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Kapitel 1
Einleitung

Die Materialfeuchte spielt in vielen Bereichen des téglichen Lebens eine wichtige
Rolle. Nicht zuletzt die Qualitét eines Produktes (z. B. Lebensmittelindustrie, Phar-
mazie, chemische Industrie) wird von dem Gehalt an fliichtigen Bestandteilen oft
mafkgeblich beeinflusst. Mit der Automatisierung von Produktionsprozessen ist in
der Regel der Antrieb zu einer héheren Ausbeute und Effizienzsteigerung verbun-
den. Auferdem ist der Bedarf an sicheren Prozessen nicht zuletzt in Hinblick auf die
Produktqualitdt sehr grofs. Im Zuge der Automatisierung von Produktionsprozessen
steigt daher der Bedarf an schnellen, zerstorungsfreien Methoden zur insitu Mate-
rialfeuchtebestimmung stédndig. Die Anforderungen an diese Methoden sind jedoch
oft von unterschiedlicher Natur, so dass der Bedarf nicht von einer Technologie oder
Methode allein gedeckt werden kann. In vielen Prozessen ist eine offline Messung
vollig ausreichend oder sogar vom Anwender aus Prozessgriinden gewiinscht, wobei
hier meist der Wunsch nach méoglichst schnellen offline Technologien besteht. Aber
auch der Bedarf an online Messtechniken, zur direkten Steuerung und Regelung des
Prozesses bei sehr kurzen Messzeiten ist keine Seltenheit mehr. Die entsprechende
Technologie ist dabei von den Probeneigenschaften wie Korngrofse oder Konsistenz
abhéngig.

Die optischen Messtechniken bieten hier eine Vielzahl an Mdoglichkeiten zur zersto-
rungsfreien und berithrungslosen [1, 2, 3, 4, 5] Datenerfassung und Sensorik. Viele
Parameter eines industriellen Prozesses konnen mit Hilfe spektroskopischer Metho-
den [6, 7, 8, 9| erfasst und ausgewertet werden. Spektroskopische Methoden bieten
von der einfachen Einzelanalytenbestimmung [10, 11, 12] wie z. B. der Bestimmung
des Wassergehaltes einer Probe bis hin zur Multikomponentenanalyse von gleichzei-
tiger Bestimmung mehrerer Analyten eine Vielzahl an Moglichkeiten der Messung
[13, 14, 15]. Die Komponentenbestimmung mittels optischer Spektroskopie ldsst sich
besonders in Hinsicht auf die Bestimmung des Wassergehaltes einer Probe, der meist
den Hauptteil der Materialfeuchte darstellt [16], im nahen Infrarot zwischen 1100
und 2500 nm [17] im Normalfall sogar im Bereich zwischen 950 und 1650 nm [18] rea-
lisieren. Die hierfiir relevanten Banden der IR-aktiven OH-Schwingungen des Was-
sermolekiils sind relativ breit und zeigen ihr Absorptionsmaximum bei 1450 nm und
1930nm [19]. Anhand der spektralen Struktur der Wasserabsorption kénnen Aussa-
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gen z. B.iiber die Temperatur oder die Art des Wassernetzwerkes gemacht werden.
Zur Analyse der Ergebnisse und zur Erstellung einer Kalibrierung zur Feuchtebe-
stimmung, und weiterer Parameter, kommen chemometrische Methoden zur Anwen-
dung, die speziell an die Bedingungen und die Messmethode angepasst und validiert
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird neben bekannten Quereinfliisssen zur Cha-
rakterisierung des Messsystems, wie z. B. der Abstandsabhéngigkeit einer spektro-
skopischen Messung, der Einfluss einer Veranderung der Probentemperatur auf die
Bestimmung der Materialfeuchte untersucht. Zur Auswertung der Spektren kommt
ein multivariates Verfahren (PLS) zum Einsatz. Das Problem solcher multivariaten
Modelle ist die Art der Kalibrierung. Die Kalibriermodelle zeigen sehr leicht grofie
Fehler in der Bestimmung des Analyten wie z. B. dem Wassergehalt, sobald Varian-
zen in einem zu analysierenden Spektrum auftreten, die nicht im Kalibrierdatensatz
reprasentiert sind |20, 21]. Es ist zwar durchaus moglich diese Modelle gegen eine
Vielzehl an Varianzen wie z. B. der Korngrofe einer Probe |9, 22| oder dem Anbau-
gebiet eines Rohstoffs, die beide ihrerseits Einfluss auf das Analyseergebnis haben,
unempfindlich zu gestalten. Es ldsst sich auch sagen, dass ein Modell robust gegen
diese Quereinfliisse gestaltet werden kann, wenn die storende Varianz im Kalibrier-
datensatz mit beriicksichtigt ist. Leider biift das Modell durch die Erhohung der
Robustheit an Genauigkeit ein, so dass der Vorhersagefehler grofser wird [23]. Der
Quereinfluss einer verdnderlichen Probentemperatur spielt in diesem Zusammnen-
hang eine nicht zu vernachléisigende Rolle. Dazu wird zunachst untersucht, welchen
Einfluss die Probentemperatur auf die Modellbildung hat. Es wurden bereits ver-
schiedene Ansétze zur Temperaturkorrektur untersucht. So lasst sich in bestimmtem
Mak die Vorhersage eines Modells auf die neue Varianz der Temperatur anpassen,
indem die Regressionsgleichung der Materialfeuchtewerte (Vorhersage gegen Refe-
renzwert) so transformiert wird, dass die fehlerbehafteten Vorhersagewerte auf den
eigentlichen Referenzwert zuriickgerechnet werden kénnen [24]. Das Problem dieses
Ansatzes ist jedoch die Festlegung des Modells auf genau diese Temperatur. Be-
sonders aber gehen dadurch sdmtliche Vorteile eines multivariaten Modells wie die
Robustheit gegen diverse Quereinfliisse und die Ausreifsererkennung verloren. Ein
weiterer Ansatz, der bereits getestet wurde, ist die implizite Beriicksichtigung des
Temperatureinflusses im Kalibrierdatensatz |23, 25|. Hier werden Spektren, die bei
variierender Temperatur gemessen wurden, mit in den Kalibrierdatensatz aufgenom-
men. Anschlieffend wird ein neues Modell erstellt. Die implizite Beriicksichtigung als
neue Varianz geht zu Lasten der Genauigkeit der Vorhersage des Modells. Es wird
zwar robuster gegen den Einfluss der Temperatur, fithrt jedoch nicht immer zu einem
akzeptablen Ergebnis. Ein neuer Ansatz, der im Rahmen dieser Arbeit untersucht
wird, ist der Transfer des gesamten Kalibrierdatensatzes so, als wéiren diese Spek-
tren bei der gewlinschten Zieltemperatur aufgenommen worden. Der Vorteil dieses
Ansatzes ist, dass die Varianz der Temperatur in diesem Fall nicht implizit ins Mo-
dell mit einfliefst, sondern sogar aus dem Modell herausgehalten wird, da der bisher
vorhandene Datensatz so verdndert wird, dass sich das neue Modell auf Basis dieser
Daten wie ein Modell verhilt, das fiir die Zieltemperatur erstellt wurde.
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Grundlagen der
Materialfeuchtebestimmung

Wasser spielt eine zentrale Rolle bei der Herstellung von Nahrungsmitteln. Aber
auch in vielen anderen Produktentstehungsprozessen, z.B.in der Pharmazie und
der chemischen Industrie, ist die Verwendung von Wasser zwingend notwendig. So
kann z.B.ein zu hoher Wassergehalt im abhirtenden Beton eines Neubaus zum
Aufquellen und somit auch Aufbrechen eines neu verlegten Holzparketts fiihren.
Der Anteil des Wassers wihrend eines Produktionsprozesses kann von entscheiden-
der Bedeutung fiir die Qualitit des erzielten Endproduktes sein. So hat der Anteil
des Wassers bei Nahrungsmitteln einen direkten Einfluss auf die Lagerfahigkeit und
Qualitat. Bei vielen Produkten wiirde ein zu hoher Wasseranteil zum Verklumpen
der Produkte oder im Fall von Getreide sogar zur Selbstentziindung fithren. Auch
die Haltbarkeit aufgrund der Ansiedlung von Pilzsporen wiirde in diesem Fall merk-
lich minimiert werden. Der Wasserbestandteil kann sogar sicherheitsrelvant sein. So
wiirde ein zu niedriger Anteil des Wassers in der Kunststoffproduktion eine héhere
Sprodigkeit des Kunststoffes bewirken. Dies konnte bei Verwendung des Kunststoffes
in der Automobilindustrie als Stofifianger sogar zu der Verminderung der Steifigkeit
und somit zu einer direkteren Impulsfortpflanzung in die Fahrgastzelle fiihren. Be-
schrieben wird der Wassergehalt einer zu analysierenden Probe durch den Begriff
der Materialfeuchte. Aber auch bereits hier muss die sprachliche Besonderheit der
Materialfeuchte beriicksichtigt werden (zur genaueren Erérterung siehe Kapitel 2.2).
Die Materialfeuchte wird zum Einen wie beschrieben als Synonym fiir den Wasser-
gehalt eines Materials verwendet. Hierbei handelt sich aber streng genommen um
die wasserselektive Materialfeuchte. Zum Anderen wird eine weitere nichtselektive
Definition der Materialfeuchte verwendet. Sie ist definiert als Summe aller bei Erwér-
mung fliichtigen Bestandteile einer Probe, wie z. B. Wasser, Losemittel, Ole, Fette,
usw. Eine géngige Definition der Materialfeuchte bezogen auf das Feuchtgewicht ist:

Feuchtgewicht — Trockengewicht

Materialfeuchte = -100% . (2.1)

Feuchtgewicht

Im Folgenden wird i.d. R. der Begriff Materialfeuchte als wasserselektive Materi-
alfeuchte verwendet. Das hierbei betrachtete Wasser kann auf verschiedene Arten
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mit dem Material verbunden sein durch

e Adsorption
e Adhésion
e Sorption

e chemische Bindung (Kristallwasser)

Eine genauere Erlauterung der Wasserbindungsarten ist in Kapitel 2.3 zu finden.

2.1 Ubersicht der Techniken und Methoden zur
Bestimmung der Materialfeuchte

Direkte Mefverfahren Indirekte Mefverfahren
Darr-Wige- Analytische Elekttische Radiometrische Optigche Thermische || Hygrometrische || Alustische
Verfahren WVetfahren Verfahren Verfahren Verfahren WVetfahren Verfahren Verfahren
klassisches Darr- Farl-Fischer- Leitfilugkeits-| | Heutronenstrahbimgsd{ | Infrarotreflexions- Wirmsleitfibig] Luftfeuchte- Tltraschall
Wige-Verfahren Titration Verfahren Verfahren Verfahren . Lusgleichsverfalren| | Verfahren
keitsverfahren
Caleom-Carhid- Fapazitive -, [, r-Strahbngs- Infrarotabsorptions . Materialfenchta-
lafrarot-Trackinmg Ferfahren Verfahren Verfahren Verfahzen Ableibliethods | 4o rerfahen|
Tlikrowellen- Destillations- Dl ikeronare llen- Fontgenstrahbimgs- Eeftraktrometrischey | Kalorimetrische
Trockmmg Verfahren Varfahren Verfahren Verfahren Warfalren
CGaschromato- Lichtleiter-
graphis Verfahren Eermreso Verfalren Fenchtasensor

Massenspektro-
metrie Verfahren

Abbildung 2.1: Ubersicht der verschiedenen Feuchtemessverfahren [26]

