wellenzahlen eine Messung vorge-
nommen wird. Die Aufldsung von 16 cm™ wird iiblicherweise bei Feststoffen verwendet. Ist
die Auflésung nicht richtig gewéhlt, ,,rauscht* das Spektrum. Das bedeutet, dass die Linie des

aufgenommenen Spektrums gezackt und nicht glatt ist. (Bruker, 2019)

Es ist wichtig, dass die Probe nicht zu kalt ist, denn die Temperatur hat Einfluss auf das Ergeb-
nis. Die besten Ergebnisse werden erzielt, wenn die Temperatur der Probe der Raumtemperatur
angeglichen wird. Werden Spektren von Wasser unterschiedlicher Temperaturen aufgezeich-
net, sind Abweichungen der Absorption bestimmter Frequenzbereiche erkennbar. Ist die Pro-
benmessung abgeschlossen, erscheint das aufgenommene Spektrum. Dabei wird die Wellen-
zahl im Bereich von 12000 bis 4000 cm™ gegeniiber der Absorption aufgetragen. Fiir eine bes-
sere Ansicht des Graphen konnen die x- und y-Achsen skaliert werden. (Bruker, 2019)

Anschlieend kann das Spektrum mit den hinterlegten Kalibrierungen, zum Beispiel fiir Quark
(Curds-PSPD) (Tabelle 6) analysiert werden. Dabei konnen mehrere Spektren geladen werden.
Die Software gibt anschlieBend die Ergebnisse aus. Gleichzeitig wird angezeigt, ob es sich bei
einem der Werte um einen Ausreifler handelt und wie gro3 die Mahalanobis-Distanz ist. Dieser
Wert gibt an, wie gut das gemessene Spektrum der Probe zu dem Kalibrationsspektrum passt.
Je weiter der gemessene Wert vom Mittelwert der Kalibrierung abweicht, desto grofer wird die
Mahalanobis-Distanz. Storeinfliisse sind zum Beispiel Probenverunreinigungen oder unter-
schiedliche Temperaturfelder innerhalb der Probe. Werte, die auBlerhalb des Kalibrationsberei-

ches liegen, konnen nicht zuverldssig vorhergesagt werden (Conzen, 2005)
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Tabelle 6: Curds-PSPD
(gedndert nach Bruker, 2019)

Parameter Einheit | min. | max.
Trockenmasse % 10,6 | 59,5
Fett % 0,0 | 24,2
Eiweil} % 7,8 | 18,5

3.2.2 OPUS Lab

OPUS Lab ist eine vereinfachte Version des OPUS Programms. Durch die einfache Gestaltung
der Bedienoberfldche eignet es sich fiir den reguldren Laborbetrieb. Dort konnen einfache Mes-
sungen vorgenommen werden. Die Ergebnisse werden anschlieBend sofort angezeigt. Aller-
dings sind in dieser vereinfachten Version der OPUS Software keine Verdanderungen der Ka-
librierungen und keine Methodenvalidierungen moglich. In das Programm kdénnen nur die be-
stehenden Kalibrierungen hineingeladen werden.

Wie oben schon erwihnt, muss vor jeder Probenmessung bzw. in regelméfigen Abstdnden ein
Hintergrundspektrum aufgenommen werden. Bei OPUS Lab kann eingestellt werden, wie lange

das Hintergrundspektrum giiltig ist und warnt, wenn es erneuert werden muss.

3.2.3 Validierung

Fiir die Validierung einer Kalibrierung wird die Statistik zur Hilfe herangezogen. Sobald eine
Kalibrierung erstellt ist, ist es notwendig zu iiberpriifen, wie zuverlissig und robust sie ist. Da-
bei ist die Validierung eine Qualitdtssicherung von Analysemethoden. Dazu werden sowohl
bekannte als auch unbekannte Proben mit den bestehenden Kalibrierungen iiberpriift. Bei der
NIR-Spektroskopie wird eine multivariate und faktoranalytische Kalibration angewendet. Mul-
tivariate Kalibrationen finden in Ein- oder Mehrkomponentensystemen i.d.R. iiber den gesam-
ten bzw. einen groBeren Wellenldngenbereich statt. Die hdufigste verwendete Kalibration ist

eine bilineare PLS-Regression (Partial Least Square). (Aschenbroich, 2005; Bruker, 2019)

Unter eine PLS-Regression versteht man die Extrahierung einer kleinen Anzahl von Faktoren

aus dem Datensatz der Spektren. Bei der Regression werden nur die Daten genauer betrachtet,
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die im direkten Zusammenhang mit den Laborwerten stehen. Jede Probe wird als Punkt im
multidimensionalen Raum betrachtet. Diesen Proben werden mit dem spektralen Datensatz in

Verbindung gebracht. (Rager, 2001)

Der erste Schritt ist die mathematische Darstellung der Datensétze der Spektren (X) und der
Referenzanalytik (Y) als Matrizen. Diese werden anschlielend in ihre Eigenvektoren, beste-
hend aus Hauptkomponenten bzw. Faktoren, zerlegt. Die Faktoren enthalten anschliefend alle

wichtigen Informationen der Spektren in verkiirzter Form. (Fink, 2003)

Spektraldaten X=TP+F GL 3-1
Konzentrationsdaten Y=UQ+G Gl 3-2

T, U = Score-Matrizen (Faktorgewicht)
P, Q = Loading-Matrizen (Hauptkomponenten)

F, G = Residualmatrizen

Dabei erfasst beispielsweise der erste Faktor den grof3ten Teil der Varianz, also die Hauptver-
anderung im Datensatz, der zweite Faktor den groften Teil der verbleibenden Varianz usw. Je
hoher der Faktor, desto hoher das spektrale Rauschen. Wichtig dabei ist, dass die Menge der
ausgewihlten Faktoren weder zu gering noch zu hoch ist. Werden zu viele Faktoren gewihlt,
ist das Modell ,,iiberbestimmt®, und der storende Anteil des Rauschens ist zu groB. Ist das Ge-
genteil der Fall, konnen die Strukturen der Spektren nicht richtig erkannt werden. (Bruker,

2019; Fink, 2003)

Nachfolgend konnen {iber weitere mathematische Schritte unbekannte Proben aufgrund ihrer
Spektren vorhergesagt werden. Diese Vorhersage kann jedoch nur verbessert werden, wenn

weitere Proben in die Kalibrierungen eingetragen werden.

Um nun die Genauigkeit der PLS-Regression bestimmen zu konnen, werden verschiedene ma-

thematische und statistische Parameter verwendet.

Der Rang beschreibt die Anzahl der Faktoren und der Hauptkomponenten in der PLS-Regres-
sion, die notwendig sind, um eine Methode bzw. ein Modell zu beschreiben. Zur Bestimmung

des Rangs wird der RMSECYV (Root Mean Square Error of Cross Validation, dt. Standardfehler
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der Kreuzvalidierung) herangezogen. Der optimale Rang kann nur dann berechnet werden,
wenn geniigend Proben und Kalibrationsspektren verfligbar sind. Je niedriger der Rang, desto
weniger Faktoren werden fiir eine chemometrische Methode bendtigt, und dementsprechend

robuster ist eine Kalibrierung. (Conzen, 2005)

Es wird zwischen interner und externer Validierung unterschieden. Bei der externen Validie-
rung werden neben den Kalibrationsspektren Testsets definiert und diese mit einer Validierung
iiberpriift. Von allen Spektren werden hiandisch etwa vier Fiinftel als Kalibrationsdatensatz und
ein Fiinftel als Testset definiert (Yang, 2013). Dabei sollte auf eine gleichmiflige Verteilung
der Werte zwischen dem Kalibrationsset und dem Testset geachtet werden. Der Vorteil ist, dass
diese Methode als sicher und einfach gilt. Nachteilig ist der hohe Zeitaufwand durch das hén-
dische Selektieren der Spektren. Zusitzlich ist die externe Validierung nur fiir eine grof3ere

Menge an Proben und Kalibrationsspektren geeignet. (Conzen, 2005)

Eine hiufige und auch hier angewendete Form der Validierung ist die Kreuzvalidierung. Dabei
werden alle Proben, die zur Kalibrierung genutzt wurden, auch zur Validierung herangezogen.
Bei einem Probensatz von n Proben werden n — I Proben zur Kalibration verwendet. Mit den
verbliebenen Proben kann die Validierung, also die Uberpriifung der Kalibrierung, durchge-
fithrt werden. AnschlieSend wird diese Probe wieder dem Kalibrationsset hinzugefiigt und die
nichste Probe fiir die Validierung verwendet. Auf diese Weise werden alle Proben einmal aus
dem Kalibrationsset entfernt und analysiert. Die interne Validierung ist vor allem bei einem

kleinen Probensatz vorteilhaft. (Aschenbroich, 2005)

Um die Ergebnisse der Kreuzvalidierung richtig deuten zu konnen, gibt es verschiedene aufei-

nander aufbauende mathematische Ausdriicke, die diese beschreiben.

Es kann nie die gesamte Abweichung zwischen den Matrizen der Laborwerte und denen der
Spektraldaten durch die Faktorzerlegung erklart werden. Das Residuum (Res) ist der Rest, der
nicht durch die Faktorzerlegung beschrieben werden kann. Eine wichtige Rolle spielt dieser
Parameter bei der Erkennung von Ausreiflern. Je grof3er das Residuum einer Probe, desto wahr-
scheinlicher ist es, dass es sich bei der Probe um einen Ausreifler handelt. Das spektrale Resi-
duum (SpecRes, Gl. 3-3) ist die Summe aller ausgewidhlten Frequenzpunkte des Differenz-

spektrums. (Conzen, 2005; Bruker, 2017)
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SpecRes = /Z(Xi —s)? mit s; = Z tir Vr Gl 3-3

Xi gemessenes Kalibrationsspektrum
Si durch die PLS-Vektoren v: rekombiniertes Spektrum
Vi PLS-Vektoren

tir Score-Koeffizienten

AnschlieBend kann mithilfe des Residuums der SSE (Sum of Squared Errors, dt. Summe der
Fehlerquadrate) berechnet werden (Gl. 3-4). Das ist die Differenz zwischen den wahren und
denen durch die Faktorzerlegung rekonstruierten Werte. Der SSE ist also die Summe der Resi-

duenquadrate.
SSE = z:[Resi]2 Gl. 3-4

R? beschreibt das Bestimmtheitsmal} einer Kalibrierung, also wie viel Prozent der Probendaten
durch das Modell erkldrt werden konnen (GI. 3-5). Ein hohes Bestimmtheitsmal3 bedeutet eine
gute Korrelation zwischen den Laborwerten und den Daten der aufgenommenen Spektren.
Wichtig ist dabei, dass niedrige R*-Werte zu schlechteren Analyseergebnissen flihren, da es

viele Ausrei3er gibt. Deshalb wird immer ein moglichst hoher Wert angestrebt. (Conzen, 2005)

SSE
R? = (1 — o ) * 100 Gl 3-5
Yic1 (Vi — ym)?
Vi Konzentrationswert der Probe 1
Ym mittlerer Konzentrationswert

M Anzahl der Standards

Eine ebenfalls wichtige Grof3e ist der RMSECYV. Dieser Wert gilt als das tibliche Bewertungs-
kritertum einer Kreuzvalidierung und beschreibt seinen Standardfehler. Dieser Fehler ergibt
sich aus der Differenz der ermittelten Werte aller Spektren und den tatsdchlichen gemessene
Konzentrationen aus der Referenzanalytik (Gl. 3-6). Er wird als quantitatives Mal} der Genau-
igkeit angesehen und sollte moglichst gering sein. Der Wert wird nur bei einer internen Vali-
dierung genutzt, das bedeutet, wenn der Probensatz sowohl zur Kalibrierung als auch zur
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Validierung verwendet wird. Oft ist der RMSECYV bei der Validierung einer Methode besser
als bei der anschlieBenden Analyse. (Conzen, 2005)

M
1 ’ 1
RMSECV = M * Z(YReferenz - YNIR)Z = M * PRESS Gl. 3-6
i=1

PRESS (Predictive Error Sum of Square) ist der mittlere Vorhersagefehler. Er ergibt sich aus

der Quadratsumme der Differenz zwischen den vorhergesagten und den gemessenen Werten
(Gl. 3-7). Mit Hilfe dieses Wertes kann die optimale Anzahl an PLS-Faktoren ermittelt werden.
(Conzen, 2005)

M
PRESS = Z(yReferenz — Y’ Gl. 3-7

i=1

RMSEP (Root Mean Square Error of Prediction) ist der Vorhersagefehler aller Proben (). Er
wird fiir alle Proben durch die Wurzel des Quotienten der mittleren Abweichungsquadrate
durch die Probenzahl berechnet (Gl. 3-8). Ein Vorteil bei der Verwendung dieses Wertes ist,
dass er in derselben Einheit wie die Referenzmethode angeben wird. Der Unterschied zum
RMSECYV ist, dass hier alle Proben zur Fehlervorhersage herangezogen werden. Der RMSEP
wird vor allem bei der externen Validierung, also einer Testset-Validierung, genutzt. (Bruker,

2019)

RMSEP = \/Z}\il(YReferlinz - yNIR)2 — \/PRr[::SS Gl. 3-8

Ob eine Methode zur Bestimmung unbekannter Proben geeignet ist, ist daran zu erkennen, dass

beiden Vorhersagefehler - RMSEP und RESECV — méglichst gering und gleich groB3 sind.
RMSEE (Root Mean Square Error of Estimation) ist die Wurzel des mittleren Fehlerquadrates

der Vorhersage. Er wird unter Verwendung der Summe berechnet. M ist dabei die Anzahl der

Proben und R beschreibt den Rang (Gl. 3-9). (Bruker, 2017; Conzen, 2005)
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1 Gl. 3-9
RMSEE = \/m *x SSE

Der RPD (Residual Prediction Deviation) klart die Frage, wie robust eine Kalibrierung ist. Es
wird ein moglichst hoher Wert angestrebt. Der RPD-Wert wird hoher, je mehr Werte in die
Kalibrierung eingetragen werden (Tabelle 7). Er wird aus dem Quotienten der Standardabwei-

chung der Referenzwerte (SD) und RMSECYV gebildet (Gl. 3-10). (Conzen, 2005; Bruker, 2019)

SD ZM1(YReferenz - YNIR)2
RPD = —— it SD= |== Gl. 3-10
RMSECY Tt S j M—1

Tabelle 7: Verteilung der RPD-Werte
(Quelle: gedandert nach Bruker, 2019)
RPD-Wert | Klassifizierung

<3 wenig robust, akzeptables Modell

3 bis 6 so gut wie eine Screeningmethode

6 bis 10 Freigabemethode

>10 so gut wie die Referenzmethode

Der Bias-Wert, auch systematischer Fehler genannt, ist die systematische Abweichung der vor-
hergesagten Werte von den Laborwerten aufgrund einer bestimmten Kalibrierung (GL 3-11).
Der Bias wird in Abhingigkeit des ausgewédhlten Rangs angezeigt. Es kann beispielsweise die
Abweichung des durchschnittlichen Messwertes vom durchschnittlichen Laborwert sein. (Bru-

ker, 2019)

Bias = Z YReferi\r/llz — YNIR Gl 3-11

Es ist moglich mit der Software OPUS 8 Optimierungen der Kalibrierungen durchzufiihren.
Dabei werden verschiedene Frequenzbereiche und Datenvorbehandlungsmethoden (erste Ab-
leitung und Vektornormierung) in verschiedenen Kombinationen sukzessive durchgerechnet.
Die Ergebnisse der Berechnung werden anschlieBend tabellarischer Form beginnend mit dem

niedrigsten  RMSECV und niedrigsten Rang dargestellt. Manuell muss anschlieend
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entschieden werden, mit welcher Optimierung eine neue Validierung durchgefiihrt werden soll.
Dieses entscheidet sich primir an einem moglichst niedrigen Standardfehler. Weiterhin ist fiir
diese Entscheidung der Rang von zentraler Bedeutung. Dieser Wert sollte moglichst gering
sein. Die erste Wahl fillt auf den Parameter, der den geringsten Standardfehler aufweist. Wer-
den allerdings mehrere Optimierungen mit einem dhnlichen Standardfehler angezeigt, wird der
Parameter mit dem niedrigsten Rang gewihlt. Maximal konnen 10 Range vergeben werden. Je

weniger Ringe, also Faktoren notwendig sind, desto besser und robuster ist die Methode. (Bru-

ker, 2017)

3.3  Nasschemische Analysemethoden

3.3.1 Bestimmung des Fettgehaltes

Die Bestimmung des Fettgehaltes erfolgt nach dem Verfahren C 15.3.8 ,,Butyrometrische Be-
stimmung des Fettgehaltes von Kése — Verfahren nach Van Gulik* der VDLUFA (1985). Diese
Methode befindet sich auch im LFGB § 64 (L 01.00-20). Das Prinzip der Untersuchungsme-
thode besteht darin, das Fett in der Probe mit der zugesetzten Schwefelsdure vollstindig aufzu-
schlieBen. Der Amylalkohol verbessert die Phasentrennung. Nach dem Zentrifugieren der

Probe wird der Fettgehalt mithilfe der Skala des Butyrometers abgelesen. (VDLUFA, 1985)

Chemikalien
Amylalkohol Dichte bei 20 °C: 0,811 g/ml
Schwefelsdure Dichte bei 20 °C: 1,522 g/ml + 0,005 g/ml; 62 %-ig (frei

von Bestandteilen)

Gerite und Material

Zentrifuge RZB: 350 + 50, beheizbar (Nova Safety, Funke Gerber,
Drehzahl: 1350 U/min, Berlin, Deutschland)

Wasserbad fiir die Butyrometer Temperatur von 65 °C (WB436-D, Funke Gerber, Berlin,

Deutschland)
Kisebecher als Einwégevorrichtung, ohne Loch
Analysewaage Ablesegenauigkeit 1 mg (BP 210 S, max. 210 g,

d = 0,1 mg, Sartorius Gottingen, Deutschland)
Butyrometergestell
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geeichte Butyrometer Ablesebereich 0 — 40 %; Skalenteilung 0,5 % (Funke Ger-
ber, Berlin, Deutschland)

Gummistopfen

Geriét zu Probennahme Loffel
Abmessvorrichtung fiir Schwefelsdure
Eppendorf-Pipette fiir Amylalkohol
Schiittelhiilse

Die genaue Beschreibung dieser Methode ist im Anhang (Kapitel 10.1) zu finden.