Die Bestimmung des Wassergehaltes, also der wasserselektiven Materialfeuchte,
kann in Gasen, Fliissigkeiten und Feststoffen von Interesse sein. Eine Ubersicht der
direkten und indirekten Messtechniken zur Bestimmung sowohl der Gesamt- als
auch der wasserselektiven Materialfeuchte zeigt Abbildung 2.1. Gasfeuchtesensoren
ermoglichen die Bestimmung des Wassergehalts in gasformigen Stoffen. Hierzu wer-
den prinzipiell zwei Methoden zum FEinsatz gebracht. Zum Einen wird das thermo-
dynamische Energiegleichgewicht des Warme- und Wasserdampftransports zwischen
Messmedium und Sensor ausgenutzt. Als Beispiel hierfiir sei die Bestimmung des
Taupunktes erwahnt [27]. Bei der Bestimmung des Taupunktes wird die Verdnde-
rung der Wasseraufnahmefahigkeit eines Gases durch Verringerung der Gastempera-
tur ausgenutzt. Aufgrund der Abkiihlung des Gases und des damit sinkenden Was-
seraufnahmevermogens wird der Sattigungsdampfdruck des Wasser-Gasgemisches
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erreicht, so dass Wasser an der kiihlenden Fliche auskondensiert. Uber die Tempe-
ratur, bei der der Sattigungsdampfdruck des Gemisches erreicht ist und somit Wasser
auskondensiert, kann auf den Wassergehalt des untersuchten Gases geschlossen wer-
den. Als weiteres Beispiel sei hier die Anwendung von Faserhygrometern erwéhnt
[27], bei denen die spezifische Anderung der Faserlinge in Abhingigkeit von der
Gasfeuchte zur Bestimmung des Wassergehalts genutzt wird. So werden z.B. Men-
schen- oder Tierhaare als Messfasern verwendet. Die Kalibrierung dieser aufgrund
ihrer mechanischen Bauweise komplett stromlos betreibbaren Messgerate findet in
Klimaschranken bei definierten Temperatur- und Gasfeuchteeinstellungen statt. Als
zweite Eigenschaft zur Bestimmung der Feuchte von Gasen sei hier die Bestimmung
der Energieabsorption durch das Wasser bei Durchstrahlung des zu untersuchen-
den Gases erwahnt. Hierbei wird das Wasser-Gasgemisch mit elektromagnetischen
Wellen definierter Wellenldnge durchstrahlt und die Absorption der Energie durch
Differenzmessung bestimmt [27].

Bei der Bestimmung des Wassergehalts in fliissigen Substanzen kénnen prinzipiell
die Methoden der Materialfeuchtebestimmung in Feststoffen verwendet werden, wie
sie spater in diesem Kapitel noch ausfiihrlich erldutert werden. Dabei muss jedoch
beriicksichtigt werden, dass aufgrund der freieren Bindung des Wassers in Fliis-
sigkeiten gegeniiber der festeren Bindung in Feststoffen bereits durch Gravitation
inhomogene Mischungsverhaltnisse in einer fliissigen Probe auftreten konnen. Dabei
sind Verfahren, die auf der Einlagerung der Wassermolekiile in den Sensor beruhen,
sehr empfindlich bei Fliissigkeiten, die eine zu Wasser dhnliche Molekiilgrofe aufwei-
sen. Bei konstanten Druck- und Temperaturbedingungen kann auch der Dampfdruck
zur Bestimmung der maximalen Wasserkonzentration herangezogen werden [27].

2.2 Unterschied Gesamtmaterialfeuchte und
wasserselektive Materialfeuchte

Wie bereits bei der Einfiihrung des Begriffs der Materialfeuchte erldutert wurde,
gibt es zwei verschiedene Arten von Feuchte in einem Feststoff. Die sprachliche Un-
terscheidung ist meist nicht vorhanden oder nur inkonsequent beriicksichtigt. Selten
wird auf eine konsistente Definition geachtet. Es kann jedoch sehr wichtig sein,
die jeweils genaue Bedeutung der Feuchte zu kennen. Spricht ein Zigarrenhersteller
beispielsweise von einer Feuchte von 70%, so haben nicht seine Zigarren einen der-
art hohen Feuchtewert, der Tabak wiirde in diesem Fall nicht lagerfahig oder gar
komsumierbar sein. Vielmehr meint der Zigarrenhersteller die umgebende Luft der
Zigarren, woraus wiederum in Abhéngigkeit vom herrschenden Luftdruck oder dem
Wasserdampfpartialdruck eine Ausgleichsfeuchte in den Zigarren ensteht. Anderer-
seits wird auch bei der Herstellung von organischen Membranen fiir den Einsatz
in biotechnologischen Prozessen von einer Materialfeuchte gesprochen. Dies ist aber



KAPITEL 2 GRUNDLAGEN DER MATERIALFEUCHTEBESTIMMUNG

meist der gesamte Anteil aller bei Erwérmung fliichtigen Bestandteile. Es kann so-
gar so sein, dass die Feuchte in diesem Fall komplett wasserunabhéngig ist, wenn
lediglich organische Losungsmittel in der Membran vorhanden sind. Generell werden
in der chemischen Industrie alle fliichtigen Bestandteile einer Probe unter dem Be-
griff der Feuchte oder auch Materialfeuchte zusammengefasst. Es muss somit nicht
zwangslaufig Wasser in der Probe enthalten sein. Bereits die beiden Begriffe Feuchte
und Materialfeuchte werden i. d. R. als Synonym verwendet, so dass auch hier aufge-
passt werden muss, dass der Begriff Feuchte in diesem Fall auch als Materialfeuchte
verstanden und nicht mit der sonst {iblichen Luftfeuchte verwechselt wird.

2.3 Feuchte in festen und fliissigen Stoffen

Der Begriff Feststofffeuchte bezieht den fliissigen, festen und gasférmigen Aggregat-
zustand des Wassers in Bindung mit Feststoffen ein. Zur Beschreibung von Wasser
in festen Stoffen miissen bei der theoretischen Betrachtung die folgenden Grofen
mit einbezogen werden:

w
[

Materialzusammensetzung

g X

€ —-

Stoffdichte (Schuttdichte, Porosi-
téit)

Temperatur o

Stoffkonzentration

15

thermodynamische Grofen

10
Der Zusammenhang zwischen Wasser,
Wasserdampf und umgebender Matrix
ist bei der Betrachtung von Wasser in ei-
ner Feststoffmatrix schwieriger als in der 3 s s %o -
Gasphase, da spezifische Eigenschaften ¢ —=
des jeweiligen Materials eine besondere

Bedeutung haben. Das Wasser und der Abbildung 2.2: Sorptionsisothermen von

hygroskopische Gleichgewichtsfeuchte

Wasserdampf stehen in einer Feststoff- Lebensmitteln  [26], «:
matrix in Verbindung mit der Oberfla- Luftfeuchte im Umfeld
che und den Kapillaren des Feststoffs. der Probe, W: Gleichge-
Bei einer Temperaturveranderung &an- wichtsfeuchte

dern sich folglich nicht nur die Gaszu-

stande wie z. B. Dampfdruck, sondern auch die Materialeigenschaften wie z. B. Grofse
und Anzahl der Kapillaren. Die Veréinderung der Materialkbrnung kann eine starke
Verdnderung der hygroskopischen Eigenschaften des festen Stoffes nach sich ziehen.

6
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Der Grund hierfiir ist die Anderung von Kapillar- und Porengrofen, da an diesen
Stellen ein eigener von der Form und Gréfe des Volumens abhédngiger Dampfdruck
auftritt und somit die Bindungsenergie des Wassers davon abhéngig ist. Meist muss
zur theoretischen Betrachtung fiir jedes Material eine eigene Modellierung erstellt
werden, da kein ideales Material zur Verfligung steht, von dem Gesetzméafigkei-
ten abgeleitet werden konnen. Es lassen sich jedoch fiir jedes Material spezifische
Adsorptionsisothermen bestimmen, die den Zustand der Wasseraufnahme und -ab-
gabe bei konstantem Druck und konstanter Temperatur eindeutig charakterisieren.
Aus der graphischen Darstellung der Adsorptionsisothermen lésst sich die Gleichge-
wichtsfeuchte des jeweiligen Materials in Abhéngigkeit von der die Probe umgeben-
den Luftfeuchte fiir die Temperatur bestimmen, bei der die Adsorptionsisotherme
aufgenommen wurde (sieche Abbildung 2.2). Wasser kann in einer Feststoffmatrix
unterschiedlich gebunden sein (sieche Abbildung 2.3):

Adsorbat- oder Adsorptionswasser

Das Adsorptionswasser wird auch als Haftwasser bezeichnet. Es handelt sich dabei
um eine ein- oder mehrmolekulare Schicht an einer Feststoffpartikeloberflache, die
auf die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen mit den polaren Molekiilen
oder den Atomen an der Oberfliche des adsorbierenden Feststoffs zuriickzufiithren
sind. Aus diesem Grund kann die vollstindige Entfernung dieser Bindung abhén-
gig von der Stérke der Wasserstoff-Feststoff-Briickenbindung mit hohem Energie-
aufwand verbunden sein. Typische Wasserstoftbriickenbindungsenergien liegen im
Bereich um 20 kJmol™! [28].

Tropfwasser

Tropfwasser ist eine besondere Form des Adsorptionswassers. Das Wasser ist in die-
sem Fall durch sehr schwache Wasserstoftbriickenbindungen oder Van-der-Waals-
Krifte gebunden. Die Energie der Wasserstoffbriickenbindung ist in diesem Fall je-
doch grofer als die Bindungsenergie, die durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen
hervorgerufen wird (typische Wasserstoffbriickenbindungsenergien liegen im Bereich
um 20kJmol™?, typische Energien der Van-der-Waals-Dipol-Dipol-Wechselwirkun-
gen liegen im Bereich von 2 kJ mol™! zwischen ruhenden polaren Molekiilen und sogar
nur im Bereich von 0,6 kJ mol! zwischen rotierenden polaren Molekiilen) [29]. Dieser
energiearme Verbund kann bereits durch die eigene Schwerkraft des sich bildenden
Wassertropfens gelost werden.

Kapillarwasser
Das Kapillarwasser wird aufgrund des Kapillareffektes bei polaren Molekiilen in
den Zwischenrdumen der Feststoffstruktur gebunden. Daher wird es auch als Zwi-
schenraum- oder freies Wasser bezeichnet. Der Kapillareffekt beruht auf den An-
ziehungskréften zwischen dipolaren Molekiilen und der umgebenden Struktur. Es
handelt sich dabei um Van-der-Waals-Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, die gleichzei-
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tig zu den dominierenden Wasserstoftbriickenbindungen auftreten. Die Begriindung
fiir die Dominierung der Wasserstoffbriickenbindungen ist wiederum das Verhéltnis
der typischen Bindungsenergien wie sie bereits fiir ,, Tropfwasser ausgefiihrt wurden.

Die Oberflachenmolekiile einer

Fliissigkeit werden von der um-

gebenden Struktur (hier die

kristalline oder amorphe Fest-

korperstruktur) starker angezo-

gen als von den Fliissigkeitsmo-

lekiilen, so dass die Fliissigkeit

in diesen Strukturen festgehal-

ten wird. Der Grund hierfiir ist ) [
. . . freies Wasser

wiederum, dass typische Bin- in Hohlrdumen "

dungsenergien von Wasserstoff-

briicken zwischen Wassermole-

kiilen und organischen Mole-

kiilen, die die Festkorperstruk-

tur bilden, bis zu 40kJmol?! Abbildung 2.3: Wasserbindungsarten

betragen kénnen [30] typische

Energien von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Wassermolekiilen aber nur

ca. 20 kJ mol ! betragen [28]. Bei Kapillarwasser handelt es sich um eine typische

fiir technische Prozesse interessante Bindungsart (Trocknung / Befeuchtung).

Adsorptionswasser
Makrokapillare

& —=Wasser in Poren

vas

Kristallwasser

Kristallwasser ist chemisch in das Kristallgitter eines Feststoffes eingebunden. Die
Bindung entsteht durch Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen mit den ITo-
nen der Kristalle. Bei Anionen werden die positiven Wasserstoffatome des Wasser-
molekiils von den negativen Ladungen angezogen, bei Kationen wird ein Wassermo-
lekiil durch die freien Elektronen des Sauerstoffs gebunden. Die hierbei auftretenden
Anziehungskréfte sind relativ stark. Die gebundenen sogenannten Hydrationswas-
sermolekiile bilden wiederum Wasserstoftbriickenbindungen zu weiteren Wassermo-
lekiilen, diese Wassermolekiile sind jedoch weniger stark gebunden als das direkte
Hydrationswasser. Ein Beispiel fiir eine Verbindung, die Kristallwasser einlagert, ist
Kupfervitriol oder auch Kupfer(II)-Sulfat, das bei eingelagertem Wasser eine blaue
Farbe aufweist. Dargestellt wird der Kristallwasseranteil mit einem Punkt in der
Summenformel. Fiir das Kupfervitriol gilt folgende Summenformel: CuSO, - 5H50.
Demnach lagert es 5 HoO-Molekiile ein. Dabei binden 4 der Hydrationsmolekiile mit
ihrem Sauerstoff an das Kupferatom und ein Hydrationsmolekiil durch Wasserstoft-
briickenbindung an das Sulfatanion [31].
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(a) geometrische Mafe und Verteilung der (b) Tetraederstruktur
Elektronegativitiaten

Abbildung 2.4: Geometrie des Wassermolekiils

2.4 Die chemische Verbindung Wasser

Wasser ist eine der wichtigsten chemischen Verbindungen der Erde. Es stellt die
Grundlage jeden Lebens auf der Erde dar. Seine Bedeutung ist so grof, dass es Wis-
senschaften gibt, die sich einzig mit der Verwendung, der Wirkung und Verteilung
auf der Erde auseinandersetzen. Ohne die Verbindung aus Wasserstoff und Sauer-
stoff wére unser Leben nicht moglich. So besteht der Mensch zu ca. 70 % aus Wasser.
Die meisten Pflanzenarten haben i. d. R. sogar einen Wasserbestandteil von mehr als
90 %.

Das Wassermolekiil wird durch eine kovalente Bindung zwischen einem Sauer-
stoff- und zwei Wasserstoffatomen gebildet. Nach der Lewis-Valenz-Bindungstheo-
rie [32] besteht eine kovalente Bindung aus einem gemeinsamen Elektronenpaar
der miteinander gebundenen Atome. Die kovalente Bindung zwischen Wasserstoff
und Sauerstoff ensteht durch die Uberlappung der 1s-Orbitale der Wasserstoffa-
tome und der sp3-Hybridorbitale des Sauerstoffs. Der Bindungswinkel der H-O-H
Bindung miisste aufgrund der tetraedischen Struktur (siehe Abbildung 2.4), die
durch die Anzahl der dufleren Elektronenpaare hervorgerufen wird, 109° betragen
[28]. Durch die beiden nichtbindenden Elektronenpaare des Sauerstoffatoms wer-
den die Bindungselektronenpaare jedoch abgestofsen, so dass die Sauerstoff-Wasser-
stoffbindungen lediglich einen Winkel von 105° zueinander aufzeigen. Die unter-
schiedliche Elektronegativitit von HT mit pg+ = 2,1 und O?~ mit pos- = 3,44
fithrt in dieser molekularen Verbindung zur Ausbildung von Dipolen (siehe Abbil-
dung 2.4), da der Sauerstoff die Elektronen des Wasserstoffs stérker zu sich zieht,
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-
S A
0 kritischer Punkt
221 bad Y
0,006 bal
0°C 100°C | 374°C | Temperaﬁ

Abbildung 2.5: vereinfachtes Phasendiagramm von Wasser, Schmelzpunkt bei
0°C, Tripelpunkt bei 0,01°C

so dass sich in Richtung des Sauerstoffs eine negative Schwerpunktladung ausbil-
det. Die Energie der kovalenten Bindung von Wasserstoff und Sauerstoff betrigt
ca. 463 kJmol! [28]. Die Schwingungen des Wassermolekiils bewirken eine zusétz-
liche Verschiebung des Ladungsschwerpunktes, was zu einer weiteren Veranderung
des Dipolmomentes fiihrt. Der Dipolcharakter der Verbindung aus Sauerstoff und
Wasserstoff fiihrt zur Bildung von Wasserstoftbriickenbindungen mit typischen Bin-
dungsenergien von 20 kJ mol™ [29] zwischen den einzelnen Wassermolekiilen [33], da
es zu elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen dem positiven Ladungsschwer-
punkt um den Wasserstoff und dem negativen Ladungsschwerpunkt um den Sau-
erstoff kommt. Die tetraedische Struktur des Wassermolekiils ermdglicht bis zu
vier Wasserstoffbriickenbindungen fiir ein einzelnes Molekiil. Die damit einherge-
henden Wassercluster (siche Abbildung 2.6), also die festkérperartige Ausbildung
einer Kristallstruktur in der fliissigen Phase (eine vereinfachte Darstellung der un-
terschiedlichen Wasserphasen zeigt Abbildung 2.5), werden unter Einwirkung von
Temperaturianderungen in ihrer Struktur veréindert. Die Umordnung dieser Struk-
turen ist ein Grund fiir die Anomalie des Wassers und fiihrt z. B. bei der Erstar-
rung zur Volumenvergrofserung und einer damit einhergehenden Dichteabnahme.

10
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Die grofite Dichte hat Wasser daher
bei ¥ ~ 4°C. Bei weiterer Tempera-
turerhhung verringert sich die Dichte
des Wassers analog zu anderen Fliis-
sigkeiten. Der Siedepunkt von Wasser
miisste aufgrund der molaren Masse
des Wassermolekiils bei ca. —80°C und
der Schmelzpunkt bei ca.—100°C lie-
gen. Wird also die reine molare Mas-
se betrachtet, so wiirde Wasser ledig-
lich in einem Temperaturintervall von
20K im fliissigen Agregatzustand auftre-
ten. In der Realitéit liegt der Schmelz-
punkt jedoch bei 0°C und der Siede-
punkt bei 100°C. Der Grund der Abwei-
chung der Sauerstoff-Wasserstoffverbin-
dung von diesem Verhalten ist wiederum
die Clusterbildung in der fliissigen Pha-
se. Zum Brechen der dabei auftretenden
Wasserstoffbriickenbindungen muss zu-
sétzliche Energie aufgebracht werden, so
dass sowohl der Schmelz- als auch der
Siedepunkt hoher liegen als es anhand
der molaren Masse vorhergesagt wiir-
de. Néhere Erlauterungen zum Verhal-
ten und den unterschiedlichen Arten von
Wasserstoffbriickenbindungen folgen in
Kapitel 2.5.4.

Abbildung 2.6: Bildung von  Wasser-
clustern aufgrund der

Wasserstoftbriickenbin-
dungen (gestrichelte
Linie)

11
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2.5 Spektroskopische Eigenschaften des
Wassermolekiils

Zum Verstandnis der spektroskopischen Eigenschaftem des Wassermolekiils miissen
zunachst die mechanischen Schwingungseigenschaften des Molekiils betrachtet wer-
den, die dann leicht auf das spektroskopische Verhalten iibertragen werden kénnen.
Eine gutes Modell zur Beschreibung eines schwingenden Systems ist der harmoni-
sche Ostzillator. Thn zu verstehen bedeutet, auch das mechanische Verhalten von
Molekularbindungen zu verstehen, da sich eine molekulare Bindung in ihren Grund-
ziigen durch ein Masse-Feder-Masse-System beschreiben lésst. Die Schwingung des
Wasseratoms lasst sich zunéchst auf ein zweiatomiges Verhalten zuriickfiihren, da
die Schwingung der Wasserstoff-Sauerstoffbindung betrachtet wird.

2.5.1 Der harmonische Oszillator

Beim idealen harmonischen Oszillator
wird die potentielle Energie V' des Oszil-
latorsystems lediglich durch einen qua-
dratischen Term bestimmt:

1 1
= —k(r —r.)? = zka?. 2.2
1% 5 (r—re) 5 x (2.2)

potentielle Energie V

wobei k die Kraft-/ Federkonstante der
Molekularbindung ist. r ist die momen-
tane Bindungslange des Molekiils und
r. die Bindungsldnge in Ruhe. Die po-
tentielle Energie weist eine parabolische
Form auf, die symmetrisch zum Radi-
us des Gleichgewichtszustands ist (siehe
Abbildung 2.7). Die Losung der Schro-
dinger-Gleichung [34] fiir den harmonischen Oszillator liefert als mogliche Eigenwerte
fiir die Energieniveaus F,:

intermolekularer

r Abstand

Abbildung 2.7: Potential des harmoni-
schen Oszillators

1
E, :hy(v+§), mit v=1,2,..., (2.3)

wobei h das Planksche Wirkungsquantum und v die Schwingungsquantenzahl ist,
die Werte von 0,1,2,... annehmen kann. Das quantenmechanische Schwingungsmodell
fiir ein zweiatomiges Molekiil fithrt zu der Schwingungsfrequenz v:

v=—]—, (2.4)

12
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wobei p die reduzierte molekulare Masse mit g = mim2/(m;+m,) ist und m; und
my die Massen der beiden gebundenen Atome sind. Ublicherweise werden statt der
Frequenzen in der Spektroskopie Wellenzahlen angegeben, was mit dem Symbol »
von der Frequenzschreibweise v unterschieden wird, da diese als Energiedquivalente
betrachtet werden konnen:

1 v
E, =hcv(v + 5), mit 7= —. (2.5)

c
Die Gleichung 2.5 zeigt, dass sich die Schwingungsniveaus jeweils durch die gleiche
Energiedifferenz hc unterscheiden. Fiir v = 0 existiert zudem im quantenmechani-
schen System eine Nullpunktsenergie. Die Energieniveaus (siehe auch Abbildung 2.10
auf Seite 16) werden auch in der energiedquivalenten Wellenzahlschreibweise ange-

geben als G(v) mit

= oot ) (2.6
=—=vv+=). .
he 2

Die Auswahlregeln, welche Uberginge zwischen den Energieniveaus aktiv oder er-
laubt sind, kénnen vom Ubergangsmoment Py_,,s zwischen den einzelnen Energie-

niveaus abgeleitet werden:

G(v)

Pv//_m/ = /1/}:/617Dv//d7', (27)

wobei ¥, und 1, die Wellenfunktionen der Zustdnde v’ und v” sind. e ist das
Dipolmoment, welches fiir kleine Auslenkungen um den Ruhezustand, in dem das
Dipolmoment den Wert ¢y annimmt, als lineare Funktion von  beschrieben werden

kann: p
€

= — ) 2.8

e=c¢co+ (dx) x (2.8)

Werden die jeweiligen Wellenfunktionen ,, und ,» und das zugehorige Dipolmo-
ment nach Gleichung 2.8 in die Gleichung 2.7 fiir das Ubergangsmoment eingesetzt,
ergeben sich die erlaubten Uberginge, wenn Pyi_,. # 0 gilt. Dies wiederum zeigt,
dass nur Molekiile, die eine Anderung des Dipolmomentes zeigen, schwingungsspek-
troskopisch aktiv sein kénnen. Somit kommen hierfiir nur Verbindungen voneinander
unterschiedlicher Atome in Frage. Eine weitere Einschrinkung des quantenmechani-
schen harmonischen Oszillators resultiert aus der Anderung der Schwingungsquan-
tenzahl v um jeweils nur eine Einheit. Folglich sind hier Ubergéinge zwischen nicht-
benachbarten Energieniveaus verboten. Mathematisch miissen die erlaubten Uber-
gange die folgenden zwei Bedingungen erfiillen:

de
(&) 70

Av=4+1.
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Bei Zimmertemparatur liegen die meisten Molekiile der Boltzmannverteilung [29]
(siehe Gleichung 2.9 und Abbildung 2.8) folgend im Grundschwingungszustand mit
v = 0 vor, so dass der Fundamentaliibergang v = 0 — v = 1 das schwingungsspek-
troskopische Spektrum dominiert.

efEi/kT

Ni:NW

(2.9)

Die hoheren Niveaus werden erst mit zunehmender Temperatur besetzt, so dass
die hoheren Schwingungsiiberginge (die sogenannten ,Hot Bands®, siehe Abbildung
2.10) wie v =1 — v = 2 etc. bei Zimmertemperatur fast nicht auftreten.