3.3.2 Bestimmung des Trockenmassegehaltes

Zur Bestimmung des Trockenmassegehaltes wird die Folienmethode (VDLUFA — Methode
C 35.4, 1985) verwendet. Das Prinzip beruht auf der gleichméBigen Verteilung der Probe zwi-
schen zwei definiert groBen Aluminiumfolien. Durch diese Oberflichenvergro3erung kann die
Probe schnell und gleichméfig bei 102 °C im Trockenschrank getrocknet werden. Sie ist die
Schnellmethode zur Referenzmethode (Seesandmethode). (VDLUFA, 1985)

Gerite und Material

Gerit zur Probennahme Loftfel
Aluminiumfolie Abmessung 150 * 190 mm, Starke 0,015 mm
Préazisionswaage Ablesegenauigkeit 1 mg (ENTRIS6231-1S, max. 620 g,

d = 1 mg, Sartorius, Go6ttingen, Deutschland)

Gerit zum Auswalzen der Probe ~ Reagenzglas

Trockenschrank Temperatur von 102 + 2 °C (Function Line, Heraeus In-
struments, Hanau, Deutschland)

schwarze Matte aus laminiertem Papier zum Transportieren der Folien

Pinsel mit weichen Borsten

Die genaue Beschreibung dieser Methode ist im Anhang (Kapitel 10.1) zu finden.

36



3.3.3 Bestimmung des Rohproteingehaltes

Um den Proteingehalt in einem Lebensmittel zu untersuchen, wird die Methode nach Kjeldahl
verwendet (LFBG § 64: L 01.00-10 Teil 1: Kjeldahl-Verfahren und Berechnung des Rohpro-
teingehaltes; DIN EN ISO 8968-1; VDLUFA Methode C 30.2). Dabei wird nicht nur der Stick-
stoff in Proteinen und freien Aminoséduren erfasst, sondern auch der organisch gebundene Stick-
stoff von Aromastoffen oder Vitaminen. Der Anteil des organisch gebundenen Stickstoffes in
Aromastoffen und Vitaminen ist jedoch so gering, dass dieser vernachlissigt werden kann. Des-
halb wird bei der Methode nach Kjeldahl der Gesamtstickstoffgehalt erfasst. Sie ist gleichzeitig
die Referenzmethode. Es handelt sich dabei um eine Aufschlussmethode mit anschlieender
Wasserdampfdestillation und Titration. Die Methode kann in vier einzelne Schritte unterteilt

werden. (Matissek, 2018)

1. Saurer Aufschluss

N-haltige Probe = (NH4)2SO04

in Anwesenheit von H>SOs, Katalysatoren und hoher Temperatur
2. Alkalische Wasserdampfdestillation
(NH4)2SO4+ 2 NaOH - 2 NH3 + NaySO4+ 2 H,O

3. Auffangen des Ammoniaks
NH; + B(OH); + H2O = NH4[B(OH)4]
4. Titration

NH,[B(OH).] + HCl > NH4Cl + B(OH); + H,0

Die Tabellen 3 (Seite 24) und 5 (Seite 26) (Kapitel 3.1 Versuchsplanung) zeigen die zu erwar-

tenden Gehalte an Stickstoff im Versuchsmaterial.

Gerite

Aufschlussblock (Kjeldahltherm, Gerhardt, Konigswinter, Deutschland)
Wasserdampfdestillierer (FoodALYT D 1000, Bremen, Deutschland)
Analysewaage Ablesegenauigkeit 1 mg (BP 210 S, max. 210 g,

d = 0,1 mg, Sartorius, Gottingen, Deutschland)
Kjeldahlkolben 500 ml
N-freie Wégeschiffchen

Spatel, Erlenmeyerkolben, Messzylinder, Bechergléser, Biirette, Glasperlen
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Chemikalien

Kjeltabs quecksilber- und selenfrei
Schwefelsdure 98 %-ig

Entschdumer Silicon-Antischaumemulsion
Natronlauge 32 %-ig

Borsédure 40 g/l

Mischindikator fiir Ammoniaktitrationen, pH 4,4 bis 5,8
Salzsiure 0,1 mol/1

entionisiertes Wasser

Die genaue Beschreibung dieser Methode ist im Anhang (Kapitel 10.1) zu finden.
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4 Ergebnisse

4.1 Nasschemische Analysemethoden

Nachfolgend werden die Ergebnisse der nasschemischen Analysemethoden aufgefiihrt, die fiir
das spitere Erstellen von Kalibrierungen notwendig sind (Tabelle 8). Die Ergebnisse stellen
immer das arithmetische Mittel der Mehrfachbestimmung dar. Alle Einzelergebnisse sind im

Anhang (Kapitel 10.2 Rohdaten) in Tabelle 12 zu finden.

Tabelle 8: Ergebnisse der nasschemischen Analyse

n = die Anzahl der Wiederholungen

™ Fett EW
Frischkise — V1 48,32 1,017 3 1319 | 2| k. A | kA
Frischkise — V2 48,86 0,115 3 | 31,10 | 2] k. A | kA
Frischkiise — V3 49,24 0,408 3 131352 kA | kA
Frischkise — V4 46,21 0,670 3 13095 |2 kA | kA
Frischkise — V5 45,52 0,996 3 131352 kA | kA
Frischkise — V6 32,28 k. A. 3 1,50 | 2| 23,26 4
Frischkise — V7 43,27 k. A. 3 1,50 | 2| 31,94 4
Mascarpone — V1 51,73 k. A. 2 14245 |2 kA | kA
Tech- "Niagcarpone — V2 | 50,49 k. A. 2 130,00 2] kA |k A
nikum
Mascarpone — V3 52,67 k. A. 2 13955 2] kA | kA
Mascarpone — V4 53,45 k. A. 2 13540 | 2| kA | kA
Mascarpone — V5 53,42 k. A. 2 13400 | 2| k. A | kA
Mascarpone — V6 47,90 0,078 3 32,50 | 2| 5,22 2
Mascarpone — V7 48,84 0,053 3 35,00 | 2| 5,65 2
Mascarpone — V8 47,30 0,097 3 13250 |2 526 2
Mascarpone — V9 48,72 0,078 3 13580 |2 549 2
Mascarpone — V10 55,44 0,242 4 39,13 | 4| 5,54 4
Quark 20 % F.i.Tr. | 20,71 0,077 3 4,20 | 2| 10,66 2
In- Quark 40 % F.i.Tr. | 24,49 0,022 3 | 10,00 | 2 | 9,06 2
dustrie | Frischkise 33,29 0,120 3 12420 | 2| 4,25 2
Mascarpone 45,46 0,495 3 37,50 | 2 | k. A. 2
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Bei den Proben, bei denen keine Standardabweichung berechnet werden kann, liegen zu wenige

Einzelwerte vor.

Bei ,,Mascarpone‘ konnte kein Rohproteingehalt bestimmt werden, da die Probe nicht vollstdn-
dig aufgeschlossen wurde. Bei den restlichen Proben konnte ebenfalls kein Proteingehalt ermit-

telt werden.

Die Ergebnisse der Spektroskopie werden nachfolgend in Kapitel 4.2.4 Datenanalyse darge-
stellt. Zu bemerken ist aulerdem, dass es sich bei der Probe ,,Frischkidse — V6 und ,,Frischkése
— V7¢ um Versuche mit erhohtem Proteingehalt handelt. Sie konnen nicht mit den restlichen
Proben verglichen werden. Deshalb bleiben sie in der Methodenentwicklung des Fettgehaltes
und der Datenanalyse weitestgehend unberiicksichtigt. Allerdings eigenen sie sich gut, um die

Kalibrierung ,,Eiweil}* zu erweitern.

4.2  NIR-Spektroskopie

4.2.1 Praxisanleitungen

Ziel dieser Bachelorarbeit ist nicht nur das Erstellen neuer und das Vervollstindigen bestehen-
der Kalibrierungen, sondern auch das Verfassen von Anleitungen zum leichteren Verstindnis
des Programmes OPUS 8. Mithilfe dieser Anleitungen soll es kiinftig leichter sein, das Pro-
gramm zu bedienen, neue Spektren aufzunehmen, Daten zu analysieren und neue Referenz-
werte in bestehende Kalibrierungen einzuarbeiten. Auf Grundlage der folgenden Praxisanlei-
tungen wurden die Ergebnisse der NIR-Spektroskopie zusammengetragen. Bei den Anleitun-
gen handelt es sich um eine Abfolge von Arbeitsschritten, die nacheinander durchgefiihrt wer-
den miissen, um zu einem repréasentativen Ergebnis zu gelangen. Es werden jeweils nur die
relevantesten Funktionen des Programmes beschrieben und niher erlautert. Die Zielgruppe sind

alle Benutzer, auch aus unterschiedlichen Fachbereichen, die mit diesem Gerét arbeiten.

1.  _Anleitung zur Aufhahme von Spektren mit OPUS 8

Diese Anleitung beschreibt den ersten Arbeitsschritt, der mit dem Programm durchgefiihrt
wird, wenn eine unbekannte Probe untersucht werden soll. Die Aufnahme eines repriasen-

tativen Spektrums ist wichtig, um spéter eine genaue Analyse und Vorhersagen zu erhalten.
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2. LAnleitung zum Erstellen und Validieren neuer Quant 2 Methoden mit OPUS &

Nachdem erste Ergebnisse analysiert wurden, ist die nidchste wichtige Aufgabe, die Ergeb-
nisse der unbekannten Proben in die Kalibrierungen einzutragen und dadurch die Vorher-
sagegenauigkeit zu erhohen. Dabei nutzt das Programm verschiedene Datenvorbehand-

lungsmethoden und Frequenzbereiche, um die optimalen Ergebnisse zu erzielen.

3. .Anleitung zum Analysieren von aufgenommenen Spektren mit OPUS 8*

Nachdem ein Spektrum aufgenommen wurde, muss es analysiert werden. Diese Anleitung
soll den Benutzer dahingehend unterstiitzen, erste Ergebnisse mit bereits vorhandenen Ka-
librierungen zu erhalten. Das erfolgt iiber die ,,Dateiliste. Mit dieser Funktion des Pro-
gramms konnen auflerdem Zusammenhédnge zwischen den Laborwerten und den Vorher-
sagen des NIR-Gerites getroffen werden. Diese konnen sowohl graphisch als auch tabel-
larisch dargestellt werden. Zusétzlich kann diese Funktion genutzt werden, um mit unab-
hiangigen Proben (Proben, die nicht in die Kalibrierung eingetragen werden) zu iiberpriifen,

wie robust eine Methode ist.

Anmerkungen
In der Software OPUS 8 wird fiir Kalibrierung der Begriff ,,Methode* verwendet.

Der erste Arbeitsschritt besteht aus dem Aufnehmen neuer Spektren (siehe ,, Anleitung fiir die
Aufnahme von Spektren mit OPUS 8 ) von fiir das Gerédt unbekannten Proben. Anschlieend
sollte die mit dem FT-NIR-Spektrometer gemessene Probe im Labor nasschemisch untersucht
werden. Es ist ratsam, dieselbe Probe zu verwenden, da sich die Zusammensetzung des Proben-
materials geringfiigig 4ndern kann. Zu beachten ist aulerdem, dass die gewéhlten nasschemi-
schen Analysemethoden représentativ sind. Dabei muss nicht zwingend die fiir den zu untersu-
chenden Inhaltsstoff vorgeschriebene Referenzmethode verwendet werden. Die Methoden soll-
ten gut beherrscht werden, denn die Laborwerte werden grundsétzlich als wahre Werte ange-

nommen.

Beim Messen der Proben muss darauf geachtet werden, dass ein nachvollziehbarer Dateiname
gewahlt wird. Ein sinnvoller Dateiname ist beispielsweise die Nennung des Produktes und des
Datums. Sollte bereits die Referenzanalytik fiir die jeweilige Komponente (= der zu analysie-
rende Inhaltsstoff) durchgefiihrt worden sein, kann der jeweilige Wert ebenfalls mit in den Da-

teinamen eingefiigt werden. Es erleichtert anschlieBend das Erstellen einer neuen Kalibrierung
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und sorgt dafiir, dass die Spektren den richtigen Laborwerten zugeordnet werden konnen. Es

wird empfohlen, immer mindestens zwei Spektren von einer Probe aufzunehmen. Wird eine

neue Probe gemessen, muss lediglich der Probenname und nicht der Dateiname gedndert wer-

den.

1) Anleitung zur Aufnahme von Spektren mit OPUS 8

Die Messung erfolgt je nach Probe in einer Durchflusszelle mittels Transmission (Milch, Sahne,

weitere fliissige Produkte) oder in einer Glas- oder Polystryrolpetrischale mittels diffuser Re-

flexion (feste und halbfeste Proben, zum Beispiel gesduerte Milchprodukte (Frischkése,

Mascarpone, Joghurt), Wurstwaren oder Schokolade).

Die folgende Anleitung bezieht sich auf die Messung von Frischkése in diffuser Reflexion in

einer Polystyrolpetrischale (PSPD).

Sollte die Messung dennoch in Glaspetrischalen durchgefiihrt werden, stehen geeignete Schalen

zur Verfligung. Diese dienen der Mehrfachverwendung.

Vorbereitende Schritte:

Zunichst muss die Probe mit einer Schichtdicke von ca. 1 cm in eine PSPD gefiillt wer-
den. Die Temperatur der Probe sollte der Raumtemperatur angeglichen sein.! Das NIR-
Spektrum ist temperaturabhéngig. Die besten Ergebnisse werden bei Raumtemperatur
erzielt.

Es ist darauf zu achten, dass méglichst wenig Lufteinschliisse am Boden zu sehen sind.
Diese konnen mithilfe eines Loffels entfernt werden. Sollten noch Luftblasen zu sehen
sein, kann die Messung dennoch durchgefiihrt werden. Da der Probentréger rotiert, kann
ein reprasentatives Ergebnis erzielt werden.

Die Probenmenge sollte so groB3 sein, dass kein NIR-Licht durch die Probe scheint.
Von aullen sollte die Petrischale sauber sein, ansonsten fiihrt dies zu falschen Ergebnis-
sen.

Mithilfe eines Loffels kann abschlieend die Oberfldache glattgestrichen werden.

Die Petrischale wird mit dem Deckel verschlossen und in den rotierenden Probentriger

gestellt.

! siche Kapitel 3.2.1 Software OPUS 8, Seite 28
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Schritt

Arbeitsanweisung

1

Nach dem Anmelden in das Programm OPUS 8 kann mit folgendem Icon _‘il

die Aufnahme fiir ein neues Spektrum gestartet werden.

Es 6ftnet sich folgendes Fenster (Abbildung 1) mit der Registerkarte ,, Grundein-
stellungen “. Hier konnen verschiedene Grundeinstellungen vorgenommen werden
und sowohl die Hintergrundmessung (durchgezogener Kreis) als auch die Messung
der unbekannten Probe (gestrichelter Kreis) gestartet werden.

Zunidchst muss eine Experimentierdatei geladen werden, zum Beispiel
»MPAIl Curd B.XPM* fir die Messung von Frischkdse und Mascarpone. Dort
sind bereits verschiedene Grundeinstellungen hinterlegt.” Alle Einstellungen kon-
nen jedoch unter den Registerkarten ,, Erweitert* (Abbildung 2) und ,, Optikpara-

meter“ (Abbildung 3) verdndert werden.

Grundeinstellungen  Erweitet  Optikparameter Akquistion  FT Anzeige Hintergrund  Justiermodus  Strahlengang

Experiment Laden MPAIl_Curds_B XFM

Benutzemame: |Admin

Probenname: |Test Auto

Proberform: |Integrating Sphere rotating (Sphere Macrosample) Auto

Pfad: C:\Daten“"OLHA
Dateiname: Butter

Hintergundmessung

-—— —
- -

{ Probenmessung

~ -

~ =

Ubemehmen & schliessen Abbrechen Hiffe

Abbildung 1: Messung — Grundeinstellungen

AnschlieBend muss ein Probenname eingetragen werden. Dieser Name sollte sinn-

voll gewihlt werden, denn es erleichtert die anschlieende Erstellung bzw. Ver-

vollstdndigung neuer Methoden.

2 siehe Kapitel 3.2.1 Software OPUS 8, Seite 26
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Danach kann ein Hintergrundspektrum (Abbildung 1) aufgenommen werden. Da-
bei wird nur das NIR-Licht gemessen. Es ist sinnvoll, einen Zeitraum festzulegen,

nach welchem das Hintergrundspektrum erneuert werden sollte.?

Die nichste Registerkarte ,, Erweitert* (Abbildung 2) kann gedffnet werden. Hier
konnen weitere Grundeinstellungen vorgenommen werden, wie zum Beispiel die
Anderung der Anzahl der Scans und der Auflosung. Dabei ist eine Aufldsung von
16 cm™ und die Aufnahme von 64 Scans eine iibliche Einstellung. Die Auflosung

von 16 cm™! wird normalerweise bei Feststoffen verwendet.

Gundeinstellungen  Erwsitet  Optikparameter  Akquisiion  FT Anzeige Hintergrund  Justiermodus  Strahlengang

Experiment: Laden Speichem | MPAII_Curds_B XPM
Dateiname: |Burter ‘ Auto
Pisd: [C:\Daten\OLHA || ][t

Messzeit Probe: Scans ~ | Messdauer > 25 Sekunden

Messzeit Hintergrund: Scans ~
Daten speichem von: |1155D |c:m-1 bis: |355D cm-1
Resultatspektrum | Absorbance w

[] Zusatzliche Datenbehandiung StrayCorr ([<FILE=], {MAT=0, IBG=1, TAP=0.000000, GLD=0.000000}); | .
[ Atmospharische Kompensation

Interferagramm Gréke: 5262 Punkte FT Groke: 8K
Zu speichemde Datenblocke
Absorhance [ Phasenspektrum
Einkanalspektrum Hintergrundspektrum
Probeninteferogramm Hintergrundinteferogramm ]
b
Ubemehmen & schliessen Abbrechen Hiffe

77

Abbildung 2: Messung — Erweitert

AuBerdem kann an dieser Stelle der Speicherpfad fiir die aufgenommenen
Spektren festgelegt werden.

Zusitzlich gibt es die Moglichkeit, unter ,, Dateiname “ die Bezeichnung <SNM>
einzutragen. Dann wird der Probenname automatisch libernommen. Wird die

Probe gewechselt, muss nur der Probenname gedndert werden.

3 siehe Kapitel 3.2.1 Software OPUS 8, Seite 27
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Bei ,, Resultatspektrum* kann zwischen mehreren Alternativen ausgewdihlt
werden. Sinnvoll ist jedoch, sich die Wellenzahl [in cm] gegeniiber der

Absorption im Graphen anzeigen zu lassen.

In der Registerkarte ,,Optikparameter“ (Abbildung 3) konnen weitere

Einstellungen vorgenommen werden.

Grundeinstellungen  Erweitert  Optikparameter  Akquistion FT Anzeige Hintergrund  Justiermodus  Strahlengang

Exteme Synchronisation: | Off ~
Guelle: |NIR -
Strahlerteiler: | Quartz ~
Apertur: Open ~
Messkanal: | Sphere Macrosample Rotating ~ Probentemperatur: -
Kanal Hintergrundmessung: | Sphere Background w
Detektor: | TE-InGaAs [Sphere] e

Spiegelgeschwindigkeit: 7.5kHz g5

Verstarkung der Probe: | x1 Vorverstarker Probe: |B
Verstarkung der Referenz: | x1

Wartezeit nach Anderung: |D

Wartezeit vor der Messung: |D

Warten auf Bereit | Detector cooled ~ K

Ubemehmen & schliessen Abbrechen Hiffe:
7

Abbildung 3: Messung — Optikparameter

Wird ein anderer Messkanal gewihlt, zum Beispiel die Durchflusszelle, ist eine
Beheizung des NIR-Spektrometers moglich. Steht bei der Probentemperatur
allerdings ,,-300 °C*, wird das Gerit aktuell nicht beheizt. (Die Probentemperatur

von -300 °C ist seitens des Herstellers festgelegt und kann nicht verdndert werden.)

Eine wichtige Einstellung, die in dieser Registerkarte vorgenommen werden kann
und die groflen Einfluss auf das Probenspektrum hat, ist die Festlegung eines
bestimmten Vorverstarkers der Probe (Abbildung 3 schwarz gekennzeichnet). Sind
bestimmte Proben besonders inhomogen oder haben besonders viele Hohlrdume,
konnen Teile des NIR-Lichtstrahls verloren gehen und somit die Messung
verfidlschen. Durch die Aktivierung des Vorverstirkers wird das Lichtsignal

intensiviert. Welcher Verstiarker am besten gewihlt werden soll, ist unter anderem
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abhéingig von der Farbe der Probe. Fiir Frischkdseprodukte ist der Vorverstirker
,, B empfehlenswert. Es konnen vier verschiedene Vorverstiarker gewéhlt werden.
,, REF“ =ohne Vorverstiarkung

,A“=3x, REF"

,B“=30x,4"

,C“=300x,B“

Die Auswirkung des gewéhlten Vorverstéarkers kann in der Registerkarte ,, Justier-
modus“ (Abbildung 4) betrachtet werden. Die Amplitude des Interferogramm-
peaks sollte zwischen 1000 und 20000 liegen. Ist dies nicht der Fall, muss der
Vorverstiarker gedndert werden.

AuBerdem wird ein vorlaufiges Bild des Probenspektrums angezeigt. Ist das Pro-
benspektrum ,,gezackt* oder ,,zittert*, sollte die Wahl des Vorverstirkers gedndert
werden. Der Detektor ist dann iiberladen oder das Spektrum ,,rauscht®. Ein Nega-

tivbeispiel zeigt Abbildung 5.

Messung X
H Grundeinstellungen H Erveitert Optikparameter  Akquistion  FT Anzeige Hintergrund  Justiermodus  Strahlengang
Amplitude: 6205 Position: 25243
8‘ 0 £y Iadl o el ah
a )
=
B_
o
: i
Peak Pos. speichem a r
Anzeige skalieren

<| ScanBereich | > %__

Anzeige 2 :

[ speichemodus~_ f-----m--mmmmmmoe- e e e e e o B e S S B S
§ H

®) Interferogramm 24250 24750 25000 25250 25500 25750 28000

() Spektrum

() ADC Wert

Ubemehmen & schiiessen | Abbrechen Hilfe

Abbildung 4: Messung — Justierparameter
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Abbilung 5: Uberladender Detektor (a) und ,,verrauschtes* Spektrum (b)
(Quelle: Bruker, 2019)

Nachdem alle Einstellungen vorgenommen wurden, kann die Messung der zuvor
in den Probenrotator gestellten Probe in der Registerkarte ,, Grundeinstellungen “
(Abbildung 1) unter ,, Probenmessung*“ gestartet werden. In der Statusleiste des
Programms kann der Fortschritt der Messung verfolgt werden. Die Spektren wer-
den automatisch in dem zuvor festgelegten Ordner gespeichert und sind zu jedem

spateren Zeitpunkt erneut abrutbar.

In den restlichen Registerkarten miissen keine weiteren Einstellungen vorgenom-

men werden.

o

Abbildung 6: Aufgenommenes Spektrum

Ist die Probenmessung abgeschlossen, erscheint im x-y-Diagramm das Spektrum.
(Abbildung 6). Sollten Teile des Spektrums abgeschnitten sein, kann die Darstel-
lung durch das Icon ,, Skalieren @ optimiert werden. Auf der x-Achse wird

die Wellenzahl [cm™] und auf der y-Achse die Absorption aufgetragen.
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Mit dem Fadenkreuz, dass im Diagramm sichtbar ist, konnen genaue Koordinaten
aufgerufen sowie Abschnitte des Spektrums vergrof3ert werden.

Das in Abbildung 6 dargestellte Spektrum ist ein optimales Spektrum fiir Frisch-
kise. Allein aus dem Spektrum konnen ohne die statistische Analyse jedoch noch
keine Daten ausgelesen werden.*

Das Programm gibt keine Meldung, ob die Messung ,,0k* ist oder wiederholt wer-
den muss. Es ist sinnvoll, immer eine Doppelbestimmung® einer Probe durchzu-

fiihren, da die Spektren minimal voneinander abweichen konnen.

4 siche Kapitel 4.2.2 Spektren
3> Bruker, 2019
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2.1) Anleitung zum Erstellen und Validieren neuer Quant 2 Methoden mit

OPUS 8

Nachfolgend werden das Erstellen und Validieren einer neuen Methode (= Kalibrierung)

detailliert erldutert. Dabei wird beispielhaft auf Trockenmasse eingegangen.

Der Begriff ,,Methode* bedeutet im Zusammenhang mit der Software OPUS 8 (Firma Bruker

Optik aus Ettlingen), dass dort alle gemessenen Spektren mit ihren dazugehorigen Laborwerten

hinterlegt sind. Erst durch das Erstellen bzw. Vervollstindigen von Methoden konnen sichere

Vorhersagen zu Inhaltsstoffen getroffen werden.

Es wird davon ausgegangen, dass zu diesem Zeitpunkt bereits Messungen unbekannter Proben

vorgenommen sowie die Referenzanalytik im Labor durchgefiihrt wurde.

Schritt | Arbeitsanweisung

1 Nach dem Anmelden in das Programm OPUS, wird das Fenster ,,Quant 2 Methode
erstellen” iiber folgendes Icon @ geoftnet.

2 Zum Erstellen einer neuen Methode muss unter der ersten Registerkarte ,,Methode
laden “ keine Einstellung vorgenommen werden.

3

Methode laden Komponenten Spektren Parameter Validieren Grafik Repot  Methode speichem  Optimiersn  Einstellungen

Komponente hinzufigen

MName Einheit

|TM | |3.-= | Formatierung im Quant 2 Analysereport
(®) Standardeinstellung (5 signifikante Stellen)
ife Anzahl von Nachkommastellen

2

"

Abbildung 1: Quant 2 Methode erstellen — Komponenten
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In der zweiten Registerkarte ,, Komponenten“ muss zunichst ,, Komponenten hin-
zufiigen * ausgewihlt werden. Dann erscheint die eine Zeile, die im unteren Bild zu
sehen ist (Abbildung 1). Dort kann die gewiinschte Komponente, in diesem Beispiel
die Trockenmasse, und die dazugehorige Einheit, in diesem Beispiel die Einheit %,
ausgewahlt werden. Aulerdem sollte die Anzahl der Nachkommastellen entspre-

chend der Genauigkeit der Referenzmethode angepasst werden.

4 Im nédchsten Schritt wird die Registerkarte ,,Spektren“ (Abbildung 2) aufgerufen.
Wenn eine neue Methode erstellt wird, ist hier noch keine Tabelle zu sehen. Die
Spektren, fiir die neue Methoden verwendet werden sollen, konnen durch den But-
ton ,, Spektren hinzufiigen “ eingefligt werden. AnschlieBend erscheinen die ausge-
wihlten Spektren in tabellarischer Form im Fenster (siche unten). In der Spalte
,, TM “ miissen nun manuell die Referenzwerte fiir die Trockenmasse eingetragen
werden. Dabei ist darauf zu achten, dass die richtigen Laborwerte zu den dazuge-
horigen Spektren eingefiigt werden.

Zusitzlich konnen ausgewihlte Spektren auf ,, Kalibration®, ,, Test* oder ,,nicht
aktiv* (schwarz gekennzeichnet) gesetzt werden. Das erleichtert die Zuordnung der
Spektren zu einem bestimmten Datensatz. Die Spektren, die auf ,, Kalibration “ ge-
setzt werden, werden fiir die Kreuzvalidierung (interne Validierung)® verwendet.
Wird ,, Test“ ausgewéhlt, werden diese Spektren zur Testset-Validierung (externe
Validierung)’ genutzt. Spektren, bei denen kein Referenzwert vorhanden ist, kon-
nen mit ,, nicht aktiv‘ markiert werden. Dazu wird zunachst auf die Schaltflache
,,Datensatz* geklickt und anschlieBend das Fenster ,, Spezialfall“ gedttnet. Dann
werden alle Spektren grau hinterlegt und auf ,, nicht aktiv* gesetzt, zu denen es
keine Referenzwerte gibt. Diese werden anschlieBend nicht in der Kreuzvalidierung
beriicksichtigt.

Unter dem Button ,, Datensatz“ konnen auflerdem einzelne ausgewéhlte Spektren
zur besseren Differenzierung farblich markiert werden. Dieses ist sinnvoll, wenn
neue Werte zu einer bestehenden Methode hinzugefiigt wurden und um zu schauen,
ob sie in die Kreuzvalidierung passen. Um die Markierung wirksam zu machen,
muss nach der gewiinschten Farbauswahl auf den Button ,, Farbe setzen “ geklickt

werden.

¢ siche Kapitel 3.2.3 Validierung, Seite 31
7 siehe Kapitel 3.2.3 Validierung, Seite 31
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Methode laden  Komponerten Spekiren  Parameter Validieren Grafik  Fepot  Methode speichem Optimieren  Einstellungen
Speldren hinzufugen Ffad andem Speldren kopieren Fenster
Probennummem Datensatz Drucken
Datensatz Probe Pfad Dateiname T

1 Kalibration 2 D:\Data\MIR-5 | Doppelrahmfrisch |48.9
2 Kali ion 3 D:\Data\MIR-S | Doppelrahmfrisch | 49.2
3 ANicht aktiv™\, [ D:\Data\NIR-5] Doppelrahmfrisc

4\ |Nicht aktiv ) s D:\Data\NIR-5| Doppelrahmfrisc

5 Treedibration 6 D:\Data\MIR-5 | FrischkdselND.0 [20.7
L] Kalibration 7 D:\Data\MIR-S | FrischkiselND.1 (24.5
I Kalibration 8 D:\Data\MIR-5 | FrischkdseIND.2 [33.3
& Kalibration 9 D:\Data\MIR-3 | FrischkdselND.4 [45.5
2 Kalibration 10 D:\Data\MIR-5 | MAS20191203.0 [55.3
10 Kalibration 11 D:\Data\MIR-S | Mascarponel. 0 |51.7
11 Kalibration 12 D\Data\MIR-S | Mascarponel. 1 |50.5
12 Kalibration 13 DAData\MIR-S [ Mascarponel 2 |52.7
13 Kalibration 14 D:\Data\MIR-S Mascarpone1.3 |53.5
14 Kalibration 15 D\Data\MIR-S | Mascarponel. 4 |53.4
15 Kalibration 16 D:\Data\MIR-3 | MascarponeWE.0[47.9
16 Kalibration 17 D\Data\MIR-S | MazcarponeWWE. 1| 48.8
17 Kalibration 18 D:\Data\MIR-5 | MascarponeWE.2|47.5
18 Kalibration 19 D:\Data\MIR-S | MascarponeVWE. 3| 48.7

Abbildung 2: Quant 2 Methode erstellen — Spektren hinzufiigen

Methode laden

[] Datenvorbehandiung in individusllen Bersichen (P5)

Datenvorbehandlung in Kalibrationsbereichen

Vektomomierung (SMNV) w
Datenzentrierung
Kalibrationsbereiche
von bis Abstand
1 6056 5496 1
2 1

Spektren anzeigen

Vorverarbeitete Spektren zeigen

Alle Spektren zeigen

Probenstatistil

[Irca

e =

Bereiche interaldiv wahlen

Komponenten Spektren Parameter Validieren Grafilk  Report  Methode speichem  Optimieren  Einstellungen

Definieren

Selektierte Bereiche loschen

~—

¥

Abbildung 3: Quant 2 Methode erstellen — Parameter
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Die nédchste Registerkarte, die gedffnet wird, hat die Bezeichnung ,, Parameter*
(Abbildung 3). In dieser Registerkarte konnen bestimmte Frequenzbereiche einge-
grenzt werden, die bei der Datenvorbehandlung berticksichtigt werden sollen. Da-
bei kdnnen ein oder mehrere Bereiche ausgewéhlt werden. Die Auswahl bestimm-
ter Bereiche kann entweder tiber die Tabelle oder iiber die Schaltflache ,, Bereiche
interaktiv wihlen “ getroffen werden. Wird auf den Button geklickt erscheinen alle
Spektren, die zur Validierung genutzt werden. Diese Einstellung kann jedoch nur
vorgenommen werden, wenn es sich um die Erstellung eigener Methoden handelt.
Die Methoden bzw. Kalibrierungen des Herstellers sind geschiitzt, weshalb der

Button ,, Bereiche interaktiv wdihlen “ nicht ausgewéhlt werden kann.