Population

A J

Energie

Abbildung 2.8: graphische Darstellung der Boltzmannverteilung
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2.5.2 Der anharmonische Oszillator

Bei der Betrachtung realer Molekii-

le lasst sich schnell feststellen, dass ‘ Dissoziationsenergie
das Modell des harmonischen Oszilla- _—
tors das Verhalten der Molekiile nicht
ausreichend wiedergibt. So lassen sich
die nicht dquidistanten Energiedifferen-
zen zwischen hoheren Energieniveaus
im Vergleich zum Fundamentaliiber-
gang und auch die Dissoziation von Mo-
lekiilen nicht erkldren. Aber auch Ober-
toniibergénge wie z.B.v = 0 — v = 2
etc. sind erlaubt, so dass ein erweiter-
tes Modell verwendet werden muss, um Abbildung 2.9: Potential des anharmoni-
das Verhalten realer Molekiile besser be- schen Oszillators, Morse-
schreiben zu konnen. Die mechanische potential
Anharmonizitit ist einer der beiden Ef-

fekte, die zu der Abweichung vom harmonischen Oszillator hin zum erweiterten Mo-
dell des anharmonischen Oszillators fiihren. Erklart werden kann diese Abweichung
durch das Hinzunehmen kubischer und héherer Terme im Potential der mechani-
schen Schwingung;:

potentielle Energie V
o

My intermolekularer Abstand

1
V= §kx2+k/x3+..., k' < k. (2.10)

Die Energieniveaus G(v) (siehe Abbildung 2.10) kénnen Nach Lésung der Schrédin-
gergleichung fiir das Morse-Potential wie folgt beschrieben werden:

G(v) % =v(v+ %) — xev(v+ %)2
:y(v—l—%) —X(v—l—%)2 (2.11)

z. ist die Anharmonizitdtskonstante. Durch den anharmonischen Term sind die Ab-
stdnde der Energielevel nicht mehr dquidistant wie beim harmonischen Oszillator.
Zur Beschreibung des anharmonischen Potentials (siche Abbildung 2.9) wird die
Morsefunktion verwendet:

V=D, (1-e")", (2.12)

wobei (3 konstant und D, die Dissoziationsenergie, gemessen vom Ruhezustand (Mi-
nimum der Morsefunktion), ist. Die Dissoziationsenergie wird in diesem Fall berech-
net mit:

v

D, = )
4z,

(2.13)
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G(v) (cm™)
A
7=
—v — V=3
2 -
v \ 7 49
— ‘_ _ 5 _7X \
5 ,»,Hot band* 2 4
v v=2 -
2 \ v —6X
2 ,Hotband® 2 4
3 v —4X
v v=1 5
2 — ;9 |5 |2
Fundamental- 2 4 H g
—~ libergang O =
\4 ~ = O QN
v-2X 8 b4
1 r 1- 1 2 N HIN
2y =0 —V-=X “
2 v 2" 74
harmonischer Oszillator anharmonischer Oszillator

Abbildung 2.10: Energienieveaus des harmonischen und des anharmonischen
Oszillators mit zugehorigen Ubergéingen

Die elektrische Anharmonizitit, hervorgerufen von quadratischen und héheren
Termen des Dipolmoments, ist der zweite Effekt, um den das Modell des harmoni-
schen Oszillators erweitert werden muss. Dieser Effekt bewirkt Obertoniibergénge
zwischen Energieniveaus, die mehr als 2 oder 3 Schwingungsquantenzahlen ausein-
ander liegen, so dass Av = +2,+3, ... werden kann, und wird beschrieben mit:

de 1 /d%\ ,
E=¢&y+ (£)$+§ (ﬁ)% + ... (2.14)

Die Abbildung 2.10 veranschaulicht, dass die Absténde der Energieniveaus beim an-
harmonischen Oszillator mit steigender Schwingungsquantenzahl v aufgrund der an-
harmonischen Terme im Gegensatz zum harmonischen Oszillator keine Aquidistanz
mehr aufzeigen und somit die héheren Uberginge (,Hot Bands“) in ihrer Energiedif-
ferenz nicht mehr dem Fundamentaliibergang entsprechen. Folglich zeigen auch die
Obertoniibergénge nicht, wie vom harmonischen Oszillator zu erwarten, das 2, 3, ...
Vielfache des Fundamentaliibergangs.

16
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z z z

.

Vi Va2 V3

3657 cm™’ 1595 cm™! 3756 cm-1

Abbildung 2.11: Normal- / Grundschwingungen des Wassermolekiils, v; symme-
trische Streckschwingung, v, Knickschwingung, r3 asymmetrische
Streckschwingung

2.5.3 Normalschwingungen des Wassermolekiils

Das Wassermolekiil hat drei Freiheitsgrade beziiglich seiner Normal- oder Grund-
schwingungen. Dies lasst sich anhand der folgenden Betrachtung leicht nachvollzie-
hen. Jedes Atom besitzt drei Freiheitsgrade zur Darstellung jeder moglichen Atom-
position durch drei Koordinaten, z. B.x, y und z. Fiir ein N-atomiges Molekiil gilt
somit, dass es 3 N Freiheitsgerade im Raum besitzt. Davon beschreiben drei Frei-
heitsgrade die Translationsbewegung des Molekiils entlang der x-, y- und z-Ach-
se. Drei weitere Freiheitsgrade beschreiben die Rotationsbewegungen des gesamten
Molekiils um diese Achsen. Fiir ein nichtlineares Molekiil verbleiben somit 3N — 6
Freiheitsgrade, die die Bewegung der Molekiilatomkerne relativ zueinander, also die
Schwingungsbewegung, beschreiben [34].

Das dreiatomige Wassermolekiil zeigt folglich drei Grundschwingungen (siehe Ab-
bildung 2.11) beziiglich seiner Nulllage. Die erste Grundschwingung der OH-Bin-
dung v; ist die symmetrische Streckschwingung und tritt bei einer Wellenzahl von
7 = 3657 cm ™! auf. Die Knick- oder auch Biegeschwingung v, zeigt die Absorp-
tion bei einer Wellenzahl von 7, = 1595cm™!. Die asymmetrische Streckschwin-
gung als dritte Grundschwingung des Wassermolekiils entspricht einer Wellenzahl
von 3 = 3756 cm™!. Zur vereinfachten Veranschaulichung der Energieniveaus des
Wassermolekiils wurde in Abbildung 2.12 das Energieschema fiir die zweiatomige
OH-Bindung am Beispiel des harmonischen Osrzillators dargestellt. Die einzelnen
Energieniveaus werden durch Verédnderung der jeweiligen Schwingungsquantenzahl
(v1, v9, v3) erhalten, wie sie in der Abbildung den jeweiligen Energielinien zugeordnet
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. G(v,,V,,v;) (cm-)

27, (200) s 002

3V2 (0!3!0)
~ _ 5 :
Vi (1,0,0) 2, (020) 3 “(o,o, )
3657 cm" V2 (0,1,0) 3756 cm"

b
1595 cm-!

Grundzustand (0,0,0) (v, =0, v, =0, v, = 0)

Abbildung 2.12: Schwingungsenergieniveaus des Wassermolekiils, vereinfachte
Darstellung am Beispiel des harmonischen Oszillators fiir die OH-Bindung

sind. In diesem Fall werden die Energieniveaus beschrieben durch:

1
G(U1702,U3) = RE(UMU%UZ&)
i 1 i 1 i 1 (2.15)
=y (vy + 5) + Dy(vg + 5) + 3(vg + 5) ,

wobei 1y, 1, U3 jeweils die Schwingungswellenzahlen der drei Grundschwingungen
sind. Der Grundzustand der Schwingungsenergie tritt fiir vy = 0, v = 0,v3 = 0 auf:

1. 1. 1.
G(Ul, V2, ’Ug) = §V1 + §V2 + §V3 . (216)

Die Energieéinderung zwischen den Zustdnden G(vy, v, v3) und G(0,0,0) berechnet
sich mit
AG = 171211 + 1;27.)2 + 1;31}3 . (217)
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Wellenlinge A Wellenzahl 7 (ecm™!)  Schwingungssymbol

6,08 pm 1645 vy, Knickschwingung

3,05 pm 3277 vy, symmetrische Streckschwingung
2,87 ym 3490 w3, asymmetrische Streckschwingung
1900 nm 5260 avy +wve +bug;a+b=1
1470 nm 6800 avy +bvs; a+b=2
1200 nm 8330 avy + vy +bug; a+b=2

970 nm 10310 avy +bvs; a+b=3

836 nm 11960 avy + vy +bvg; a+b=3

739 nm 13530 avy +bvg;a+b=4

660 nm 15150 avy +vy +bvg; a+b=4

606 nm 16500 avy +bvs; a+b=>5

514 nm 19460 avy +bvs; a+b=6

Tabelle 2.1: Zuordnung einiger Absorptionsbanden von fliissigem Wasser

2.5.4 Normalschwingungen des Wassermolekiils in der
kondensierten Phase, fliissig oder in einer
Feststoffmatrix

Die bisherigen Grundlagen wurden alle an einem einzelnen Wassermolekiil bespro-
chen und konnen in erster Naherung zur Beschreibung des Verhaltens von Was-
ser in der Gasphase verwendet werden. Das schwingungsspektroskopische Verhalten
von Wasser in der fliissigen Phase wird aber wiederum durch Wechselwirkungen
zwischen den Wassermolekiilen bestimmt. So verschiebt das Auftreten von Was-
serstoffbriickenbindungen die Streckschwingungen v; und vs zu geringeren Wellen-
zahlen (; = 3277cm™!, 73 = 3490cm™1) [35], da die Bildung der Wasserstoff-
Sauerstoff-Briicken zum ,Aufweichen* der intermolekularen OH-Bindungen durch
Ladungsverschiebung fithrt. Das damit einhergehende Anwachsen des Dipolmomen-
tes ist wiederum grund fiir das Anwachsen der Lénge dieser Bindung. Das An-
wachsen der Bindungsldnge bewirkt letztendlich, dass die Streckschwingung nie-
derfrequenter schwingt. Die Knick- oder auch Biegeschwingung v, wiederum wird
aufgrund des Auftretens von Wasserstoftbriickenbindungen zu einer héheren Wel-
lenzahl 75 = 1645cm™! verschoben [36]. Einige ausgewihlte Absorptionsbanden
(Schwingungs- und Kombinationsbanden) sind in Tabelle 2.1 zusammen mit den
zugehdrigen Schwingungssymbolen aufgefiihrt.

Die Starke der Wasserstoffbriickenbindungen hat folglich einen direkten Einfluss
auf das Schwingungsverhalten des Wassermolekiils. Somit bewirken Verdnderungen
in der Umgebung eines jeden Wassermolekiils signifikante Linienverbreiterungen,
da die jeweilige lokale Starke der Briickenbindung von der Art der umgebenden
Briickenbindungen abhéngt. Diese Art wird davon bestimmt, ob es sich bei der be-
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G(vy,v,,V;) (cm™)

Grundschwingungen
mittlerer Infrarotspektralbereich

2, (2,0,0) s (002

3, (03,0)

~

Vi (1,000 2V, (020 Y3 (0,01

-~

S

V2 (0!110)

[ 1645 cm”

3277 cm™! 3490 cm™!

Grundzustand (0,0,0) (v, =0, v, =0, v, =0)

Abbildung 2.13: Schwingungsenergieniveaus des Wassermolekiils in der fliissi-
gen Phase

trachteten Briickenbindung um ein Briickenbindung gebendes oder akzeptierendes
Molekiil handelt, da dieses Verhalten eine unterschiedliche Starke der Schwingungs-
verschiebung zu Folge hat. Dabei verdndern sich die briickenbindungakzeptierenden
Molekiile stérker in ihrer Schwingungsenergie als die bindungsgebenden Molekiile.
Zum Verstandnis dieses Vorgangs muss zunéchst der Unterschied zwischen dem Ge-
ben und dem Akzeptieren einer Briickenbindung verstanden werden.