6 Der nichste Schritt ist das Validieren der eingetragenen Komponenten. In der Re-
gisterkarte ,, Validieren“ (Abbildung 4) muss auf ,, Validieren“ (schwarz gekenn-
zeichnet) geklickt werden. Es erscheint ein neues Fenster, in dem die aktuelle Va-
lidierung umbenannt werden kann. AnschlieBend muss die Validierung mit ,, 0k “

bestitigt werden.

Cuant 2 Methode erstellen - Ch\Users\Public\Documents\Bruker\OPUS_8.1.20\ME_Base\Quant\Mascarpone_DRFK_TM_eig... X

Methode laden  Komponenten Spektren  Parameter Validieren Grafik  Repot  Methode speichem  Optimisren  Einstellungen

Parameter

Komponente Max. Rang Aktiv

Kreuzvalidierung w
1 ™ 10

Anzahl leave-out’ Proben:

Status der Rechnungen

Abbildung 4: Quant 2 Methode erstellen — Validieren

7 Sobald die Validierung bestétigt ist, 6ffhet sich die Registerkarte ,, Grafik* (Abbil-
dung 5). Dort wird die Kreuzvalidierung angezeigt.
AuBerdem wird der R>-Wert® (BestimmtheitsmaB), der RMSECV-Wert® (Root

Mean Square Error of Cross Validation, dt. Standardfehler der Kreuzvalidierung)

8 siehe Kapitel 3.2.3 Validierung, Gleichung 3-5
% siche Kapitel 3.2.3 Validierung, Gleichung 3-6
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und der RPD-Wert'® (Residual Prediction Deviation) angezeigt. Der RPD-Wert
gibt dabei an, wie gut bzw. robust eine Kalibrierung ist. Je hoher der Wert, desto
besser und genauer ist die Methode. Aus diesem Grund wird immer ein moglichst
hoher Wert angestrebt.
Die Linie in der Grafik der Kreuzvalidierung ist keine Regressionsgerade, sondern
eine 45°-Linie. An ihr werden die Referenzwerte positioniert. Im Diagramm wird
der Laborwert (x-Achse) gegeniiber der Vorhersage des NIR-Gerétes (y-Achse)
aufgetragen (Abbildung 5). Die Grafik ,,Vorhersage vs. Wahr* ist sehr aussagekraf-
tig. Es kann erkannt werden, wie gut die Werte zueinander passen. Weiterhin kon-

nen in dieser Registerkarte verschiedene Grafiken aufgerufen werden (gestrichelter
Kreis).

Methode laden Komponenten Spekiren Parameter Validieren Grafik  Report  Methode speichem  Optimieren  Einstellungen

(® Validisnung
Validation No 2 + ~ e
() Kalibrierung
-_———Tm =
4 Viarhersage / Wahr v N ™ ~ Rang: |9 w Empf.: 9
S ="
Rz Vorhersage vs Wahr f TM [%] [ Kreuzvalidierung e
99.04
53 A" Eiio e
RMSECV:
- %@ ’;
0.979 48 Speichem
RPD: a3 | A
102 g o
s 38
Bias: 2 33 ‘,/
00459 5 LA s N
> 28 1
23 _,( Loadings
. e d
Gerad
S 18 Speziell..
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56
Wahr [%]

Abbildung 5: Quant 2 Methode erstellen — Grafik

Wurden zuvor in der Registerkarte ,,Spektren einige Werte farblich hinterlegt,

kann nun ein Haken bei ,, Farbe “ (durchgezogener Kreis in Abbildung 5) gesetzt

werden. Die zuvor markierten Spektren werden in der Kreuzvalidierung zur

10 siehe Kapitel 3.2.3 Validierung, Gleichung 3-10
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besseren Differenzierung bunt angezeigt. So kann auf einen Blick erkannt werden,

ob die neuen Werte in die Kalibrierung passen oder nicht.

Methode laden  Komponenten Spektren  Parameter Validieren Graflk  Report  Methode speichem  Optimisren  Einstellungen

Farameter verwenden ™ w NIR ~ Optimieren
Mummer RMSECY Rang Bereiche Datenvorbehandlung L)
1 <] 6056 - 5456 Vektomomierung (SMNV)
36 1.07 10 5000 - 7456 6056 - 5496 Erste Ableitung
65 1.16 3 5000 - 7496 6800 - 6048 Erste Ableitung + Vektomamie
7 12 8 5000 - 7456 4600- 4176 Wektomomierung (SMNV)
65 1.2 3 5000 - 7456 6800 - b456 Erste Ableitung + Velktomamie
18 12 o 6800 - 6048 4600 - 4176 Vektomormierung (SMV)
68 1.28 3 6300 - 5496 Erste Ableitung + Velktomamie
13 128 5 5000 - 7456 6056 - 5496 4952 - 4600 Wektomomierung (SMNV)
3 1.36 10 5000 - 7456 6200 - 6048 Wektomomierung (SMNV)
7 1.36 4 5000 - 7456 6800 - 5456 Wektomomierung (SNV)
15 1.36 5 5000 - 7456 6800 - 5496 4952 - 4600 Vektomormierung (SMV)
21 139 10 5000 - 7496 6056 - 5496 4600 - 4176 Velktomomierung (SMNV)
7 14 3 5000 - 7456 6800 - 5496 4952 - 4600 Erste Ableitung + Vektomarmie
7 1.42 3 5000 - 7456 6056 - 5496 4952 - 4600 Erste Ableitung + Velktomarmie T
7 1.42 3 6056 - 5496 45952 - 4600 Erste Ableitung + Vektomomie ¥ | 3
< >

Status der Optimierung

Abbildung 6: Quant 2 Methode erstellen — Optimieren

Die erste Validierung ist nun abgeschlossen. AnschlieBend folgt die Optimierung.
Dazu muss die Registerkarte ,, Optimieren“ (Abbildung 6) gedtfnet werden. Beim
Erstellen einer neuen Methode ist dieses Fenster noch leer. Es gibt nur die Option
., Optimieren . Diese wird ausgewdhlt. Die zuvor erstellte Validierung wird an-
schliefend automatisch optimiert. Die Optimierungen konnen je nach Grof3e des
Datensatzes sehr zeitaufwendig sein. Sobald die Berechnung abgeschlossen ist,
muss das beste Ergebnis der Optimierung manuell ausgewéhlt werden (siche Ab-
bildung 6)!!. Dabei wird vorrangig auf einen niedrigen Rang'? (entspricht der An-
zahl der Hauptkomponenten einer PLS-Regression) und einen niedrigen
RMSECV-Wert geachtet. Standardmifig ist die Tabelle nach dem niedrigsten
RMSECV-Wert sortiert. Die Sortierung kann allerdings manuell verdndert werden.
Besitzt eines der Optimierungsergebnisse nun einen besonders niedrigen

RMSECV-Wert und ebenfalls einen niedrigen Rang, wird die entsprechende

!I'siehe Kapitel 3.2.3 Validierung, Seite 34
12 siehe Kapitel 3.2.3 Validierung, Seite 30
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Nummer angeklickt. In Abbildung 6 entsprechen die Vorgaben der schwarz ge-
kennzeichneten Nummer 4. Nun wird auf ,, Parameter verwenden *“ geklickt. Es er-
scheint erneut die Registerkarte ,, Validieren* (Abbildung 4), in der ,, Validieren *
angeklickt werden muss. AnschlieBend 6ffnet sich die Registerkarte ,, Grafik“ (Ab-
bildung 5), bei der die neue Validierung im Vergleich zu der vorherigen Validie-

rung ohne Optimierung angezeigt wird.

Methode laden  Komponenten Spektren  Parameter Validieren Grafik  Fepot  Methode speichem  Optimieren  Einstellungen

Grafike Sete Methodenschutz
Markcer-Grafe: 10 i @;ektren speichem in Quant 2 Methodendatei
Verwenden Sie diese Option, wenn Sie eine Mgthode
Datenvorbehandlungen fir die Optimierung wahlen im Modus "Methode erweitem’ oder ‘Parameter andem’
schitzen wollen.
Keine Datenvorbehandlung FS
Subtraldion eines konstanten Offsets
Subtrclktion einer men
Velktomomierung (SNV) Benutzerdefiniertte Optimienungsbereiche
Min-Max Nomierung
Multiplitcative Streukometdur = ;
NIR Bereich . 5]
Este fbleting @neiewc Bereiche teraki whlen
Zweite Ableitung (") A.B Bereiche [max. 10_
Erste Ableitung + Subtraktion einer Geraden - =~
L z z y von pis N
Glattungspunkte: 17 /|1 9000 7500 N\
‘ 2 6800 6050 \
\ 3 6050 5500 1
Maximaler Testbereich: 4 4950 4600 7 F
Sa 4600 4180 pd
8399.2 4176.8 S —-=-" I
Bereich interaldiv wahlen
[ Optimierung lauft im Hinteranund

Abbildung 7: Quant 2 Methode erstellen — Einstellungen

In der Registerkarte ,,Einstellungen® konnen benutzerdefinierte Optimierungs-
bereiche ausgewdhlt werden. Durch die ausgewidhlten Frequenzbereiche, die in
Abbildung 7 eingetragen wurden, werden die NIR-Banden der Wasserabsorption
ausgeschlossen. (Diese Werte sind zusdtzlich in der PDF-Datei mit dem Namen
., Kopie von 120312 Spectral Ranges AFF* zu finden.) Die Frequenzbereiche
konnen auch einkalibiert werden. Ist allerdings die Vorhersage der Werte schlecht,
konnen die Frequenzbereiche der Wasserabsorption an dieser Stelle ausgeschlossen
werden.

Eine wichtige Einstellung, auf die immer geachtet werden sollte, ist das Setzen des

Hakens bei ,, Methodenschutz .

13 Bruker, 2019
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10

Als letzter Schritt muss die Methode gespeichert werden. Das geschieht unter der

Registerkarte ,,Methode speichern (Abbildung 8). Der gewlinschte Speicherort

und Name kann nun eingetragen werden. Es empfiehlt sich, eindeutige Name zu

vergeben.

CQuant 2 Methode erstellen -

Validation No 2 +

Parameter fir die Vorhersage (Quant 2 Analyse)

Kreuzvalidierung

Methode speichem

Validierungsergebnisse speichem:

Ch\Users\Public\Documents\Bruker\, OPUS_8.1.29\ME_Base\Quant'\Mascarpone_DRFK_TM_eig...

Methode laden  Komponenten Spektren Parameter Validieren Grafik Fepot  Methode speichem  Optimieren  Einstellungen

Komponente Empf. Rang|Rang (Methode| R* RMSECV | MD Grenze Aktiv
1 ™ 9 9 99.04 0.979 1.5
Spektrale Residuen
Vektomomierung (SMNV) von bis Abstand
Gewahite Datenpunkte: 262 1 9400 7496 1
2 4424 4248 1

Spektren (nsgesamt): 18
Kalibrationsspektran: 16
Testspektren: 0

bed

Abbildung 8: Quant 2 Methode erstellen — Methode speichern
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2.2) Vervollstindigen einer bestehenden Quant 2 Methode

Sollten zu einer bestehenden Methode neue Werte eingetragen werden, muss unter der ersten
Registerkarte des Fensters ,,Quant 2 Methode laden* , Methode laden* (Abbildung 9) ge-
driickt werden. Es erscheint ein neues Fenster aus dem Explorer, aus dem die zu verdndernde
Methode geladen werden kann. Die Methodendateien haben die Endung .q2.

Darunter ist ein Uberblick iiber die Methode aufgelistet. Er beinhaltet diverse Informationen,
wie zum Beispiel die Anzahl der Spektren, der Kalibrationsproben und der in die Kalibrierung

eingetragenen Proben.

Methode laden  Komporenten Spektren  Parameter Validieren Grefik  Report  Methode speichem  Optimisren  Einstellungen

[ Methode laden |

Bxistierende Validierungsengebnisse laden

Uberblick
Spektren (insgesamt): 18 Proben (insgesamt): 18
Kalibrationsspekiren: 16 Kalibrationsproben: 16
Testspektren: 0 Testproben: ]
L I

Komponenten: 1

Frequenzbersiche: 1

Gewshlte Datenpunkte: 71

Datenvorbehandlung:
Vektomarmierung (SNWV)

Abbildung 9: Quant 2 Methode erstellen — Methode laden

AnschlieBend konnen alle Arbeitsschritte ab Nummer 3 der Anleitung ,,Methode erstellen‘ wie-

derholt werden.

57



3) Anleitung zum Analysieren von aufgenommenen Spektren mit OPUS 8

Neue Proben konnen direkt nach der Authahme der Spektren analysiert werden. Es ist aber
auch moglich, bereits gespeicherte Spektren zu einem spéteren Zeitpunkt zu analysieren. Dazu
ist es hilfreich, aber nicht unbedingt notwendig, wenn bereits die Ergebnisse der Laborwerte zu
den einzelnen zu untersuchenden Inhaltsstoffen vorliegen.

Diese Anleitung beschiftigt sich, im Gegensatz zu der Anleitung des Erstellens einer neuen
Methode, mit der Analyse der Spektren. Auch hierzu wird die PLS-Regression verwendet!?.
Allerdings wird hier nicht die Methode validiert, sondern es wird iiberpriift, wie gut die Vor-

hersagen der Werte mit einer bestimmten Methode sind.

Schritt | Arbeitsanweisung

1 Nachdem die Spektren aufgenommen (und eventuell bestehende Methoden vervoll-
stindigt bzw. neue Methoden erstellt) wurden, kdnnen nun sowohl bekannte als
auch unbekannte Proben analysiert werden. Dazu wird mit folgendem Icon @
das Fenster ,,Quant 2 Analyse / Dateiliste gedttnet.

Methoden  Spekiren  Analyse-Ergebnisse  Graph  Statistik

——

- = ~
Methoden hinzufigen 4 Methoden-Liste laden N Methoden-Liste speichem Loschen
~ e - -

| Pfad Dateiname Komponenten

Abbildung 1: Quant 2 Analyse / Dateiliste — Methoden

14 siehe Kapitel 3.2.3 Validierung, Seite 29
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Das Fenster ,,Quant 2 Analyse / Dateiliste“ 6ttnet sich mit der Registerkarte ,, Me-
thoden “ (Abbildung 1). Dort konnen nun ,, Methoden hinzugefiigt“ (durchgezoge-
ner Kreis) werden. Dabei ist es mdglich, mehrere Methoden (zum Beispiel
,Curds DM*, ,,Curds Fat“ und ,,Curds_Protein“ sowie die neu erstellten Metho-
den'®) hinzuzufiigen. AuBerdem konnen in diesem Fenster ,, Methodenlisten* (ge-
strichelter Kreis) erstellt werden. Das erleichtert den spéteren Zugriff und erspart
das mithsame Auswéhlen einzelner Methoden. Die einzelnen Methoden erscheinen

dann in tabellarischer Form im Fenster.

Die nichste Registerkarte ,,Spektren (Abbildung 2) kann gedffnet werden.

§ Methoden Spekiren  Analyse-Ergebnisse Graph  Statistik

_—————
Spektren hinzufigen Spektren-Liste laden Spektren-Liste speichem ' Komponerten hinzufugen \
NS o -

— o — -

Pfad Dateiname Fett [*%] Fat [%] TM [%] Dry Matter [|
1 C:\Datem\OLHA Doppelrahmfrischkase.0 319 319 48,3 483
2 CADatem\OLHA Doppelrahmfrischkise.1 311 31 4389 489
3 C:\Daten\OLHA Doppelrahmfrischkase.2 33 33 492 492
4 CADatem\OLHA Doppelrahmfrischkize 3 309 309 452 452
5 C:\Daten\OLHA Doppelrahmfrischkase.4 33 33 453 453
[ C\Datem\OLHA FrischkéselND.0 42 42 20,7 20,7
I C\Datem\OLHA FrischkéselND.1 10,0 10,0 245 24,5
3 C\Datem\OLHA FrischkéselND. 2 247 242 333 333
9 C\Datem\OLHA FrischkédselND.4 37,5 375 45,5 45,5
10 CADatem\OLHA Mascarponel.0 425 425 51,7 51,7
11 C\Daten\OLHA Mascarpone1.1 300 30,0 50,4 50,4
12 CADatem\OLHA Mascarponet.2 395 395 52,7 52,7
13 CADatem\OLHA Mascarponel.3 354 354 53,5 535
14 CADatem\OLHA Mascarponet.4 34,0 34,0 534 53,4
15 CADatem\OLHA ascarponeWE.0 325 325 478 479
16 C\DatemOLHA MascarpeneWE. 1 35,0 35,0 438 488
17 CADatemOLHA MascarpeneWE.2 325 325 473 473
18 C\DatemOLHA MascarpeneWE.3 358 358 437 487
b
N

Abbildung 2: Quant 2 Analyse / Dateiliste — Spektren

Hier wird durch den Button ,, Spektren hinzufiigen *“ (durchgezogener Kreis) das ge-
wiinschte zu analysierende Spektrum geladen. Sollte eine unbekannte Probe analy-
siert werden, so muss zundchst die Probe mittels NIR-Spektroskopie vermessen
werden. Es ist jedoch auch mdoglich, ein dlteres NIR-Spektrum zu laden und zu
analysieren. Eine Mehrfachauswahl an Spektren ist moglich.

Durch den Button ,, Komponente hinzufiigen (= zu analysierender Inhaltsstoff in

der Probe) werden neue Spalten hinzugefiigt, in die manuell die zu den jeweiligen

15 siehe Kapitel 4.2.3 Methodenvalidierung
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Spektren gehorenden Laborwerte eingetragen werden konnen (gestrichelter Kreis),

sofern die Referenzanalytik schon durchgefiihrt wurde.

4 In der nichsten Registerkarte ,,Analyse-Ergebnisse* (Abbildung 3) werden die ge-
ladenen Daten analysiert, ausgewertet und in einer Tabelle aufgelistet. Die einge-
tragenen Werte der Komponente entspricht dem wahren Wert und das ermittelte
Ergebnis der NIR-Spektroskopie der Vorhersage. Es werden zusétzlich der Datei-
und Probenname und die verwendete Methode sowie die Mahalanobis-Distanz und

AusreiBer (in Abbildung 3 markiert) angegeben'®.

Methoden Spektren Analyss-Ergebnisse  Graph  Statistik

Analysieren Drucken (Querformat verwenden) Fenster
Titelzeile | | [ Speltrale Residuen
Datei |Pr‘Methode ‘Kompo|WaI|r |Vor||er5aEEFnhe':t§Au8e Mabh. Dist. |Grenze | AusreiBer | A

16 MascarponeWE 1 Ma Mascarpone_DRFE_Fett_eig Fett 35 3569 %% 03 097

17 |MascarponeWE.2 MaMascarpone_DRFK_Fett_sig Fett 325 3280 % 0.26 0.97

18 MascarponeWE.2 Ma Mascarpone_DRFK_Fett_eig Fett 358 3512 % 0.21 0.97

19 Doppelrahmfrischkdse 0 Do Mascarpone_DRFE_Fett_ko Fat 319 3730 %% 012 018 1]
20 Doppelrahmfrischkase.1 Do Mascarpone_DRFK_Fett_ko Fat 311 3160 % 0.12 0.19 0
21 Doppelrahmfrischkdse.2 Do Mascarpone_DRFK_Fett ko Fat 313 3346 % 0.16 0.18 V]
22 Doppelrahmfrischkdse 3 Do Mascarpone_DRFE_Fett_ko Fat 3089 31583 % 018 018 1]
23  |Doppelrahmfrischkase.4 Do Mascarpone_DRFK_Fett ko Fat 313 3332 % 0.11 0.19 0
24 FrizchkaselND.0 Fri Mascarpone_DRFK_Fett ko Fat 42 456 % 0.21 0.18 O 1
25 FrischkaselMND 1 Fri Mascarpone_DRFK_Feit_ko Fat 10 967 %% 018 018 1]
26 FrischkaselND.2 Fri Mascarpone_DRFK_Fett_ko Fat 242 2268 % 0.7 0.19 0
27 FrizchkaselND 4 Fri Mascarpone_DRFK_Fett ko Fat 375 35 % 0.44 0.18 * i}
28 Mascarpone1.0 Ma Mascarpone_DRFE_Felt_ko Fat 425 4120 % 02 0.18 V]
29 Mascarponei.1 Ma Mascarpone_DRFK_Fett_ko Fat 30 3043 % 0.11 0.19 0
30 Mascarpone.2 Ma Mascarpone_DRFK_Fett_ko Fat 395 3959 % 011 0.18 i)
31 Mascarponei.3 Ma Mascarpone_DRFK_Fett_ko Fat 354 35T % 0.097 0.19 0
32 Mascarpone.4 Ma Mascarpone_DRFK_Fett ko Fat 34 3493 %% 011 0.19 0
33 MascarponeWE.O Ma Mascarpone_DRFK_Fett_ko Fat 325 3250 % 0.18 0.18 1]
34 MascarponeWE.1 IMa Mascarpone_DRFK_Fett_ko Fat 35 A % 0.12 0.19 0
35 MascarponeWE.2 Ma Mascarpone_DRFK_Fett_ko Fat 325 3282 % 0.18 0.19 0
< >

Abbildung 3: Quant 2 Analyse / Dateiliste — Analyse-Ergebnisse

Dabei zeigen die schwarz gekennzeichneten Zahlen die Proben an, die laut der Soft-
ware innerhalb der vorgegebenen Grenzen liegen und zu den Spektren passen. Die
rot markierten Werte liegen auflerhalb der aufgestellten Toleranzen und passen

nicht zu den aufgenommenen Spektren. !’

5 Fiir eine bessere Ubersicht kann in der Registerkarte ,, Graph“ (Abbildung 4) die
Kreuzvalidierung betrachtet werden. Diese Funktion ist nur aktiv, wenn die Labor-
werte manuell in der Registerkarte ,,Spektren“ (Abbildung 2) hinzugefiigt wurden.

Die griine Linie (Pfeil) bezeichnet dabei die optimale 45°-Linie. Je ndher sich die

16 siehe Kapitel 3.2.1 Software OPUS 8, Seite 28
17 siehe Kapitel 3.2.1 Software OPUS 8, Seite 28
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Methoden Spektren Analyse-Ergebnisse  Graph  Statistik

Mean Square Error of Prediction) angezeigt.

Drucken

Abbildung 4: Quant 2 Analyse / Dateiliste — Graph

Vorhersage / Wahr w Mascampone_DRFK_Fett_eigeneWerte g2 - Fett w Speichem

Vorhersage vs Wahr [ Fett [%] /| Mascarpone DRFK_Fett_eigeneWerte.q2
421 /
401 <

o/
381 /
/
/
b & /’:llllllll
@ el
341
32.1 /’/
T I F4
301 el
I =
= /
28 1 /,—‘/
| /
2614
03 23 43 63 83 103 14.3 18.3 23 26.3 303 343 38.3 423 46.3
RMSEP: 8.2  Bias: -3.12 RPD: 1.21
Offset: 26.362 Steigung: 0.239 Korr. Koeff.- 0.6008

blaue Linie (gestrichelter Pfeil), die anzeigt, wie die Laborwerte in der Kreuzvali-
dierung liegen, der griinen Linie annéhert, desto besser ist die Methode. Zusétzlich

wird der R2-Wert!8, der Rang!®, der RPD-Wert*® und der RMSEP-Wert?' (Root

Die aufgenommenen Graphen kdnnen separat als PDF-Datei gespeichert werden.

18 siehe Kapitel 3.2.3 Validierung, Gleichung 3-5
19 siehe Kapitel 3.2.3 Validierung, Seite 30

20 siche Kapitel 3.2.3 Validierung, Gleichung 3-10
2l siehe Kapitel 3.2.3 Validierung, Gleichung 3-8
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4.2.2 Spektren

Abbildung 10 zeigt beispielhaft ein aufgezeichnetes Spektrum des FT-NIR-Spektrometers. Bei
der Probe handelt es sich um Doppelrahmfrischkése. Es steht stellvertretend fiir alle anderen
Proben. Da die Zusammensetzung aller Proben dhnlich ist, kdnnen die aufgenommenen Spek-
tren miteinander verglichen werden. Es unterscheidet sich lediglich die Hohe der Absorption,
jedoch nicht die Lage der Peaks. Die Wellenzahl ist gegeniiber der Absorption aufgetragen. Der
spitze Peak zwischen 6000 und 5900 cm™ bzw. zwischen 4600 und 4500 cm™ (Nr. 2 und 6 in
Abbildung 10) stellt die Kohlenstoffverbindung der Polystyrolpetrischale dar. Dieser Peak er-
scheint auf allen Analyseberichten und wird in der mathematischen Auswertung beriicksichtigt.
Bei den weiteren Peaks handelt es sich um funktionelle CH-, OH- und NH-Gruppen (siche
Tabelle 9 nachfolgende Seite). Da aus einem NIR-Spektrum viele Informationen gezogen wer-
den konnen und diese Informationen sehr dhnlich sind, iiberlagern sich manche Banden. In die-
sem Fall tiberlagert sich der Peak von Wasser und Protein (Nr. 1 und 4). Da bekannt ist, an
welchen Stellen im Spektrum sich die Wasserbande befindet, kann diese bei der anschlieBenden
Auswertung berticksichtigt werden. Die Peaks der CH-, OH- und NH-Bindungen werden mit
abnehmender Intensitdt mehrmals angezeigt. Das bedeutet, dass neben der Grundschwingung

auch die 1. und 2. Obertone angezeigt werden (siche Kapitel 2.1.2 Physikalische Grundlagen).

1.5

1.0

Absorbance Units
0.5

- /\\/“ h

T T T T T T T T
11000 10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000

Wavenumber cm-1

-0.5

Abbildung 10: Auszug aus einem Analysereport: Beispiel eines aufgezeichneten Spektrums

Erlduterungen in Tabelle 9 auf der nachfolgenden Seite
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Tabelle 9: Erlduterungen zum Analysereport (Abbildung 10)

Nr. | Inhaltsstoff Wellenzahl [cm™]
1 Wasser und Proteine ca. 7340 bis 6250
2 Polystyrol ca. 6000 bis 5900
3 Fette ca. 5900 bis 5600
4 Wasser und Proteine ca. 5450 bis 4750
6 Polystyrol ca. 4600 bis 4500
7 Fette ca. 4500 bis 4250

Die optimale Messung von Proben erfolgt eigentlich in Petrischalen mit einem Quarzboden, bei
denen der Peak der Polystyrolschale nicht angezeigt wird. Dieser Unterschied ist auf den auf-
gezeichneten Spektren deutlich zu sehen. Allerdings ist laut Hersteller mit den Glaspetrischalen
nur die Ermittlung der Trockenmasse moglich und wird so fiir die Versuche nicht verwendet.

Die Polystyrolschalen sind im Vergleich zu den Glaspetrischalen vielfdltiger einsetzbar.

4.2.3 Methodenvalidierung

Die Ergebnisse aus Kapitel 4.1 Nasschemische Analysemethoden wurden gemil der ,,Anlei-
tung fiir das Erstellen einer neuen Quant 2 Methode mit OPUS 8 zum einen in die bestehenden
Curds-Kalibrierungen (,,Curds DM, ,,Curds_Fat* und ,,Curds Protein*) des Herstellers ein-
gepflegt und zum anderen in einer vollstindig neuen Kalibrierung zusammengefasst. Die Er-
gebnisse werden in den folgenden Abbildungen 11 bis 17 dargestellt. Die Quant-Methode

,,Cheese-PSPD* liefert keine relevanten Ergebnisse. Sie wird nicht weiter betrachtet.

Tabelle 10: Legende zu den Abbildungen 11 bis 17

Abkiirzung | Erklirung Querverweis (Kapitel)
Rang Anzahl der PLS-Faktoren 3.2.3 Validierung, Seite 30
R? Bestimmtheitsmal3 3.2.3 Validierung, Gl. 3-5
RMSECV | Root Mean Square Error of Crossvalidiation | 3.2.3 Validierung, Gl. 3-6
Bias systematischer Fehler 3.2.3 Validierung, GI. 3-11
RPD Residual Prediction Deviation 3.2.3 Validierung, GI. 3-10
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Es handelt sich dabei um eine interne Validierung. Die Ergebnisse der nasschemischen Unter-
suchung werden sowohl zur Kalibrierung als auch zur Validierung verwendet. Die Vorhersage,
also die Werte, die durch die NIR-Spektroskopie ermittelt wurden, werden gegeniiber den La-
borwerten, die grundsitzlich als wahr angesehen werden, aufgetragen. In allen nachfolgenden
Diagrammen der Kreuzvalidierung entspricht die x-Achse dem wahren Laborwert und die y-

Achse der Vorhersage der NIR-Spektroskopie.

Zunichst wird die Optimierung der Trockenmasse betrachtet. Die Abbildung 11 zeigt die
Kreuzvalidierung der eigenen Laborwerte, die in einer neuen Kalibrierung zusammengetfasst
wurden. Wie zu erkennen ist, liegen die Werte nah an der 45°-Linie. Die Anzahl der eingetra-
genen Proben betrdgt 16. Die Bandbreite der Trockenmasse reicht von 20 bis 55 %. Die Pro-
benanzahl ist fiir eine aussagekriftige Methode zu gering (empfohlen werden min. 20 Proben,
Bruker, 2019). Es wird aber eine gute Grundlage fiir den Autbau einer NIR-Bibliothek gelegt.
Der R2-Wert ist sehr hoch. Das bedeutet, dass bereits viele Messwerte durch das Modell be-
schrieben werden konnen. Allerdings ist der Rang mit 9 von 10 mdglichen Rangen sehr hoch,
was die Methode wiederum weniger robust werden ldsst. Es gilt, je weniger Rdnge, desto ro-

buster die Methode (Kapitel 3.2.3 Validierung).

Vorhersage vs Wahr [ TM [%] [/ Kreuzvalidierung

53 F’J"
48 )}? %
43 -

38
33 g
28

23 _,l'(

@

18

16 20 22 24 26 26 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56

Rang:9 R*=9904 RMSECV=0973 Bias: -0.0459 RPD: 10.2
Validation Mo 2 + Mascarpone DRFK._TM eigene\Werte g2

Abbildung 11: Kreuzvalidierung der Methode ,,Mascarpone* mit ausschlielich neuen Werten:

Trockenmasse (n = 16)
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Wird hingegen Abbildung 12 betrachtet, in der die Laborwerte der NIR-Methode ,,Curds DM*
des Herstellers hinzugefiigt wurden, ist eine Verdnderung zu erkennen. Zuvor reichte die Band-
breite an Proben nur von ca. 10 % bis 30 % TM. Durch die Vervollstindigung der neuen Werte
(in Abbildung 12 durch einen schwarzen Kreis markiert) konnen nun Proben bis ca. 60 % Tro-
ckenmasse vorhergesagt werden. Um allerdings zuverldssige Werte in diesem Bereich zu ge-

nerieren, miissen weitere Messungen vorgenommen werden.

Vorhersage vs Wahr / Dry Matter [%] / Kreuzvalidierung
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Rang: 8 R*=9923 RMSECV = 0.891 Bias: -0.0565 RPD: 114
Validation Mo 1 Mascarpone DRFK_TM komplett g2

Abbildung 12: Kreuzvalidierung der vervollstdndigten Methode ,,Curds DM* des Herstellers:

Trockenmasse (n = 115)

Ahnliches kann auch bei der Erginzung der Methode der Fettgehaltsvorhersage beobachtet
werden. Die neue Kalibrierung wurde auf Grundlage von 24 untersuchten Proben erstellt. In

Abbildung 13 sind die statistischen Ergebnisse der Kreuzvalidierung aufgefiihrt.

Die schwarz eingekreisten Werte in Abbildung 14 kennzeichnen die neu eingetragenen Labor-
werte, mit denen die Kalibrierung ,,Curds Fat* des Herstellers auf insgesamt 143 Kalibrations-
werte vervollstdndigt wurde. Durch das Eintragen dieser Werte kann die Bandbreite der Vor-
hersage des Fettgehaltes deutlich erweitert werden. Das Bestimmtheitsmall R? zeigt, dass die
Korrelation zwischen Laborwerten und Modell sehr hoch ist. Ebenso hat die Methode einen

geringen Fehler und einen sehr hohen RPD-Wert. Mit diesem RPD-Wert wére die Methode so
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genau wie die dazugehorige Referenzmethode. Allerdings ist der Rang, also die Anzahl der

PLS-Faktoren, sehr hoch, was wiederum fiir eine weniger robustere Methode spricht.

Vorhersage vs Wahr [/ Fett [%] / Kreuzvalidierung
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Abbildung 13: Kreuzvalidierung der Methode ,,Mascarpone* mit ausschlie8lich neuen Werten:
Fettgehalt (n = 24)
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Vorhersage vs Wahr [/ Fat [%] / Kreuzvalidierung
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Abbildung 14: Kreuzvalidierung der vervollstdndigten Methode ,,Curds_Fat* des Herstellers:
Fettgehalt (n = 143)

Es wurden zu wenige nasschemische Untersuchungen zur Bestimmung des Rohproteingehal-
tes durchgefiihrt, um mit den Ergebnissen eine eigene Methode zu entwickeln (nuntersuchte Proben
=10, empfohlen n > 20). Aus diesem Grund wird die bereits vorhandene Methode ,,Curds Pro-
tein* des Herstellers mit den Laborwerten auf insgesamt 38 bzw. 40 Kalibrationswerte ergénzt.
Die Ergebnisse der Kreuzvalidierung vor und nach den Optimierungen sind in den Abbildungen
15, 16 und 17 dargestellt. Dabei bezieht sich Abbildung 15 auf die Ergebnisse vor der ersten
Optimierung. Die Anzahl der Proben vor und nach der Optimierung unterscheidet sich, da zwei

neue Proben versuchsweise in die Kalibrierung eingetragen wurden.