Kooperative und antikooperative Wasserstoftbriickenbindungen

Die Bildung einer Wasserstoffbriickenbindung bewirkt die Umverteilung der Elektro-
nen sowohl in dem wasserstoffgebenden als auch in dem wasserstoffakzeptierenden
Molekiil, was wiederum die Mdoglichkeit weitere, neue Briickenbindungen zu bilden,
beeinflusst. Im wasserstoffgebenden Molekiil wird die Elektronendichte in der Ionen-
paarregion, also der Region der freien Elektronen des Sauerstoffmolekiils, erhoht [37],
da der Einfluss des nun gebundenen Wasserstoffatoms auf die Sauerstoffelektronen
geringer wird. Dies wiederum erhéht die Akzeptanz weiterer Wasserstoffbriickenbin-
dungen, da nun die Anziehungskraft der Elektronen um das Sauerstoffatom stér-
ker geworden ist. Das wasserstoffakzeptierende Molekiil wiederum verringert seine
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Elektronendichte um den intermolekularen Wasserstoff und gleichzeitig auch in der
noch freien Ionenpaarregion, da die Elektronendichte in Richtung der Briickenbin-
dung erhoht wurde. Dies hat wiederum zur Folge, dass dieses akzeptierende Molekiil
sein Bestreben, eine weitere gebende Wasserstoftbriickenbindung einzugehen, erhoht.
Wiederum wird dadurch das Bestreben, eine akzeptierende Briickenbindung durch
die Verringerung der Elektronendichte in der noch ungebundenen Ionenpaarregion
zu bilden, verschlechtert. Die Elektronenumverteilung aufgrund der Bildung einer
Wasserstoftbriickenbindung bewirkt sowohl das kooperative als auch das antikoope-
rative Verhalten der Briickenbindungen. Dabei bedeutet die Kooperativitit einer
Wasserstoffbriickenbindung, dass die Akzeptanz einer Briickenbindung die Abgabe
einer weiteren Briickenbindung bewirkt. Wiederum bedeutet die Inkooperativitit
einer Briickenbindung, dass die Akzeptanz einer Briickenbindung die Akzeptanz einer
weiteren Briickenbindung verschlechtert. Eine detaillierte Beschreibung mit ausfiihr-
licher graphischer Darstellung méglicher Wasserstoftfbriickenbindungen liefert die Ar-
beit von Chaplin [38].

Die hohe Diversitdt der moglichen Wasserstoftbriickenbindungsarten und der da-
mit einhergehende Einfluss auf die Schwingungseigenschaften der Wassermolekiile
im fliissigen Zustand bewirkt, dass die Schwingungsbanden gerade im Bereich der
Kombinationsschwingungen (NIR-Spektralbereich, siehe auch Abbildung 2.13) nicht
scharf begrenzt, sondern iiber einen Bereich im Spektrum ausgedehnt sind. Zusétz-
lich ist die Lénge der Wasserstoffbriickenbindung nahezu linear temperatur- und
druckabhéngig [39].

2.5.5 Oberton- und Kombinationsschwingungen

Die Anharmonizitit, wie sie bereits im Kapitel 2.5.2 zum anharmonischen Oszillator
beschrieben wurde, bewirkt neben den Obertoniibergéngen, fiir die Awv; > 1 ist, auch
Kombinationsbanden. Diese Kombinationsbanden enstehen durch die Uberlagerung
verschiedener Grundschwingungsniveaus, bei denen folglich mehrere Av; # 0 auf-
treten. Diese Ubergiinge sind jedoch schwiicher als die Fundamentaliibergéinge, da
die Anharmonizitatsterme i.d. R. klein sind.

Oberton- und Kombinationsschwingungen, die Av; = 2 oder ) | Av; = 2 zeigen, sind
Schwingungen, bei denen sich die Schwingungsquantenzahl v; fiir eine Schwingung
um 2 Quantenzahlen oder bei zwei Schwingungen um jeweils eine Quantenzahl &n-
dern. Solche Kombinationen werden bindre oder zweifache Kombinationen genannt.
Entsprechend werden Schwingungsédnderungen mit Av; = 3 oder Y Av; = 3 ternére
oder dreifache Kombinationen genannt. Die Abbildung 2.13 zeigt neben den Grund-
schwingungen, die sich im mittleren Infrarotspektralbereich in ihrer Absorption wie-
derfinden, auch Kombinationsschwingungen der drei Grundschwingungen v, v, 3.
Dabei handelt es sich um die Kombinationsschwingungen 3 + 5 und vy +v5 +v3. Ob
nun eine Schwingung infrarotaktiv ist oder nicht, also ob sich aufgrund der Schwin-
gung das Dipolmoment &dndert oder nicht, lasst sich beim Wassermolekiil fiir die
Grundschwingungen noch leicht erkennen. 21
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Eine solche Beurteilung wird allerdings
schwieriger, wenn es zu Ober- und Kombinati-
onsschwingungen kommt. Um sicher sagen zu
konnen, welcher Art eine solche Schwingung
ist, miissen Symmetriebetrachtungen mit be-
riicksichtigt werden. Die Symmetriebetrach-
tungen des Wassermolekiils zeigen, dass Was-
ser aufgrund seines Aufbaus eine Dreh- oder
Symmetrieachse in vertikaler Richtung be-
sitzt. Diese Achse wird nach Schonflies mit
dem Symbol Cy' (siehe Abbildung 2.14) be-
schrieben [34]. Demnach fiihrt eine Drehung
um %’r = 7 um die Cy-Achse zu einer fiir einen
stationdren Beobachter nicht von der Aus-
gangskonfiguration zu unterscheidenden An-
ordnung des Wassermolekiils. Das Symmetrie-
element C, ist gleichzeitig auch das Symbol
Abbildung 2.14: Cy-Dreh- / Symme-  fiir die zugehérige Symmetrieoperation, also

trieachse des Was- der Drehung des Molekiils um 2% um diese

sermolekiils Achse.

Das aus Gleichung 2.7 auf Seite 13 bekannte Ubergangsmoment P, fiir einen
Schwingungsiibergang bei einem zweiatomigen Molekiil gilt ebenso fiir mehratomige
Molekiile:

P,, = /¢:/€wvlld74. (2.18)

Folglich gilt:
P,=0 fiir einen verbotenen Ubergang und (2.19)
P,#0 fiir einen erlaubten Ubergang . (2.20)

Sind die beiden Schwingungszustinde nichtentartet, so muss der Integrand aus Glei-
chung 2.18 totalsymmetrisch sein. Dies lésst sich in der totalsymmetrischen Darstel-
lung wie folgt schreiben:

D() x T(e) x D(thr) = A, (2.21)

wobei A der totalsymmetrischen Darstellung einer beliebigen, nicht-entarteten Punkt-
gruppe entspricht. I' ist das Symbol fiir ,jirreduzible Darstellung von®, auch zu ver-
stehen als Symmetrierasse (néheres siehe [34]). Wird das Ubergangsmoment in seine

!Schonflies-Nomenklatur: Cy,, fiir Molekiil mit n-facher Drehachse, Drehwinkel: 27” im Bogen-

mafs, n = 2 fiir Wassermolekiil
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2.5 SPEKTROSKOPISCHE EIGENSCHAFTEN DES WASSERMOLEKULS

vektoriellen Komponenten in z—, y— und z—Richtung zerlegt, so folgt die Schreib-
weise

Pv,x = /¢:/€x¢v//d7'
P%y = /¢:/€y'¢vﬂd7' (222)
Pv,z = /Wj/fz@/}v”df

Fiir den Betrag des Ubergangsmomentvektors gilt:
|Pv|2 = (Pv,x)Q + (Pv,y)Q + (PU,Z)Q : (2'23)

Somit ist der Ubergang v/ — v” erlaubt, wenn eine der Komponenten von Null ver-
schieden ist. Das Dipolmoment ist ebenso vektorieller Natur und zeigt somit in eine
bestimmte Richtung. Daher zeigt es die Symmetrieeigenschaften einer Translations-
bewegung in gleicher Richtung. Allgemein lésst sich die Darstellung also wie folgt
schreiben:

I'(py) = D(T,) (2.24)

Fiir Gleichung 2.21 lésst sich mit dieser Erkenntnis schreiben:

D(ihy) % T(T,) % T(thr) = A
und /oder

() x T(Ty) x T(¢yr) = A (2.25)
und/oder

D) x D(T2) X () = A,

wiederum unter der Beriicksichtigung, dass nicht alle drei Komponenten des Uber-
gangsmoments von Null verschieden sein miissen, damit ein Ubergang erlaubt ist.
Ein Schema zum Finden der Auswahlregeln fiir ein bestimmtes Molekiil kann wie
folgt lauten [34]:

1. Punktgruppe des Molekiils bestimmen

2. irreduzible Darstellungen der Translation der entsprechenden Punktgruppe
nachschauen

3. ausgehend vom Zustand v = 0 muss fiir erlaubte Ubergiinge gelten:
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Co | T Cy o, aéz Rotationen Translationen
A1 111 T,

A, 101 a1 - R,

B, |1 -1 1 -1 R, T,

B, |1 -1 -1 1 R, T,

Tabelle 2.2: Charaktertafel der Cs,-Punktgruppe, I ist die Identitédtsoperation, die
fiir eine Cy,-Punktgruppe immer eins ist (néheres siehe [34])

[(T.) — A, D(T,) — A, D(T,) « A, (2.26)

wobei diese Schreibweise den Ubergang der jeweiligen irreduziblen Darstellung der
Punktgruppe in den totalsymmetrischen Zustand A darstellt. Mit Hilfe der Charak-
tertafel in Tabelle 2.2, die alle Symmetrieoperationen auffithrt, die zur Cs,-Punkt-
gruppe gehoren, und der Gleichung 2.26 konnen die erlaubten Uberginge mit dem
Zustand v = 0 aufgeschrieben werden:

Al — A, B1 — A, BQ — A. (227)

Diese Uberginge sind entlang der z—, x— bzw. y—Achse polarisiert. Fiir die drei
Grundschwingungen des Wassermolekiils sind die Punktgruppencharaktere beziig-
lich der Cs-Achse und der Spiegeloperation o,(zz) +1 und +1 fir vy, +1 und +1
fiir v, und -1 und -1 fiir v3. Daher sind die irreduziblen Darstellungen dieser Nor-
malschwingungen:

F(%l) = Ab F(%z) = A17 F(¢U3> =DBs. (2'28)

Bei einer Kombinationsschwingung wird entsprechend das Produkt der Einzelschwin-
gungen zweier Darstellungen bestimmt, indem jeweils die Charaktere jedes Symme-
trieelements miteinander multipliziert werden. Die hierbei zu beachtenden Regeln
sind wiederum in [34| zu finden. Werden nun z. B. gleichzeitig die Normalschwingun-
gen v; und vy angeregt, so ergibt sich fiir die Kombinationsschwingung der beiden
Grundschwingungen die Symmetrie:

T () = D(thy,) X T(thy) = Ay X By = Bs. (2.29)

Die Symmetriedarstellung B, ist laut Charaktertafel in Tabelle 2.2 mit einer Transla-
tion in y-Richtung verbunden, so dass auch hier eine Polarisation des Dipolmomentes
entlang der y-Achse vorliegt. Dies wiederum bedeutet, dass die Kombinationsschwin-
gung der Normalschwingungen v; und v IR-aktiv ist und somit im Infrarotbereich
absorbiert.
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Kapitel 3

Experimentelle Techniken

3.1 Referenzanalytik

Der Messwert eines direkten Messverfahrens entspricht der zu bestimmenden Gro-
fe. Er wird durch den direkten Vergleich mit einer Bezugsgrofe gewonnen, z. B. 1asst
sich die Masse bestimmen, indem eine Balkenwaage auf einen Massestandard abge-
glichen wird. Indirekte Messverfahren bestimmen die zu untersuchende Gréfse durch
Messung einer iiber eine Beziehung verkniipften Grofte und Riicktransformation mit
Hilfe dieser Beziehung auf die gesuchte Grofe. Die fiir die Riicktransformation not-
wendige Beziehung zwischen direkt bestimmter und zu bestimmender Gréfe muss
zunéchst ermittelt werden. Das Festlegen der Beziehung zwischen gemessener und
zu bestimmender Grofse heifit Kalibrieren [40].