Wie in Abbildung 15 zu erkennen ist, reicht die Bandbreite der eingetragenen Laborwerte bis
zu einem Rohprotein von ca. 18 %. Die markierten Werte in Abbildung 15 kennzeichnen die
Proben ,,Mascarpone — V6%, ,,Mascarpone — V7%, ,,Mascarpone — V8%, ,, Mascarpone — V9,
,Mascarpone — V10%, ,,Quark 20 % F.i.Tr., ,,Quark 40 % F.i.Tr.* und ,,Frischkdse*. Anhand
der statistischen Werte (niedriger R?, hoher Rang und niedriger RPD) der Kreuzvalidierung ist
zu erkennen, dass die Kalibrierung verbessert werden kann. Nach der Optimierung dieser NIR-
Methode kann zwar eine Verbesserung der Werte beobachtet werden (Abbildung 16), es miis-

sen aber alle maximalen 10 Rénge vergeben werden.
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Aus diesem Grund werden zwei weitere Proben (,,Frischkdse — V6 und ,,Frischkidse — V7) in
die Kalibrierung eingetragen und erneut eine Optimierung durchgefiihrt (markierte Werte in
Abbildung 17). Diese Proben decken einen hoheren Bereich des Rohproteingehaltes ab (siehe
Kapitel 4.1 Nasschemische Analysemethoden: Tabelle 8). In Abbildung 17 werden die statisti-
schen Ergebnisse der Kreuzvalidierung dargestellt. Der Rang konnte um einen PLS-Faktor mi-
nimiert sowie der R?- und der RMSECV-Wert maximiert werden. Zusitzlich dazu konnen in
Zukunft mit dieser Methode Proben hoheren Eiweil3gehaltes (bis max. 33 %) vorhergesagt wer-

den.

Vorhersage vs Wahr [/ Protein [%] / Kreuzvalidierung
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Abbildung 15: Kreuzvalidierung der vervollstindigten Methode ,,Curds_Protein* des Herstel-
lers: Eiweill (n = 38)
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Vorhersage vs Wahr / Protein [%] / Kreuzvalidierung
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Abbildung 16: Kreuzvalidierung der vervollstindigten Methode ,,Curds_Protein* des Herstel-

lers: Eiweill nach Optimierung (n = 38)

Vorhersage vs Wahr [/ Protein [%] / Kreuzvalidierung
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Abbildung 17: Kreuzvalidierung der vervollstindigten Methode ,,Curds_Protein* des Herstel-
lers: Eiweill nach Optimierung (n = 40)
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Die Software OPUS 8 ermoglicht es, zusétzlich zu der Gegeniiberstellung der Vorhersage zum
wahren Wert, durch weitere Grafiken (zum Beispiel Differenz vs. Wahr, Residuum vs. Wabhr,

R? vs. Rang und weitere) zu veranschaulichen, wie robust eine Methode ist.

Beispielhaft wird anhand der Trockenmasse eine dieser Grafiken gezeigt (Abbildung 18). Sie
stellt den Standardfehler der Kreuzvalidierung in Abhédngigkeit des Ranges dar. Dabei ent-
spricht die x-Achse dem Rang und die y-Achse dem RMSECV. Kennzeichnend fiir diese Dar-
stellung ist die abfallende Kurve. Der markierte Wert gibt die Lage des optimalen Ranges an.

Dieser befindet sich bei der Gegeniiberstellung RMSECV und Rang immer am Minimum der

Kurve.
RMSECV vs Rang [/ Dry Matter [%] / Kreuzvalidierung
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Abbildung 18: RMSECYV vs. Rang — Trockenmasse

70



4.2.4 Datenanalyse

Nach der Methodenvalidierung konnen die aufgenommenen Spektren mit den eigenen und den
vervollstandigten Methoden analysiert werden. Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Ab-
bildungen (22, 23, 27, 28 und 30) aufgefiihrt. Die genauen Zahlenwerte konnen den Tabellen
13 bis 15 im Anhang (Kapitel 10.2) entnommen werden. Der Laborwert entspricht der x-Achse
und die Vorhersage des NIR-Spektrometers der y-Achse. Die griine Linie kennzeichnet die 45°-

Linie. Mit der blauen Linie wird versucht, eine Gerade durch die Messwerte zu ziehen.

Bei der Analyse dieser Werte greift nicht mehr der RMSECV, sondern der RMSEP (Root Mean
Square Error of Prediction) (Kapitel 3.2.3 Validierung, Gleichung 3-8), der Standardfehler der

externen Validierung. Beide Werte sind miteinander vergleichbar.

Die markierten Werte in den Abbildungen 22, 23, 27, 28 und 30 werden von der Software als
Ausreifler gekennzeichnet. Ein Grund dafiir ist, dass die Grenze der Mahalanobis-Distanz zu
eng gesetzt ist, bzw. der errechnete Wert der vom Hersteller vorgegebenen Mahalanobis-Dis-
tanz entspricht. Eine weitere Ursache kann zum Beispiel die gestorte Messung oder ungenaue

Referenz sein.

Zusitzlich zeigen die Diagramme (Abbildungen 19 bis 21, 24 bis 26 und 29) die Gegeniiber-
stellung der Laborwerte und den Vorhersagen der drei verschiedenen Kalibrierungen. Zur bes-
seren Ubersicht wurden die Proben in drei Gruppen (Technikum — Frischkise, Technikum —

Mascarpone und industrielle Proben) eingeteilt.

Nachfolgend sind die Ergebnisse der Analyse der Trockenmasse dargestellt (Anhang 10.2 Ta-
belle 13, Abbildungen 19 bis 23). Eine Verbesserung der alten Kalibrierung zu beiden vervoll-
standigten, neuen Methoden ist deutlich zu erkennen. Nahezu alle Werte konnen korrekt vor-
hergesagt werden. Werden zuséatzlich die Abbildungen 22 und 23 betrachtet, kann anhand des
RPD-Wertes erkannt werden, dass die Methode, die neu aufgebaut wurde, bessere Ergebnisse
liefert (siche Kapitel 3.2.3 Validierung, Tabelle 7). Dies ist ebenfalls an den Gegeniiberstellun-

gen von den Laborwerten zu den NIR-Vorhersagen zu erkennen (Abbildungen 19 bis 21).
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Abbildung 20: Gegeniiberstellung von Laborwerten und NIR-Vorhersagen: Trockenmasse —

Technikum — Mascarpone

72



50
45
40
35
3

(]

2

()]

2

=

Trockenmasse [%]

1

(V)]

1

]

(9]

Quark 20 % F.i.Tr. Quark 40 % F.i.Tr. Frischkise Mascarpone

S

m Laborwert Vorhersage ,,Curds DM*

B Vorhersage eigene Methode B Vorhersage vervollstandigte Methode

Abbildung 21: Gegeniiberstellung von Laborwerten und NIR-Vorhersagen: Trockenmasse —

industrielle Proben

Tabelle 11: Legende zu den Abbildungen 22, 23, 27, 28 und 30

Abkiirzung | Erklirung Querverweis (Kapitel)
RMSEP Root Mean Square Error of Prediction 3.2.3 Validierung, GI. 3-8
Bias systematischer Fehler 3.2.3 Validierung, GI. 3-11
RPD Residual Prediction Deviation 3.2.3 Validierung, Gl. 3-10
Offset ist der y-Wert der Regressionsgeraden, wenn | Bruker, 2017

x=0.

Korr. Koeff. | Der Korrelationskoeffizient beschreibt den Bruker, 2017
linearen Zusammenhang mindestens zweier
Variablen und kann einen Wert zwischen -1
und +1 annehmen. Ist der Wert +1 oder -1,
hiangen zwei Variablen vollstindig vonei-
nander ab. Nimmt der Korrelationskoeffi-
zient einen Wert von 0 an, ist keine lineare
Abhéngigkeit zu verzeichnen.
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Vorhersage vs Wahr [ Dry Matter [%] / Mascarpone_DRFK_TM_komplett.q2
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Abbildung 22: Datenanalyse — Trockenmasse (vervollstidndigt) (n = 19)
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Abbildung 23: Datenanalyse — Trockenmasse (eigene Werte) (n = 19)



In den Abbildungen 24 bis 28 sowie in der Tabelle 14 (Anhang) sind die Datenanalysen der
Fettgehaltsbestimmung aufgefiihrt. Wie bei der Trockenmasse ist es gelungen, durch das Er-
weitern der bestehenden Kalibrierung bessere Vorhersagen zu erzielen (Abbildungen 24, 25
und 26). Die Vorhersagen der selbst erstellten Methoden weichen weiterhin stark vom Labor-
wert ab, besonders bei den Fettgehalten der industriell hergestellten Kiseproben (Abbil-
dung 26). Aus diesem Grund ist der RPD-Wert so niedrig und die Standardfehler mit 8,2 sehr
hoch (Abbildung 28).

45
40
35
_.30
S
= 25
=
20
ko
15
10
5
0 | [ |
Frischkédse —Frischkdse —Frischkdse —Frischkédse —Frischkidse — Frischkdse —Frischkise —
\"2! V2 V3 V4 V5 V6 \%i
m Laborwert Vorhersage ,,Curds Fat*
® Vorhersage eigene Methode B Vorhersage vervollstindigte Methode

Abbildung 24: Gegeniiberstellung von Laborwerten und NIR-Vorhersagen: Fettgehalt — Tech-

nikum — Frischkéase
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Abbildung 26: Gegeniiberstellung von Laborwerten und NIR-Vorhersagen: Fettgehalt — indust-

rielle Proben
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Vorhersage vs Wahr / Fat [%] / Mascarpone_DRFK_Fett_komplett.q2
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Abbildung 27: Datenanalyse — Fett (vervollstindigt) (n = 19)

Vorhersage vs Wahr [ Fett [%] [/ Mascarpone DRFK_Fett_eigeneWerte.q2

423

46.3

\\ \Q

\

AR

—
.--""'"'f

261
03 23 43 63 8.3 103 14.3

RMSEP: 8.2  Bias: -3.12 RPD: 1.21

18.3

Offset: 26.362 Steigung: 0.239 Korr. Koeff.: 0.6008

30.3

Abbildung 28: Datenanalyse — Fett (eigene Werte) (n = 19)
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Bei der Datenanalyse des Proteingehaltes werden nur die Werte beriicksichtigt, bei denen ein

Laborwert vorliegt. Durch die geringe Probenmenge kann nicht davon ausgegangen werden,

dass die NIR-Vorhersagen korrekt angezeigt werden. Wie in Tabelle 15 (Anhang) und der
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Abbildung 29 zu sehen ist, konnen durch die Optimierung der Methode die Ergebnisse wesent-

lich genauer vorhergesagt werden. Abbildung 30 veranschaulicht, dass die Erweiterung und

Optimierung der Methode ,,Curds Protein* erfolgreich waren.
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4.3 Fehlerhinweise

Bei der butyrometrischen Bestimmung des Fettgehaltes ist die Ablesegenauigkeit als Nachteil
zu kritisieren. Anhand der Skalierung der Butyrometer kann nur auf 0,50 bzw. 0,25 und 0,75

Skalenteile genau abgelesen werden.

Die Bestimmung des Trockenmassegehaltes mit der Folienmethode ist gravimetrisch. Es han-
delt sich also bei korrekter Handhabung um eine ziemlich genaue Methode. Als Fehlerquelle
kann die unsachgemifle Benutzung der Waagen genannt werden. Die Waagen miissen die an-
gegebene Ablesegenauigkeit haben. Aulerdem miissen sie der Unterlage entsprechend austa-

riert sein.

Wenn die Folien aus dem Trockenschrank zum Zwischenwiegen genommen werden, ist darauf
zu achten, dass keine getrockneten Frischkésepartikel von der Folie entfernt werden. Eine ge-
naue Riickwaage ist wichtig fiir ein genaues Messergebnis. Sollten Frischkdsepartikel unge-
wollt entfernt werden, kann der kalkulierte Gehalt der Trockenmasse niedriger sein als der tat-

sachliche Wert.

Ein weiteres wichtiges Kriterium fiir einen reproduzierbaren Trockenmassegehalt ist die Ver-
teilung der Probe zwischen den beiden Aluminiumfolien. Die Verteilung sollte gleichméfBig mit
einer homogenen Schichtdicke sein. Anhdufungen oder ungleichmifige Schichtdicken verldn-
gern die Trocknung unnétig und fiihren zu hiufigeren und lingeren Nachtrocknungen. Da diese
Methode auf der Konvektionstrocknung beruht, verlauft die Trocknung von au3en nach innen.
Durch die Anhdufungen kann sich eine Kruste bilden. Die darunter gelegenen Probenschichten
konnen nicht optimal getrocknet werden, wodurch es wiederum zu Messungenauigkeiten

kommt.

Es sollte auBerdem darauf geachtet werden, dass beim Auswalzen der Folien kein Probenmate-
rial herausgepresst wird. Sollte die Probe am Auswalzgerdt hiangen bleiben, kommt es erneut

durch Messfehler zu einem fehlerhaften Endergebnis.

Auch bei der Methode nach Kjeldahl kénnen durch falsche Handhabung die Ergebnisse ver-
falscht werden. Darunter zdhlen beispielsweise eine nicht vollstdndig aufgeschlossene Probe.

Ist die Probe nicht aufgeschlossen, befinden sich noch Stickstoffmolekiile in der Probe, die bei
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der Titration nicht erfasst werden konnen. Des Weiteren spielt die korrekte Funktionsweise der
Destillationsanlage eine wichtige Rolle. Zudem sollte die Destillation beendet sein, bevor
titriert wird. Ebenfalls ist die korrekt durchgefiihrte Titration mafBgeblich fiir ein nachzuvoll-
ziechendes Endergebnis. Wurde zu viel Salzsédure titriert, kann kein korrekter Endgehalt an Ge-
samtstickstoff ermittelt werden. Die Farbe des Indikators sollte blassviolett sein. Ist dessen
Farbe kriftig violett, kann davon ausgegangen werden, dass iibertitriert, also zu viel Salzsdure

verwendet wurde.
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5 Diskussion

5.1 Methodenvalidierung

Die Methodenvalidierung ist der erste Schritt zum Aufbau einer NIR-Bibliothek. Werden die
Kalibrierungen nicht durch eine Validierung tiberpriift, konnen folglich keine genauen Vorher-

sagen getroffen werden.

Der Vorteil, die Laborwerte in bereits vorhandene Kalibrierungen einzuarbeiten, besteht darin,
dass die Anzahl der Kalibrationsproben grof3er ist. Mit jeder neu hinzugefiligten Probe wird die
Kalibrierung besser und robuster, was anhand des RPD-Wertes (Kapitel 3.2.3 Validierung,

Gleichung 3-10) gemessen werden kann.

Beispielhaft wurde anhand der Methode ,,Curds Protein* eine Optimierung einer Kalibrierung
verdeutlicht. Abbildung 15 (Seite 68) zeigt die urspriingliche Methode ,,Curd-Protein® mit den
neuen eingetragenen Werten der gemessenen Eiweilproben. Wird nun eine Optimierung mit
der Software OPUS durchgefiihrt, kdnnen beide Werte in eine positive Richtung geéndert wer-
den (Seite 69 Abbildung 16). Zusitzlich zur Optimierung wurden auch die Laborwerte der Pro-
ben ,,Frischkdse — V6 und ,,Frischkédse — V7 eingetragen (Seite 69 Abbildung 17). Die Kalib-
rierung konnte nicht nur erweitert, sondern auch verbessert werden. Nun ist es moglich Frisch-
kise, Quark und Mascarpone bis zu einem Proteingehalt von 30 % vorherzusagen. Fiir eine
genaue Vorhersage fehlen jedoch noch weitere Messwerte in diesem Bereich. Es wird grund-
sdtzlich ein hohes Bestimmtheitsmal3 und ein niedriger Standardfehler angestrebt (Kapitel 3.2.3

Validierung). (Bruker, 2019)
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5.2  Datenanalyse

Im ersten Schritt wurden alle Proben mit den unverdnderten Curds-Kalibrierungen analysiert.
Die Vorhersagen der NIR-Spektroskopie waren nicht zufriedenstellend. Als im néchsten Schritt
die Kalibrierungen durch die nasschemisch ermittelten Referenzwerte erweitert und anschlie-
Bend eine erneute Datenanalyse durchgefiihrt wurde, konnte eine deutliche Verbesserung der
Werte beobachtet werden (Anhang, Tabellen 13 bis 15). Doch auch mit diesen neuen Kalibrie-
rungen, die auf weitaus fettere und weniger feuchte Produkte, vor allem Mascarpone und Dop-
pelrahmfrischkése, zugeschnitten wurden, konnen noch keine verldsslichen Werte vorhergesagt

werden. Ein Beispiel hierfiir ist die Vorhersage des Fettgehaltes (Seite 77 Abbildung 28).