Fiir die Bestimmung der Materialfeuchte mit Hilfe der NIR-Spektroskopie ist die
Absorbanz der Probe im nahen Infrarot, im Speziellen die Absorbanz bei bestimm-
ten Wellenldngen des IR-Bereiches, ein Maf fiir den Wassergehalt. Ebenso ist bei
der Mikrowellenresonanzmethode die Verschiebung der Resonatorgiite ein Maf fiir
den Wassergehalt. Hier wirft sich zunéchst die Frage auf, ob die Bestimmung der ge-
samten Materialfeuchte mit Hilfe dieser beiden Methoden {iberhaupt sinnvoll zu rea-
lisieren ist, da diese indirekten Methoden selektiv nur den Wassergehalt einer Probe
und nicht den Materialfeuchtegehalt bestimmen. In der Regel ist davon auszugehen,
dass Proben aus einer Charge immer das gleiche Verhéltnis von Wasser- und Nicht-
Wasserfeuchte besitzen. Wird das indirekte Verfahren nun mit Hilfe von Proben aus
der zu untersuchenden Charge kalibriert, so sollte die Bestimmung der Feuchte auch
iiber den reinen Wassergehalt unter der Beriicksichtigung eines Umrechnungsfaktors
,Wassergehalt in Feuchte* durchfiihrbar sein. Dieser Umrechnungsfaktor befindet
sich jedoch bereits in der Kalibriergleichung, da als Referenzwert bereits die Feuchte
und nicht der Wassergehalt verwendet wurde.
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3.1.1 Gesamtfeuchtebestimmung nach dem Prinzip der
Thermogravimetrie

Der Begriff Thermogravimetrie hat den Ursprung in der altgriechischen und latei-
nischen Sprache und setzt sich zusammen aus therme (griech.) = Wéirme, gravis
(lat.) = Gewicht und metrum (lat.) = Methode. Die Thermogravimetrie umfasst al-
le Verfahren der thermischen Analyse, die eine Gewichtsverdnderung bestimmen, die
eine Probe aufgrund von Wéarmezufuhr erfahrt. Einige thermogravimetrische Ver-
fahren sind aufgrund ihrer Methodik auch unter den Begriffen ,Wége-Trocknungs-
verfahren“ (engl. ,loss-on-drying LOD“)oder ,Dorr-Wage-Verfahren* [16] bekannt.
Die Wage-Trocknungsverfahren zéhlen zu den direkten Messverfahren und treiben
sowohl die Oberflachen- als auch die Kapillarfeuchte aus einer Probe. Dabei wird
zunéchst das Feuchtgewicht einer Probe bestimmt und die Probe anschlieffend so
lange getrocknet, bis sie eine Gewichtskonstanz aufzeigt, d. h. dass sich ihr Gewicht
trotz weiteren Trocknens nicht mehr dndert. Dieses Gewicht entspricht dem Tro-
ckengewicht. Die Materialfeuchte berechnet sich nach der Gleichung 2.1 auf Seite 3.

Trockenschrankverfahren

Eines der weltweit am héufigsten verwendeten und dabei auch das &lteste Wage-
Trocknungsverfahren zur Bestimmung der Materialfeuchte ist das Trockenschrank-
verfahren [16]. Wie bei allen Wage-Trocknungsverfahren wird hier sowohl eine Waage
als auch eine Trocknungsapparatur benétigt. Die Auflésung der verwendeten Waa-
ge ist stets in Abhéngigkeit von der gewiinschten Genauigkeit auszuwéahlen, sollte
jedoch i.d. R. mindestens 0,1 mg sein, um ein hinreichend genaues Ergebnis zu er-
reichen. Die Trocknungsapparatur ist bei diesem Verfahren ein Trockenschrank, der
vereinfacht nichts anderes als ein auf Labor- und Industriebediirfnisse abgestimmter
Ofen ist. Bei einem Trockenschrank wird die Methode der Konvektionstrocknung
zum Trocknen der Probe ausgenutzt. Bei der Konvektionstrocknung wird warme
Luft (i.d. R. ¥ = 105 °C bei Lebensmittelproben) iiber die Oberfléche der Probe und
um das Probengefafs herum geleitet, so dass zunéchst die Feuchte an der Oberflache
verdampft. Durch das Verdampfen der Oberflachenfeuchte entsteht ein Feuchtegra-
dient zwischen dem Volumen und der Oberflache der Probe. Daher stromt aus dem
Volumen der Probe stindig neue Feuchte an die Oberflache, wo sie verdampft bis ir-
gendwann der Gleichgewichtszustand eintritt. Im Gleichgewichtszustand entspricht
die an die Umgebung abgegebene Feuchte der aus der Umgebung aufgenommen
Feuchte und bewirkt eine Konstanz der Feuchte in der Probe (ideal: Feuchte 0 % F).
Dieser Gleichgewichtszustand ist eingetreten, wenn die Gewichtskonstanz erreicht
ist. Ein Nachteil der Trockenschrankmessung ist die lange Messzeit, welche inklu-
sive der Vor- und Nachbereitungszeit mindestens 2 Stunden betrégt. Die Trocken-
schrankmethode ist i.d. R.das Standardreferenzverfahren fiir Materialfeuchte, auf
das alle anderen Verfahren zuriickfiihrbar sein miissen, und wird je nach Anwen-
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Abbildung 3.1: Trockenschrankmethode, Gerétedarstellung und Prinzipskizze
[16]

dung in einer DIN-Norm festgelegt. Die DIN 52183 regelt z. B. das Vorgehen zur
Holzmaterialfeuchtebestimmung mit der Trockenschrankmethode. Die Bestimmung
der Materialfeuchte von Getreide nach der Trockenschrankmethode regelt die DIN
10350 [41].

Materialfeuchteschnellbestimmer

In vielen Bereichen der Industrie und der Wissenschaft kommt es auf die Schnellig-
keit einer Methode oder eines Messgerétes an. So muss bei einer Prozesssteuerung
héufig innerhalb weniger Minuten untersucht werden, wie hoch die Materialfeuchte
eines Ausgangsstoffes oder eines Produktes ist. Hier zeigt die Trockenschrankmes-
sung ihre Schwichen aufgrund der langen Messzeit. Vergleichbar gute Ergebnisse
wie die Trockenschrankmethode geben Materialfeuchteschnellbestimmer bei einer
deutlich verringerten Messdauer. Materialfeuchteschnellbestimmer sind Geréte, die
nach dem thermogravimetrischen Prinzip die Materialfeuchte einer Probe bestim-
men. Diese Geréte bestehen prinzipiell aus einer Waage und einer Heizeinheit, die
sich iiber der Waagschale befindet. Genau wie bei der Trockenschrankmessung wird
hier zundchst das Gewicht der feuchten Probe bestimmt und dann die Probe bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Anschlieffend wird das Gewicht im getrockneten
Zustand bestimmt und nach Gleichung 2.1 auf Seite 3 die Materialfeuchte berechnet.
Genauer betrachtet vereint ein Materialfeuchteschnellbestimmer die Funktion ei-
nes Trockenschrankes mit der Funktion einer Waage. Die Schnelligkeit der Messung
im Vergleich zum Trockenschrank beruht auf der Art der Wéarmeeinkopplung. Beim
Trockenschrank wird die Warme hauptsachlich konvektiv und somit sehr langsam
in die Probe eingekoppelt, da die Wéarme von der Oberfliche {iber Warmeleitung in-
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Abbildung 3.2: Materialfeuchteschnellbestimmer MA45 und MA100 der Sar-
torius AG, MA ist Abkiirzung fiir Moisture Analyzer

nerhalb der Probe erst verteilt werden muss. Beim Materialfeuchteschnellbestimmer
hingegen wird die meiste Warmeenergie iiber Warmestrahlung eingekoppelt, die in
die Probe eindringen kann. Erst dort wird die Warmestrahlung in Wérmeenergie
umgesetzt.

Die hohe Automatisierung der Messung eines Materialfeuchteschnellbestimmers
vereinfacht den Messablauf, da der Nutzer im Routinebetrieb nur die Probe ein-
bringen und die Messung starten muss. Aufgrund der stdndigen Wagung der zu
trocknenden Probe kann bereits wiahrend der Messung die momentane aus der Probe
ausgetriebene Feuchte abgelesen werden. Zur Veranschaulichung von Materialfeuch-
teschnellbestimmern sind in Abbildung 3.2 exemplarisch zwei Gerdte dargestellt.
Die Materialfeuchteschnellbestimmer sind Riickfithrbar auf die Trockenschrankme-
thode, da die jeweilige Applikation fiir ein solches Gerét stets so entwickelt wird, dass
die Ergebnisse dieser Referenzmethode mit den Materialfeuchteschnellbestimmern
reproduziert werden kann. Der Begriff Applikation meint hier die Einstellungen der
Parameter und die Vorschrift zur Handhabung der Probe. Diese Parameter sind u.a.
Trocknungsart, Dauer und Temperatur der Trocknung. Diese Parameter werden auf
jede Probe individuell angepasst. So wird Mehl bei einer anderen Temperatur als
Kaffee getrocknet. Die Materialfeuchtewerte fiir die Mehlproben wurden mit der
Applikationsvorschrift fiir den MA100 aus Tabelle 3.1 bestimmt. Die Ergebnisse der
Mehlmessungen fiir Kapitel 5, 6 und 7 sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.

3.1.2 Wassergehaltsbestimmung nach dem Prinzip der
Coulometrie

Die Coulometrie ist ein Absolutverfahren zur direkten Bestimmung von Stoffmen-
gen. Hierbei wird die Konzentration eines elektrochemisch umgesetzten Stoffes aus
der fiir diese Umsetzung benotigten Ladungsmenge (Produkt aus Stromstérke und
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Einwaage g
Trocknungs- 110°C
temperatur

Trocknungsart  Standardtrocknung
Trocknungsende Vollautomatik

Vorheizen Leermessung mit Aluscha-
le bei Trocknungstempera-
tur fiir 10 Minuten

Tabelle 3.1: Applikationsvorschrift des MA100 fiir Materialfeuchtebestimmung an
Mehl

Zeit) mit Hilfe des Faradayschen Gesetzes [42] berechnet.
In dieser Arbeit wurde die Coulometrie u. a.zur Klarung der bereits in Kapitel 3.1
erwahnten Frage verwendet, inwieweit der thermogravimetrisch bestimmte Feuchte-
wert mit dem durch NIR-Spektroskopie indirekt gemessenen Wassergehalt korreliert.
Wird der Wassergehalt selektiv bestimmt und gegen die Materialfeuchte aufgetragen,
sollte sich ein funktioneller Zusammenhang zwischen Materialfeuchte und Wasserge-
halt ergeben, um eine Kalibrierung der Absorbanzmessung auf die Materialfeuchte
vornehmen zu konnen.