Es ist zu erkennen, dass die Werte der NIR-Spektroskopie dem Laborwert nach der Methoden-
validierung weitestgehend entsprechen. Im Folgenden soll die Vorhersage des Trockenmasse-
gehaltes betrachtet werden (Seite 71 ff). Grundsitzlich werden die Proben mit einem niedrigen
Gehalt an Trockenmasse mit einer hoheren Genauigkeit vorhergesagt als solche mit einem ho-
heren Gehalt. Das kann damit erklart werden, dass bereits viele Proben mit einem geringeren
Gehalt an Trockenmasse als 30 % in die Kalibrierung eingetragen wurden. Die iibliche Tro-
ckenmasse flir Quark, fiir welchen diese Kalibrierung entwickelt wurde, liegt bei ca. 20 %
(Spreer, 2010). Fiir diese Produkte wurden bereits viele Laborwerte hinterlegt, weshalb die
Vorhersage in diesem Bereich besser ist als im Bereich einer hoheren Trockenmasse (Seite 72 f.
Abbildungen 19 bis 21). Im Bereich der hoheren Trockenmasse (> 30 %) liegen nur wenige
Kalibrationsproben vor. Deshalb ist die Vorhersage der NIR-Spektroskopie nicht korrekt.
Durch das Hinzufiigen der Trockenmassegehalte der Mascarpone und des Doppelrahmfrisch-
késes konnte die Methode verbessert werden (Abbildung 12).

Wird die Vorhersage des Fettgehaltes (Seite 75 ff) betrachtet, konnen gegensétzliche Beobach-
tungen zu denen der Trockenmasse gemacht werden. Aus Abbildung 14 auf Seite 67 kann ent-
nommen werden, dass sich die Kalibrierung ,,Curds Fat* des Herstellers eher auf einen Fett-
gehalt von ca. 0 bis 15 % konzentriert. Dadurch, dass die hergestellten Proben aus dem Tech-
nikum einen weitaus hoheren Fettgehalt haben (30 bis 45 % (Seite 39 Tabelle §)), konnen diese
mit der urspriinglichen Methode des Herstellers nicht genau vorhergesagt werden. Sie liegen
auBBerhalb des Kalibrationsbereiches, womit die Vorhersagen der Werte nicht mehr fundiert,

sondern spekulativ sind (sieche Kapitel 3.2.1 Software OPUS 8). Aus diesem Grund kann der
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Fettgehalt der industriellen Proben mit der urspriinglichen Kalibrierung ,,Curds Fat* besser
vorhergesagt werden als der der anderen Proben (Seite 76 Abbildung 26).

Wird im Gegenzug die eigene entwickelte Kalibrierung betrachtet, ist bei den industriellen Pro-
ben eine grofle Abweichung zu erkennen (Seite 103 Tabelle 14 und Seite 76 Abbildung 26). In
dieser Methode iiberwiegt die Anzahl der Proben mit einem hoheren Fettgehalt (> 30 %
(Seite 66 Tabelle 13)). Neben den industriellen Proben (Quark 20 % und 40 % F.i.Tr) liegen
keine weiteren Proben vor, die einen niedrigeren Fettgehalt (< 10 %) besitzen. Deshalb kann
keine genaue Vorhersage getroffen werden (Seite 77 Abbildung 28).

Die genauesten Ergebnisse konnen mit der vervollstindigten Methode erzielt werden. Bei die-
ser Methode wird sowohl der Bereich des niedrigeren als auch der des hoheren Fettgehaltes

abgedeckt (Seite 103 Tabelle 14 und Seite 75 f. Abbildungen 24 bis 26).

Die Kalibrierung ,,Curds_Protein‘ steht noch am Anfang der Entwicklung, da noch nicht viele
Proben in die Kalibrierung eingetragen wurde. Anhand der Ergebnisse wird deutlich, dass die
Vorhersagen der Methode ,,Curds Protein* mit einer Abweichung von ca. 4 bis 6 % (absolut,
Seite 104 Tabelle 15) zu den Laborwerten getroffen werden. Der Proteingehalt der urspriingli-
chen Kalibrierung befindet sich urspriinglich bei ca. 8 bis 17 % (Seite 68 Abbildung 15). Die
Kalibrationsbandbreite wird durch den niedrigen Eiweif3gehalt der untersuchten Proben im Be-

reich < 8 % erweitert (markierte Werte, Seite 68 Abbildung 15).

Sowohl bei der Vorhersage der Trockenmasse als auch bei der von Fett konnen durch das Ein-
fiigen der ermittelten Laborwerte Verbesserungen erzielt werden. Wurden einige Werte durch
die Methode ,,Curds DM* und ,,Curds_Fat* noch als Ausreiler gekennzeichnet, so konnen
diese durch die neuen Kalibrierungen nahezu korrekt vorhergesagt werden (Anhang Tabellen
13 bis 15). Werden Vergleiche zwischen den Laborwerten und der Vorhersage der ,,Curds*-
Methoden gezogen, dann werden zwar keine korrekten Werte angezeigt, aber die Tendenz ist

meist zu erkennen.

Die Methoden, die erweitert wurden, entsprechen eher den vielféltigen Produkten, die zum Bei-
spiel wéahrend eines milchtechnologischen Praktikums hergestellt werden. Deshalb ist es sinn-
voll, nur eine Methode zu entwickelt, die eine grof3e Bandbreite an verschieden zusammenge-
setzten Proben abdeckt. In der Industrie unterscheiden sich die Produkte einer Charge oft nur
wenig voneinander, da es sich um automatisierte und standardisierte Herstellungsprozesse han-

delt. Deshalb werden herstellungsbedingt hiufig dhnliche Proben mit der NIR-Spektroskopie
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untersucht. Ein weiterer Vorteil der Verwendung der NIR-Spektroskopie in der Industrie ist das
hohe Probenaufkommen. Dadurch, dass viele dhnlich zusammengesetzte Proben anfallen, kon-
nen zu Beginn eines NIR-Bibliothekautbaus viele nasschemische Analysemethoden durchge-
filhrt werden. All diese intensive Arbeit im Vorfeld verbessert letztendlich die Genauigkeit der
NIR-Messtechnik. Sultaneh beschreibt in seinem Paper ,, Using near infrared spectroscopy for
the determination of total solids and protein content in cheese curd“ (2007), dass insgesamt
242 Proben fiir die NIR-Spektroskopie untersucht wurden. Diese Proben hatten alle eine dhnli-
che Zusammensetzung aus Fett und Eiweil3. In weiteren Quellen werden 259 (Yang, 2013) oder

287 (Bendini, 2007) Proben verwendet.

GemalB der einschldgigen Literatur ist eine groBe Menge an Proben notwendig, um iiberhaupt
die Basis einer NIR-Methode zu legen (Antony, 2018; Yang, 2013). Die Methode ,,Curds DM*
konnte mit 16 Werten auf insgesamt 115 Kalibrationproben erweitert werden (Seite 64 f. Ab-
bildungen 11 und 12). Die Methode ,,Curds Fat* konnte mit 24 Ergebnissen der Fettgehaltsbe-
stimmung auf insgesamt 143 Proben erweitert werden (Seite 66 f. Abbildungen 13 und 14).
Abschlielend ist es gelungen, den Kalibrationsbereich der Methode ,,Curds_Protein* durch 10
Ergebnisse der Rohproteinbestimmung auf insgesamt 40 Proben zu erhéhen (Seite 69 Abbil-
dung 17). Die ergénzten Kalibrierungen sind in Hinblick auf die Anzahl der Proben bereits mit
denen aus der Literatur vergleichbar. Durch neue Proben miissen allerdings die Rénge und die
RMSECV-Werte reduziert sowie das Bestimmtheitsmall R* erhoht werden (Kapitel 3.2.3 Vali-

dierung).
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5.3 Niachste Schritte

Fiir die Erstellung einer neuen Kalibrierung ist jedoch eine viel groBBere Probenzahl notwendig.
Zudem sind teilweise Nachmessungen notwendig. Dadurch, dass es sich bei Mascarpone und
Frischkdse um ein leicht verderbliches Produkt handelt, konnen diese Nachmessungen oft nicht

durchgefiihrt werden.

Es ist vorteilhaft, im Hinblick auf eine moglichst gute und genaue Kalibrierung weitere Pro-
benmessungen und Referenzanalysen vorzunehmen und die bestehenden Kalibrierungen lau-
fend zu verbessern. Aullerdem ist es zukiinftig wichtig, mindestens zwei Spektren von einer
Probe aufzunehmen. Durch die diversen Datenvorbehandlungsmethoden kénnen die Spektren
aneinander angeglichen werden, sollten sie nicht zueinander passen. Dadurch wird die Genau-

igkeit der Methoden verbessert.

In Kapitel 4.2.1 Praxisanleitungen wird auf Seite 50 auf das Eintragen der Laborwerte in die
Kalibrierungen eingegangen. In dieser Arbeit wurde aufgrund der geringen Probendichte zu
einem Spektrum immer der Mittelwert einer Mehrfachbestimmung angegeben. Oft war nur ein
Spektrum, aber zwei oder drei Messwerte verfligbar. Zukiinftig ist es ratsam, von einer Probe
beispielsweise drei Spektren aufzunehmen. AnschlieBend werden die Proben nasschemisch un-
tersucht. Dabei sollte ebenfalls eine Dreifachbestimmung durchgefiihrt werden. So kann jedem
aufgenommenen Spektrum ein Laborwert zugeordnet werden. Werden zukiinftig keine Mittel-
werte mehr eingetragen, konnen Messfehler nicht mehr komprimiert werden. Auflerdem kann
auf diese Weise schneller ein grof3er Datensatz an Kalibrationsproben erreicht werden. Werden
in Zukunft alle Einzelwerte in die Kalibrierungen eingetragen, ist es wichtig, dass die Messer-
gebnisse einer Dreifachbestimmung zueinander passen. Ist dies nicht der Fall, bietet sich die

Durchfiihrung eines Ausreiflertests an.

Zudem sollte die Arbeit mit der Software OPUS 8 laufend verbessert werden. Sobald auch spe-
ziellere Funktionen der Software bedient werden konnen, ist es moglich, bessere Spektren auf-
zunehmen und diese zu bearbeiten. Basierend auf den Erfahrungen mit der Spektrenaufnahme,
konnen geeignete Spektren schneller identifiziert und bei Bedarf die Aufnahme der Spektren

wiederholt werden.
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Ein weiterer wichtiger Schritt ist, nach allen vorbereitenden Mallnahmen, nun verschiedene
Sorten Frischkése, Quark und Mascarpone mit dem NIR-Spektrometer zu messen, um zu iiber-
priifen, wie gut die Kalibrierungen sind. Gleichzeitig kann dadurch herausgefunden werden, in
welchem Fett-, Trockenmasse- und Proteinbereich neue Proben in Methoden eingetragen wer-
den miissen. Zusitzlich sollten kiinftig Testset-Validierungen durchgefiihrt werden, um zu
iiberpriifen, wie robust die Kalibrierung ist. Dabei werden unabhidngige Proben, also Proben die
nicht in der Kalibrierung eingetragen sind, mit dem NIR-Spektrometer gemessen und analy-

siert.

Eine weitere Moglichkeit, eine groflere Bandbreite an Produkten in das Spektrometer einzutra-
gen, ist zum Beispiel das Verdiinnen der Mascarpone mit Wasser. Das hétte den Vorteil, dass
diese Produkte nicht speziell hergestellt werden miissen, und die Erweiterung der NIR-Biblio-
thek mit bereits vorhandenen, jedoch leicht verdnderten Proben realisiert werden konnte. Der
Nachteil ist die Vertrauenswiirdigkeit der untersuchten Laborwerte. Ein weiterer Punkt, der zu-
kiinftig berticksichtigt werden konnte, ist der Einfluss des pH-Wertes auf die Vorhersagege-
nauigkeit der NIR-Spektroskopie.
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6 Zusammenfassung

Damit das NIR-Spektrometer kalibriert werden kann, ist es notwendig, zu Beginn eine nass-
chemische Referenzanalytik im Labor durchzufiihren. Bei dem zu untersuchenden Probenma-
terial handelte es sich um verschiedene Sorten Frischkise, Mascarpone und Quark (20 % und
40 % F.1.Tr.). Diese wurden sowohl im Technikum der Hochschule Neubrandenburg als auch
industriell hergestellt. Die fiir den Versuch relevanten Inhaltsstoffe sind der Fettgehalt, der Ge-
halt an Rohprotein und Trockenmasse. Nasschemisch wurde der Fettgehalt nach dem butyro-
metrischen Verfahren Van Gulik (VDLUFA) ermittelt. Fiir die Untersuchung der Trocken-
masse wurde die Folienmethode (VDLUFA) verwendet, und die Bestimmung des Rohprotein-

gehaltes erfolgte nach der Kjeldahl-Methode (LFGB).

Die nasschemischen Analyseergebnisse wurden anschlieend in die bereits vorhandene Quark-
Kalibrierung eingetragen und die neuen Ergebnisse verglichen. Durch die Erweiterung der
Quark-Kalibrierungen mit den Analyseergebnissen ist es nun moglich, auch fettreichere Pro-
dukte, wie Mascarpone oder Frischkise, auf den Fett-, Trockenmasse- und Proteingehalt zu
untersuchen. In einem weiteren Versuch wurden mit den gleichen Untersuchungsergebnissen
eigene Kalibrierungen erstellt, um die fettreicheren Produkte, wie Mascarpone und Frischkise,
von den weniger fettreichen Produkten, wie Quark, zu differenzieren. Diese neuen Kalibrierun-
gen, bei denen es um die Bestimmung des Fett- und Trockenmassegehaltes geht, konnen aller-
dings noch nicht als eigenstdndige Methoden betrachtet werden. Die Anzahl der Proben, mit
denen die neuen Kalibrierungen aufgebaut wurden, liegt zwischen 16 und 24. Diese Proben-
grofle reicht nur aus, um den Grundstein einer neuen Methode zu legen. Fiir eine sichere und
stabile NIR-Methode werden laut Hersteller und in Anlehnung an die Literatur weitaus mehr
Proben (n > 100) benétigt. Fiir die Bestimmung des Eiweiflgehaltes wurde jedoch keine neue
Kalibrierung entwickelt, da die Probenmenge zu klein ist. Allerdings konnte die bestehende
NIR-Methode ,,Curds-Protein“ mit den neu ermittelten Werten erweitert werden und weist nun

eine groBere Bandbreite des vorherzusagenden Proteingehaltes auf (bis ca. 33 %).

Um die NIR-Methodik der Hochschule Neubrandenburg allerdings als alleinige Untersu-
chungsmethode betrachten zu konnen, ist es notwendig, weitere nasschemische Untersuchun-
gen durchzufiihren. Mit den Ergebnissen, vor allem der Komponenten Fett, Trockenmasse und

Eiweil}, kann die ,,Bibliothek* des NIR-Spektrometers stetig erweitert werden. Durch diese
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Erweiterung konnen zukiinftig robustere Methoden erstellt und genauere Vorhersagen getroffen

werden.

Das Ziel der Arbeit, neue Kalibrierungen fiir die im Technikum hergestellten Produkte zu er-
stellen bzw. bestehende Methoden zu vervollstdndigen, wurde weitestgehend erreicht. Zudem
wurden Praxisanleitungen erstellt, die die nachfolgenden Arbeiten am NIR-Spektrometer er-

leichtern sollen.
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10 Anhang

10.1 Untersuchungsmethoden

10.1.1 Bestimmung des Fettgehaltes (gemifl VDLUFA)

Durchfiihrung

Zuerst werden 3 £ 0,005 g der Probe mittels der Analysewaage in den Kidsebecher eingewogen.
Der Kisebecher verschlieBt das Butyrometer an seiner groBen Offnung. Nun wird durch die
kleinere Offnung Schwefelsiure eingefiillt, sodass sie bis kurz unter den Becherrand reicht. Das
Butyrometer wird mit einem passenden Stopfen an der kleinen Offnung verschlossen und krif-
tig geschiittelt. Wichtig ist, dass die Sicherheitsvorkehrungen beachtet werden und an die per-
sonliche Schutzausriistung gedacht wird. Das Butyrometer wird in das Wasserbad gestellt, so-
dass sich der Kise auflost. Das Wasserbad ist notwendig, da die Butyrometer auf 65 °C geeicht
sind und die Auflosung der Probe schneller geht. Es ist sinnvoll, das Butyrometer zur schnelle-
ren Auflosung zu Beginn mit der Schiittelhiilse per Hand zu schiitteln. Die Verbleibzeit des

Butyrometers im Wasserbad betrdgt 15 Minuten.