Fiir die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurde das Coulometer WDS 400"

Abbildung 3.3: Darstellung des WDS 400

der Sartorius AG verwendet, das die selektive Bestimmung des Wassergehalts von

'WDS: water detection system
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Material- Material-
Mehlbe- Befeuch- feuchte in | Mehlbe- Befeuch- feuchte in
zeichnung  tungsart %F | zeichnung tungsart %F
M09 TRO 8,23 | M12 TRO 6,29
M09 DIR 10,57 | M12 DIR 10,45
M09 F35 10,14 | M12 F35 8,79
MO09 F76 12,37 | M12 F55 12,37
M09 H20 14,68 | M12 F76 13,29
M12 H20 14,12
M13 TRO 6,95 | M17 TRO 6,07
M13 DIR 10,58 | M17 DIR 10,46
M13 F35 10,11 | M17 F35 8,68
M13 F76 13,12 | M17 F55 12,27
M13 H20 16,62 | M17 F76 13,32
M17 H20 14,02
M18 TRO 6,27 | M19 TRO 5,77
M18 DIR 10,48 | M19 DIR 10,22
M18 F35 8,83 | M19 F35 9,91
M18 F55 12,26 | M19 F55 11,68
M18 F76 13,59 | M19 F76 13,45
M18 H20 15,02 | M19 H20 16,43
M21 TRO 6,59 | M45 TRO 5,48
M21 DIR 10,74 | M45 DIR 10,78
M21 F35 10,35 | M45 F76 13,93
M21 F76 12,73 | M45 H20 18,16
M21 H20 15,01

Tabelle 3.2: Materialfeuchtewerte der Mehlproben bestimmt mit MA100 nach Vor-
schrift aus Tabelle 3.1

festen und fliissigen Proben im Spurenbereich ermoglicht. Das WDS 400 vereint die
Thermoanalyse und die Coulometrie in einem Gerét [43]. In Abhéngigkeit vom vor-
gegebenen Temperaturverlauf kann zwischen den unterschiedlich stark gebundenen
Wasseranteilen einer Probe (Oberflaichenwasser, Kapillarwasser, Kristallwasser) un-
terschieden werden. Es besteht im Wesentlichen aus einem Quarzglasofen und einer
Phosphorpentoxidzelle. Der Messablauf beim WDS beginnt zunéchst mit dem Ein-
wiegen der feuchten Probe auf einer separaten Mikrowaage in einem Messingschiff-
chen. Anschliefsend wird das Messingschiffchen mit der Probe in den Quarzglasofen
des WDS gegeben. Dort wird die Probe nach einem vom Nutzer vorgegebenen Tem-
peraturverlauf erwarmt. Der entstehende Wasserdampf wird von einem Gasstrom
aus getrocknetem Stickstoff in die Phosphorpentoxid-Messzelle geleitet. Dort rea-
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giert das Phosphorpentoxid mit dem Wasser zu Phosphorsaure:
P205 + 3 HQO — 2 H3PO4 (R].)

Die Phosphorsdure wird anschlieffend elektrolytisch durch den Strom, der von der
an der Messzelle anliegenden Spannung hervorgerufen wird, zu Phosphorpentoxid,
Wasserstoff und Sauerstoff reduziert:

4H3PO4 + Welektrisch - 2P2O5 +6 H2 T +3 OQ T (RQ)

Aus dem Produkt der Stromstirke und der Zersetzungsdauer lésst sich die Ladungs-
menge und daher iiber das Faradaysche Gesetz (siche Gleichung 3.3) die abgeschie-
dene Masse berechnen. Die berechnete Masse entspricht der vom Phosphorpentoxid
absorbierten und somit der aus der Probe ausgetriebenen Wassermenge.
Faradaysches Gesetz:

M M
= ——.Q0=—. | IAt 3.3
mn zF @ zF ( )

m ist die abgeschiedene Masse, M die Molmasse, () die transportierte Ladung, z die
Tonenwertigkeit oder Ladungszahl [33] pro Molekiil (hier: z = 3, da PO3™ und 3 H™),
I die Stromstéarke, F' die Faraday-Konstante und ¢ die Zeit. Der Wassergehalt er-
rechnet sich dann aus

MH,0

Wassergehalt = (3.4)

Mteucht

und wird héufig in Prozent angegeben.
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3.2 Spektroskopische Methoden

Die Spektroskopie? unter-

sucht die Wechselwirkung Monochromator Probe
elektromagnetischer Strahlung tichquene e
mit Materie. Die Wechsel- !

wirkungen lassen sich in O

Absorption, Emission oder i

Streuung elektromagnetischer

Strahlung an Atomen oder Abbildung 3.4: Transmissionsmessung

Molekiilen einteilen. Bereits

1665 zeigte Newton in seinen beriihmten Experimenten die Zerlegung des weifsen
Lichtes in die Spektralfarben mit Hilfe eines dreieckigen Glasprismas [34]. Es gibt
drei Hauptarten der Spektroskopie. Dies sind die Transmissions-, die Reflexions- und
die Emissionsspektroskopie. Da die Emissionsspektroskopie in dieser Arbeit nicht
verwendet wurde, wird auf eine ndhere Erlduterung an dieser Stelle verzichtet (fiir
néhere Informationen sei hier z. B. auf [44] verwiesen). Bei der Transmissionsspek-
troskopie werden die Eigenschaften wie z. B. die Absorbanz eines Stoffes bestimmt,
indem die Probe von einer Lichtquelle bestrahlt wird und hinter der Probe das
hindurch getretene (transmittierte) Licht detektiert wird (vgl. Abbildung 3.4). Bei
der Reflexionsspektroskopie wird das von der beleuchteten Probe zuriickgeworfene
(reflektierte) Licht durch den Detektor aufgenommen (vgl. Abbildung 3.5). Das Er-
gebnis einer Spektroskopiemessung ist ein Spektrum. Ein Spektrum stellt i. d. R. die
Intensitdt des transmittierten oder reflektierten Lichtes in Abhéngigkeit von der
Wellenlénge dar. In der (N)IR-Spektroskopie wird eine weitere Darstellung eines
Spektrums verwendet. Hier wird die Intensitédt in Abhéngigkeit von der Wellenzahl
dargestellt. Die Wellenzahl berechnet sich aus der Wellenlédnge mit:

10000 pm
Alum] cm

U= (3.5)
Die mit Hilfe der Transmissions- und Reflexionsspektroskopie bestimmbare Absor-
banz des eingestrahlten Lichts ist abhédngig von der untersuchten Probe. So zeigen
unterschiedliche Stoffe unterschiedliche Absorbanzen bei bestimmten Wellenléngen
und somit besitzt jeder Stoff ein charakteristisches Absorbanzspektrum. Das Verhal-
ten einer Probe ldsst sich theoretisch fiir beide Spektroskopiearten berechnen. Die
Absorbanz bei der Transmissionsmessung lasst sich mit Hilfe des Boguer-Lambert-
Beer’schen Gesetzes bestimmen [44] und ist z. B. abhéngig von der Konzentration
und der Schichtdicke des Stoffes und der eingestrahlten Wellenldnge. Das Refle-
xionsverhalten einer Probe unter Voraussetzung einer diffusen (in alle Richtungen
gleiche) Reflexion kann nach der Kubelka-Munk-Theorie approximiert werden [45].

2spectrum lat. = Geist, Gespenst und skopein griech. = schauen
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3.2.1 NIR-Reflexionsspektroskopie

Die Spektroskopie gliedert sich in verschiedene Bereiche abhingig von dem verwen-
deten Wellenldngenbereich. Eine dieser Spektroskopiearten ist die Infrarotspektro-
skopie, die ihre Wurzeln in einem Experiment von Sir William Herschel findet, das
er um das Jahr 1800 durchfiihrte.

Herschel untersuchte die Temperatur

von Lichtstrahlen, indem er Sonnenlicht Detektor
mit Hilfe eines Prismas aufteilte und die

Teilstrahlen auf mehrere Thermometer 0 Monochromator

lenkte. Die groftte Temperaturzunahme  Lichtquelle '

erwartete er bei dem Thermometer, das

mit dem intensivsten Licht, dem gelb- ’

griinen, bestrahlt wurde. Das Thermo-

meter, welches jedoch die héchste Tem-

peraturzunahme anzeigte, wurde schein-

bar von keinem Licht beleuchtet. Er be-

wies in weiteren Versuchen, dass es sich

um eine fiir das menschliche Auge un-

sichtbare Strahlung handelt, die den Ge- Abbildung 3.5: Reflektionsmessung
setzen der Optik folgt. Er nannte diese

Strahlung , Infrarot“ (jenseits von Rot), da die Strahlung bei seinem Versuch neben
der Farbe Rot durch das entsprechende Thermometer angezeigt wurde [46]. Die Nah-
Infrarot-Spektroskopie (NIR-Spektroskopie) gewinnt heute immer mehr an Bedeu-
tung in Industrie und Forschung als ,nicht-invasive Analysetechnik [47]. So findet
sie in der Forschung z. B. Anwendung bei der Bestimmung von Molekiilparametern.
Sie ist Werkzeug in den Agrar-, Tier-, Lebensmittel-, Pflanzen-, Polymer- und vie-
len weiteren Wissenschaften [48, 49]. In der pharmazeutischen Industrie wird sie
z. B.zur In-Line-Uberwachung der Medikamentenzusammensetzung eingesetzt [48].
Auferdem wird die NIR-Spektroskopie sehr haufig zur In-Line-Messung des Feuch-
tegehalts verwendet [50]. Wasser zeigt im NIR-Bereich, welcher sich in Wellenldngen
ausgedriickt von 0,8 pm bis 2,5 um erstreckt, ausgepragte Absorbanzbanden (Spek-
tralbereich, in dem ein Stoff Licht bestimmter Wellenldngen absorbiert). Es wurde
bereits in vielen Publikationen [10, 18, 51, 52| gezeigt, dass zwei dieser Banden be-
sonders gut zur Wassergehaltsbestimmung geeignet sind. Diese héufig verwendeten
Banden liegen mit ihren Absorbanzmaxima bei A &~ 1,45 um und A\ ~ 1,94 um. Die
Abbildung 3.6(a) zeigt das Absorbanzspektrum von fliissigem Wasser. Die Abbil-
dung 3.6(b) zeigt Absorbanzspektren von Mehl, an denen der Varianzbeitrag der
verdnderlichen Materialfeuchte an der Wasserbande bei A ~ 1,45 um zu erkennen
ist.

Probe
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Wavenumber
10000 cm™ 1000 em™ 100 cm 10 em!

BRI A r\ N

=
/
)4

Absorption coefficient (cm™)
F
=3
'I

-

0.1

0.01

10°3 \
107 \

100 nm 1000 nm 10 pm 100 um 1mm
Wavelength

(a) Absorbanzspektrum von fliissigem Wasser [53]
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(b) Absorbanzspektrum von Mehl Type M12 (Bezeichnung siehe Kapitel A.1) zur Ver-
anschaulichung des Varianzbeitrages durch Variation des Feuchtegehalts

Abbildung 3.6: Absorbanzspektren von Wasser und Mehl
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3.3 Beschreibung des Versuchsaufbaus zur NIR-
Spektroskopie

In der NIR-Spektroskopie lassen sich die Varianzbeitrédge durch verdnderliche Ma-
terialfeuchte und den Quereinfluss einer variablen Probentemperatur nicht eindeu-
tig unterscheiden, da beide Varianzen die Form der Wasserbande beeinflussen [54].
Zum besseren Verstdndnis wurden daher sowohl Untersuchungen an reinem Wasser
als auch an Feststoffen mit unterschiedlichen Materialfeuchtegehalten durchgefiihrt.
Die Aufnahme von Spektren an reinem Wasser ist aufgrund der hohen Absorbanz
von Wasser jedoch nur in Transmission oder Transflektion moglich. Die Aufnah-
me von Spektren an Pulvern ist i.d.R. nur in diffuser Reflexion sinnvoll, so dass
fiir beide Anwendungen ein eigener Versuchsaufbau verwendet wurde. Bei beiden
Versuchen wurde ein Spektrometer vom Typ, wie er in Tabelle 3.13 auf Seite 48
beschrieben ist, verwendet.