AnschlieBend wird durch die kleine Offnung des Butyrometers 1 ml Amylalkohol zugefiigt und
der Inhalt geschiittelt. Weiterhin wird das Butyrometer bis zur Hélfte der Skala mit Schwefel-
sdaure aufgefiillt und erneut geschiittelt. Es wird wieder ins Wasserbad gestellt, in dem es 5
Minuten nachgewirmt wird. Bevor das Butyrometer zentrifugiert wird, wird der Inhalt erneut
gestiirzt und leicht geschiittelt. Die Butyrometer werden so in der Zentrifuge platziert, dass die
kleine Offnung nach innen und die groBe Offnung nach auBen zeigt. Aufgrund der Zentrifugal-
kraft werden die schweren Bestandteile, bzw. diejenigen, die eine hohere Dichte aufweisen, in
diesem Fall die Schwefelsdure und alle Nichtfettbestandteile der Probe nach auBlen gedriickt.
Die leichteren Bestandteile, also das in der Probe befindliche Fett, werden in Richtung der
Zentripetalkraft nach innen transportiert. Die Probe wird fiir 10 Minuten bei der oben genann-

ten (Kapitel 3.3.1 Bestimmung des Fettgehaltes) g-Zahl zentrifugiert.

Nach dem Zentrifugieren muss das Butyrometer fiir 5 Minuten im Wasserbad nachgewérmt
werden. Es ist zu beachten, dass sich das Fett wahrenddessen nicht in die Birne ausdehnen kann.
Dementsprechend ist die Fettsdule durch Verdnderung der Stopfenposition einzustellen. Aul3er-
dem muss die Fettsdule vollstandig mit Wasser bedeckt sein. Geschieht dies nicht, kann es zu

spateren Ablesefehler und ungenauen Ergebnissen kommen.
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Der Fettgehalt wird dabei aus der Differenz des tiefsten und des hochsten Wertes der Fettphase
gebildet. Die Wiederholbarkeit betragt 0,5 % bzw. einen Skalenteil.

Anmerkung

Sollten die oben genannten 3 g nicht genau abgewogen worden sein, so ist der Fettgehalt mit

der nachfolgenden Gleichung zu korrigieren. Die Angabe des Fettgehaltes erfolgt in %.

abgelesener Fettgehalt [%] * 3
Einwaage [g]

Fettgehalt,., [%] =

10.1.2 Bestimmung des Trockenmassegehaltes (gemifi VDLUFA)

Durchfiihrung

Zwei der auf die oben (Kapitel 3.3.2 Bestimmung des Trockenmassegehaltes) angegebene
GroBe zugeschnittenen Folien werden {ibereinandergelegt und an einer der Langsseiten doppelt
gefaltet. Der Falz betrdgt etwa 1 cm. Das Leergewicht wird ermittelt. Anschlieend wird zwi-
schen beiden Aluminiumfolien etwa 3 bis 4 g der Probe abgewogen und die genaue Masse
notiert. Die drei offenen Seiten der Folie werden nun durch einfaches Falten verschlossen und

die Probe mit einem geeigneten Gegenstand iiber die gesamte Oberfliche der Folie verteilt.

AnschlieBend sind die drei zuvor geschlossenen Seiten wieder zu 6ffnen und die Aluminium-
folie wie ein gedffnetes Buch in den Trockenschrank zu legen. Die Falzrander sollten dabei
nach oben zeigen. Da der Frischkdse beim Trocknen pords wird, wird durch das Falten der
Rénder verhindert, dass Teile der Probe zu Boden fallen und so das Messergebnis verfalschen.

Die Trocknung erfolgt tiber 2 Stunden bei 102 + 2 °C.

Nach Ablauf der Zeit konnen die Aluminiumfolien sofort zuriickgewogen werden, da das Ab-
kiihlen im Exsikkator entfillt. Die Folien sind nach kurzer Zeit auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Beim Wiegen miissen die Folien zusammengefaltet werden. Es ist darauf zu achten, dass sich
kein getrockneter Kise von der Folie ablost, was das Ergebnis verfalschen konnte. Dabei ist es
hilfreich, die Folien auf einer schwarzen Unterlage zu transportieren. Sollte sich der Kése doch

ablosen, kann er mit einem Pinsel vorsichtig auf die Folien zuriickgeschoben werden.
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AnschlieBend muss die Probe fiir 30 Minuten nachgetrocknet werden. Das erfolgt so lange, bis
die Masse zweier aufeinanderfolgender Wagungen weniger als 1 mg voneinander abweicht o-
der bis ein Masseanstieg erfolgt. Sollte das geschehen, wird zur Berechnung die Masse der

Wigung zuvor herangezogen.

Auswertung

Rickwaage — Leergewicht Aluminiumfolie
TM [%] = el Einv%/aage [g] g *100%

Die Wiederholbarkeit betrdgt 0,3 %. Die Angabe der Trockenmasse erfolgt auf zwei Dezimal-

stellen.

10.1.3 Bestimmung des Rohproteingehaltes (gemall LFGB § 64)

Durchfiihrung
1. Aufschluss

Die Hohe der Einwaage hdngt von dem zu erwartenden Stickstoffgehalt ab. Auerdem wird der
Proteinfaktor zur anschlieBenden Berechnung des Stickstoffgehaltes bendtigt. Dieser betrédgt
bei Lebensmitteln im Allgemeinen 6,25 und speziell bei Milchprodukten 6,38. Es wird immer
eine Doppelbestimmung durchgefiihrt.

Die Einwaage erfolgt verlustfrei liber ein stickstofffreies Wéageschiffchen. Der Inhalt wird ver-
lustfrei in das Kjeldahl- Aufschlussglas iiberfiihrt. Das Wégeschiffchen 16st sich bei der Zugabe
der Schwefelsdure auf. Die vorbereitenden Arbeiten fiir den Aufschluss sind unter dem Abzug
mit vollstdndiger personlicher Schutzausriistung durchzufiithren, da mit hochkonzentrierter

Schwefelsdure gearbeitet wird.

AnschlieBend werden zwei Glasperlen, ein Kjeltab und 20 ml 98 %-ige Schwefelsdure hinzu-
gefligt. Die Proben werden in den Aufschlussblock gestellt und nach folgendem Temperatur-
Zeit-Schema erhitzt. Dabei wird die Zeit erst gestartet, sobald die gewiinschte Temperatur er-

reicht ist.
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20 Minuten bei 250 °C: Entwisserungsphase
45 Minuten bei max. 380 °C: Hauptphase

45 Minuten bei max. 380 °C: Nacherhitzung
30 Minuten bei Raumtemperatur: Abkiihlen

Der Aufschluss ist abgeschlossen, sobald die Probe frei von festen schwarzen Bestandteilen ist
und eine griin-blduliche Farbe angenommen hat. Sollte nach der vorgeschriebenen Zeit die
Probe noch nicht vollstindig aufgeschlossen sein, kann die Erhitzung bei 380 °C verldngert
werden. Sollte wihrend des Aufschlusses die Probe zu sehr kochen bzw. Bestandteile an der
Wandung des Kjeldahlkolben héngen, ist die Probe nach dem Abkiihlen aus dem Aufschluss-
block zu entfernen und die Bestandteile mit entionisiertem Wasser herunterzuspiilen. Anschlie-

Bend sollte eine erneute Erhitzung durchgefiihrt werden.

2. Destillation
Nachdem die Proben aufgeschlossen wurden, konnen 50 ml destilliertes Wasser hinzugegeben
werden. Das verhindert das Festwerden des Aufschlusses. Dieses ist notwendig, wenn die Des-

tillation zu einem spateren Zeitpunkt durchgefiihrt werden soll.

AnschlieBend werden 50 ml Borsdurelosung (4 %-ig) und 1 bis 3 Tropfen des Mischindikators
in einem Erlenmeyerkolben vorgelegt. Dieser dient als Vorlagegefa3, in welchem das Destillat
aufgefangen wird. Der Kjeldahlkolben wird in die Destillationsapparatur eingespannt und der
Erlenmeyerkolben mit einem Schlauch damit verbunden. Die Destillation kann gestartet wer-

den und dauert 6 Minuten.

3. Titration

Das Destillat hat den Indikator griin werden lassen. Die Borsdure mit dem Destillat wird nun
mit 0,1 molarer Salzséure titriert. Die Farbe des Indikators wechselt von griin nach farblos und
anschlieBend nach violett. Ist dieser Farbton erreicht, ist die Titration abgeschlossen und der

Gehalt an Stickstoff in der Probe kann mit der nachfolgenden Gleichung errechnet werden.

Auswertung

EiweiR [04] = Verbrauch an HCl — Losung [ml] * 6,38 * 1,4 mg N 100
tweil [%] = 1000 * Einwaage [g] *
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Der Gesamt-Stickstoffgehalt ist in g/100 g anzugeben. Der Faktor 6,38 erlaubt es jedoch, den
Eiweillgehalt in Prozent [%] umzurechnen. Dieser Faktor ist produktspezifisch und bezieht sich

auf Milch- und Milchprodukte.

Die Menge 1,4 mg ist der Gehalt an Stickstoff, der 1 ml der verbrauchten Salzsdurelésung dqui-

valent ist.

Beispielrechnung

Quark 20 % F.i.Tr.

Einwaage: 1,5127 g

Verbrauch an HCIL: 17,9 ml

Auswertung: 17,9 ml * 1,4 mg N (aus 1 ml HCI ergeben sich 1,4 mg N) = 25,06 mg N
Rohproteinmenge = 25,06 mg N * 6,38 = 159,88 mg N £ 0,15988 g N

0,15988 g
1,5127 g

Rohproteingehalt = *100 % = 10,56 %
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10.2 Rohdaten

Tabelle 12: Einzelergebnisse der nasschemischen Untersuchungen

Probe ™ Fett EW

Frischkise — V1,1 46,91 k. A.
32,20

Frischkise — V1,2 49,28 k. A.
31,60

Frischkise — V1,3 48,76 k. A.

Frischkise — V2,1 48,84 k. A.
31,00

Frischkise — V2,2 48,73 k. A.
31,20

Frischkise — V2,3 49,01 k. A.

Frischkise — V3,1 49,73 k. A.
30,60

Frischkise — V3,2 48,73 k. A.
32,10

Frischkise — V3,3 49,25 k. A.

Frischkise — V4,1 45,38 k. A.
30,40

Frischkise — V4,2 46,23 k. A.
31,50

Frischkise — V4,3 47,02 k. A.

Frischkise — V5,1 44,40 k. A.
32,00

Frischkise — V5,2 45,34 k. A.
30,70

Technikum | Frischkiise — V5,3 46,82 k. A.

Frischkise — V6,1 32,12 1,50 23,28

Frischkise — V6,2 32,45 1,50 23,24

Frischkise — V7,1 43,28 2,00 31,88

Frischkise — V7,2 43,25 1,50 31,99

Mascarpone — V1,1 51,65 42,50 k. A.

Mascarpone — V1,2 51,80 42.40 k. A.

Mascarpone — V2,1 50,68 30,00 k. A.

Mascarpone — V2,2 50,30 30,00 k. A.

Mascarpone — V3,1 52,20 39,10 k. A.

Mascarpone — V3,2 53,14 40,00 k. A.

Mascarpone — V4,1 53,31 35.80 k. A.

Mascarpone — V4,2 53,58 35,00 k. A.

Mascarpone — V5,1 53,45 34,00 k. A.

Mascarpone — V5,2 53,39 34,00 k. A.
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Mascarpone — V6,1 47,99

32,50 5,33
Mascarpone — V6,2 47,80

32,50 5,10
Mascarpone — V6,3 47.90
Mascarpone — V7,1 4891

35,00 5,66
Mascarpone — V7,2 48,84

35,00 5,63
Mascarpone — V7,3 48,78
Mascarpone — V8,1 47,24

32,50 5,22
Mascarpone — V8,2 47,44

32,50 5,29
Mascarpone — V8,3 47,23
Mascarpone — V9,1 48,82

35,80 5,44
Mascarpone — V9,2 48,63

35,80 5,54
Mascarpone — V9,3 48,71
Mascarpone — V10,1 55,30 39,08 5,53
Mascarpone — V10,2 55,85 39,16 5,45
Mascarpone — V10,3 55,22 39,19 5,55
Mascarpone — V10,4 55,39 39,09 5,58
Quark 20 % F.i.Tr -1 20,68

4,20 10,56
Quark 20 % F.i.Tr -2 20,64

4,20 10,75
Quark 20 % F.i.Tr -3 20,82
Quark 40 % F.i.Tr -1 24,46

10,00 9,01
Quark 40 % F.i.Tr -2 24,49

10,00 9,10
Quark 40 % F.i.Tr -3 24,52

Industrie

Frischkise — 1 33,12

24,20 4,16
Frischkise — 2 33,34

24,20 4,33
Frischkise — 3 33,40
Mascarpone — 1 44,76

37,50 k. A.
Mascarpone — 2 45,84

37,50 k. A.
Mascarpone — 3 45,78
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Tabelle 13: Vergleich von Laborwerten und der NIR-Vorhersage (Trockenmasse)

Vorhersage Vorhersage Vorhersage
Probe Lab[(());)v]vert »Curds DM*“ | eigene Me- vervollstindigte
[%] thode [%)] Methode [%]
Frischkise — V1 48,32 44,95 48,09 57,74
Frischkise — V2 48,86 40,84 49,07 50,48
Frischkise — V3 49,24 40,44 49,17 52,47
Frischkise — V4 46,21 37,59 52,46 50,37
Frischkise — V5 45,52 43,04 52,88 53,62
Frischkise — V6 32,28 27,10 32,27 28,39
Frischkise — V7 43,27 38,08 52,33 39,40
Mascarpone — V1 51,73 36,33 51,43 50,69
Mascarpone — V2 50,49 37,08 50,43 47.49
Mascarpone — V3 52,67 39,88 52,84 52,11
Mascarpone — V4 53,45 41,37 53,63 52,46
Mascarpone — V5 53,42 41,88 53,15 52,76
Mascarpone — V6 47,90 32,01 47,61 45,76
Mascarpone — V7 48,84 41,13 48,61 50,84
Mascarpone — V8 47,30 32,25 47,86 45,99
Mascarpone — V9 48,72 36,25 48,96 47,75
Mascarpone — V10 55,44 46,07 55,25 54,68
Quark 20 % F.i.Tr. 20,71 17,96 20,78 20,78
Quark 40 % F.i.Tr. 24,49 20,84 24,36 24,02
Frischkise 33,29 25,21 33,27 35,02
Mascarpone 45,46 36,72 45,67 4527

Bei den fett markierten Werten handelt es sich laut der Software OPUS 8 um Ausreiler bzw.

um Vorhersagen, die aullerhalb der Kalibrationsbandbreite liegen.
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Tabelle 14: Vergleich von Laborwerten und der NIR-Vorhersage (Fett)

Labor- Vorhersage Vorhersage Vorhersage
Probe wert »Curds_Fat* eigene Me- vervollstindigte
[%] [%] thode [%)] Methode [%]
Frischkise — V1 31,90 38,16 35,16 37,30
Frischkise — V2 31,10 35,93 30,60 31,60
Frischkiise — V3 31,35 36,99 31,42 33,46
Frischkise — V4 30,95 34,24 30,74 31,53
Frischkise — V5 31,35 35,69 30,82 33,32
Frischkise — V6 1,50 k. A. 34.51 k. A.
Frischkise — V7 1,50 k. A. 44,01 k. A.
Mascarpone — V1 42.45 42,85 41,93 41,20
Mascarpone — V2 30,00 33,80 30,29 30,43
Mascarpone — V3 39,55 41,10 39,92 39,59
Mascarpone — V4 35,40 37,47 34,85 35,27
Mascarpone — V5 34,00 37,33 34,31 34,93
Mascarpone — V6 32,50 36,03 32,89 32,50
Mascarpone — V7 35,00 38,97 35,69 35,73
Mascarpone — V8 32,50 36,02 32,80 32,62
Mascarpone — V9 35,80 38,04 31,60 34,76
Mascarpone — V10 39,11 40,54 39,83 39,79
Quark 20 % F.i.Tr. 4,20 5,89 31,44 4,56
Quark 40 % F.i.Tr. 10,00 12,16 31,01 9,67
Frischkise 24,20 27,31 27,57 22,68
Mascarpone 37,50 37,41 39,09 35,34

Bei den fett markierten Werten handelt es sich laut der Software OPUS 8 um Ausreiler bzw.

um Vorhersagen, die aullerhalb der Kalibrationsbandbreite liegen.
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Tabelle 15: Vergleich von Laborwerten und der NIR-Vorhersage (Eiweil3)

Laborwert Vorhersage Vorhersage
Probe %] »Curds_Protein“ | vervollstindigte Methode

’ [%] [%]
Mascarpone — V6 5,22 9,85 5,30
Mascarpone — V7 5,65 10,91 6,02
Mascarpone — V8 5,26 9,55 5,25
Mascarpone — V9 5,49 10,45 5,67
Mascarpone — V10 5,53 10,60 4,98
Quark 20 % F.i.Tr. 10,66 12,44 10,46
Quark 40 % F.i.Tr. 9,06 10,06 8,69
Frischkiise 4,25 7,01 4,54

Bei den fett markierten Werten handelt es sich laut der Software OPUS 8 um Ausreiler bzw.

um Vorhersagen, die aullerhalb der Kalibrationsbandbreite liegen.
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