3.3.1 Aufbau zur Transmissionsmessung an Wasser

Zur Aufnahme der temperaturabhingigen Spektren von reinem Wasser wurde eine
temperierbare Kiivette verwendet. Eine Skizze des Aufbaus und die Erlauterung der
einzelnen Komponenten und Begriffe befinden sich in Abbildung 3.7. Die Kiivet-
te der Firma Hellma?® bietet durch ihre Konstruktion die Moglichkeit, temperiertes
Wasser durch die dufsere Wand zu leiten, so dass die zu untersuchende Fliissigkeit
im Inneren des optischen Messvolumens auf konstante Temperatur gebracht werden
kann. Die Temperatur der Kiivette und somit der Messfliissigkeit wurde mit Hilfe
eines Thermostaten (siche Tabelle 3.11) und Wasser als Warmemittel geregelt. Die
Temperatur des zu untersuchenden Wassers im Innern des Kiivettenvolumens wur-
de mit einem Thermoelement bestimmt. Hierzu wurde ein kleines Loch durch einen
der PTFE-Stopfen gebohrt, die das Messvolumen abschliefsen. Um das Wasser im
Messvolumen moglichst am Verdampfen zu hindern, wurde das Thermoelemt mit
dem PTFE-Stopfen mit Hilfe des temperaturbestédndigen Klebers Technosil (siehe
Kapitel 3.3.2) verklebt. Ein Problem stellte die Lichtleitung des anregenden Lichtes
in der Kiihlwandung dar, da dieses zu einem zusétzlichen Signal auf dem Detek-
tor fithrte. Um diesen Effekt zu minimieren, wurden auf beiden Seiten der Kiivette
sowohl Linsen (néhere Beschreibung weiter unten) in einer 1:1-Teleskopanordnung
als auch Blenden angebracht, so dass sowohl kein Licht in die Aufsenwand der Kii-
vette eingekoppelt werden konnte und auch kein Licht aus diesem Volumen wieder
in die Detektionsfaser eingekoppelt werden konnte. Beim ersten Duchstrémen der
Kiivette mit dem Temperierwasser muss darauf geachtet werden, dass keine Luftbla-
sen im Temperiervolumen entstehen, um eine homogene Erwarmung der Kiivette zu

3Bestellbezeichnung: Thermo-Kiivette mit 2 PTFE-Stopfen 011.102, 165-QS, Schichtdicke
1 mm, Volumen: 160 pl
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Abbildung 3.7: Schema des Aufbaus zu Transmissionsmessungen an reinem
Wasser
1 temperierbare Kiivette, 2 Messvolumen, 3 Temperierwasserzu- und ablauf,
4 Blende und abbildende Optik, 5 Lichtleitfaser mit SMA-Stecker

ermoglichen. Kleine Luftbléschen konnten hier durch leichtes Klopfen aus der Kiivet-
te getrieben werden. Zur besseren Thermostatisierung wurde der gesamte Aufbau
zusitzlich komplett mit Schaumstoff umwickelt. Fiir die Bestimmung der Absor-
banzspektren muss sowohl ein Leerspektrum (Messvolumen ohne Wasser) als auch
ein Spektrum bei eingefiilltem Wasser aufgenommen werden, um den Untergrund
und die Veranderung des optischen Weges durch Temperaturdanderungen herausrech-
nen aber auch die Absorbanz durch Quotientenbildung 7/l bestimmen zu koénnen.
Hierzu wurde die Temperatur der Kiivette zunéchst mit leerem Messvolumen auf
die jeweils zu untersuchenden Temperaturschritte eingestellt. Im jeweils statischen
Zustand wurde dann ein Transmissionsrohspektrum aufgenommen. Nachdem diese
Reihe abgeschlossen war, wurde die Kiivettentemperatur wieder auf die niedrigste
Temperatur der Messreihe gebracht, indem der Thermostat entsprechend eingestellt
wurde. Anschliefend wurde deionisiertes Wasser in das Messvolumen eingebracht.
In dieser Anordnung wurde wiederum die gleiche Temperaturreihe durchfahren und
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jeweils im temperaturstabilen Zustand das jeweilige Transmissionsrohspektrum fiir
Wasser aufgenommen. Die Wasserspektren wurden in einem Temperaturbereich zwi-

am Thermostat eingestellte

o 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00
Temperatur in °C

gemessene

Wassertemperatur in °C 16,65 21,10 25,92 2997 34,09 38,49 43,16

am Thermostat eingestellte

. o~ 90,00 55,00 60,00 65,00 70,00 75,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Wassertemperatur in °C 47,45 51,18 5591 60,08 64,20 68,21 72,69

Tabelle 3.3: Am Thermostat eingestellte und im Wasser gemessene Temperatur

schen 15°C und 80°C aufgenommen. Die dabei fiir das Wasser im Messvolumen der
Kiivette erhaltenen Temperaturen wichen von den am Thermostaten eingestellten
Temperaturen ab, da die Zuleitungsschlauche der Kiivette fiir das Temperierwasser
nicht isoliert wurden, so dass eine Abstrahlung der Wérme auf dem Transportweg
des Temperierwassers stattfand. Dies wurde jedoch vernachlassigt, da die eigentliche
Probentemperatur direkt im zu untersuchenden Wasser bestimmt wurde und somit
die am Thermostat eigestellte Temperatur lediglich ein Richtwert fiir die Regelung
darstellte. Eine Auflistung der am Thermostat eingestellten und im Wasser gemes-
senen Temperaturen liefert Tabelle 3.3. Die gemessenen Wassertemperaturen sind
exemplarisch in Abbildung 3.8 zusammen mit zugunsten der Ubersicht ausgewihl-
ten Spektren von Wasser dargestellt. Die Spektren waren aufgrund der Verdnderung
des optischen Weges durch Verdanderung der Temperatur teilweise stark verrauscht.
Zur Entfernung der Rauschanteile in den Spektren wurden die jeweils mit Hilfe von
Wavelets entrauscht. Zur Entrauschung wurde die WAVELET TOOLBOX ~ von MAT-
LAB® in der Version 4.1 verwendet. Als Wavelet fand ein Meyer-Wavelet mit einer
fiinffachen Dekomposition der Spektren Verwendung. Durch diesen Schritt konnte
ein Grofteil des spektralen Rauschens aus den Spektren eleminiert werden. Die Jus-
tage des optischen Wegs wurde mit einem Helium-Neon-Laser durchgefiihrt. Hierzu
wurde der Laserstrahl in die Lichtleitfaser eingekoppelt, die das anregende Licht
zur Kiivette leiten sollte. Die Position der Kiivette wurde so eingestellt, dass der
aus der Faser austretende Laserstrahl mittig und zu den Kiivettenwénden parallel
durch die Kiivette verlief. Auf der Austrittsseite der Kiivette wurde die Apertur der
Detektionsfaser, die das transmittierte Licht zum Spektrometer zuriickleiten sollte,
so positioniert, dass der Laserstrahl wiederum moglichst gut in die Faser eingekop-
pelt wurde. Zur Erhchung der Signalausbeute wurden auf beiden Seiten der Kiivette
(Anregungs- und Detektionsseite) NIR-transparente Linsen (Typ siehe Tabelle 3.12)
verwendet. Diese Linsen wurden so justiert, dass das anregende Licht ein paralle-
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Abbildung 3.8: Ausgewéhlte temperaturabhéngige Spektren von Wasser

les Lichtbiindel ergab. Die Linse auf der Detektionsseite wurde so einjustiert, dass
das spektrale Signal auf dem Spektrometerdetektor moglichst grofs war und somit
moglichst viel Licht von der Detektionsfaser wieder aufgenommen wurde.

3.3.2 Aufbau zur Reflexionsmessung an Pulvern bei
konstanter Materialfeuchte und variierender
Temperatur

Zur Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Form der Wasserbande in schiitt-
und rieselfdhigen Produkten (i.d.R. Pulver) muss der Einfluss einer variierenden
Probentemperatur vom Einfluss einer variierenden Materialfeuchte der Probe un-
terschieden werden, da sich, wie bereits erwiahnt, die beiden Einfliisse in der Form
der Wasserbande iiberlagern [54]. Daher wurde ein Versuchsaufbau (siehe Abbildung
3.9) entwickelt, der es ermoglicht, bei konstanter Materialfeuchte die Probentempe-
ratur zu variieren, so dass die aufgenommenen Spektren lediglich noch den Beitrag
der Temperaturvarianz zeigen. Die Apparatur besteht im Wesentlichen aus einem
Aluminiumblock, in den Vertiefungen fiir die Probe eingebracht sind. Diese Pro-
benrdume lassen sich jeweils einzeln mit einer Quarzglasscheibe, die in einen Alu-
miniumrahmen eingeklebt ist, verschliefsen. Zum Einkleben der Quarzglasscheiben
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Lichtleitfaserbiindel

// Fasermesskopf
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Abbildung 3.9: Versuchsautbau zur Aufnahme der temperaturabhéngigen
Spektren bei konstantem Feuchtegehalt

in den Halter wurde ein bis zu einer Temperatur von ca. 150°C besténdiger Kle-
ber auf Silikonbasis mit dem Handelsnamen Technosil verwendet. Dieser Kleber hat
den Vorteil, dass er im ausgehérteten Zustand flexibel und trotzdem ausreichend
gasdicht bleibt, so dass ein Austreten der abdampfenden Materialfeuchte bei Erho-
hung der Probentemperatur verhindert werden kann. Gleichzeitig wird aber auch
die thermische Ausdehnung der Quarzglasscheibe und der Scheibenhalterung durch
die Flexibilitat des Klebers kompensiert, da es bei einem im ausgehérteten Zustand
unflexiblen Kleber zum Bruch der Glasscheibe kommen kann. Der Kleber wurde im
Rahmen dieser Arbeit auf die notige Gasdichtigkeit speziell fiir diese Anwendung
hin getestet und ausgewahlt. Die jeweilige Probenkammer wurde durch Anpressen
eines O-Rings mit der Aluminiumscheibenhalterung an den Aluminiumblock abge-
dichtet. Das Anpressen der Scheibenhalterung bewirkten jeweils drei Schrauben pro
Halterung. Ein Luftvolumen im Probenraum bei eingefiillter Probe wiirde evtl. zu
einer Anderung der Materialfeuchte der eingefiillten Probe fithren, da Wasser aus
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Abbildung 3.10: ausgewéhlte temperaturabhéngige Spektren von Mehl M12
(siehe A.1) bei handelsiiblicher Materialfeuchte von ca. 10,45 %F

der Probe in den probenleeren Raum abdampfen kénnte. Zuséatzlich konnte ein Luft-
spalt zwischen Glasscheibe und Probe zu weiteren optischen Effekten fithren, die die
Messung verfilschen kénnten. Um die Verfialschung der Messergebnisse durch diese
Effekte zu verhindern, wurde ein Distanzring zur Probenvorbereitung konstruiert.
Dieser Distanzring hatte die gleichen geometrischen Make wie die Fensterhalterung
mit eingeklebter Glasscheibe, so dass ein Einfiillen und Glattstreichen der Probe an
der Oberkante des Distanzrings zu einer glatten Probenoberfliche fiihrte, die somit
in direktem Kontakt mit der abdeckenden Quarzglasscheibe stand. Dadurch konn-
ten beim Verschliefsen des gefiillten Probenraums keine signifikanten mit Luft gefiill-
ten Leerrdume entstehen. Die Probentemperatur konnte mit diesem Aufbau variiert
werden, da der Aluminiumblock jeweils unter den Probenkammern einen Tempe-
rierkanal besitzt, der mit Wasser durchspiilt werden kann. In Abhéngigkeit von der
Wassertemperatur liefl sich somit eine definierte Probentemperatur einstellen. Den
Zusammenhang zwischen Temperierwasser- und Probentemperatur stellt Tabelle 3.4
beispielhaft fiir eine Mehlprobe dar. Die Zuverlassigkeit der spektroskopischen Mes-
sung wurde zusatzlich verbessert, indem in jede Probenkammer ein Thermoelement
so eingebracht wurde, dass es die Probentemperatur messen konnte, ohne dabei die
spektroskopische Messung zu beeinflussen. Desweiteren wurde nach jeder Anderung
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am Thermostat eingestellte

. 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,78 29,62 39,05 49,10 58,70 68,50 78,33

Tabelle 3.4: Beispielhafte Darstellung des Zusammenhangs zwischen der am Ther-
mostat eingestellten und der in der Mehlprobe M12 gemessenen Tem-
peratur

der Zieltemperatur des Thermostaten (siche Tabelle 3.11), der fiir die Regelung der
Temperatur des Heizwassers zustéandig war, mindestens 20 Minuten gewartet, so dass
sich jeweils ein thermischer Gleichgewichtszustand einstellen konnte. Durch Beob-
achtung der Probentemperatur wurde jeweils der Gleichgewichtszustand festgestellt.
Es wurde somit erst ein Spektrum gemessen, wenn die Probentemperatur gemessen
direkt in der Probe im Rahmen der Genauigkeit der Sensoren stabil war. Eine An-
derung der Materialfeuchte aufgrund der Verédnderung der Probentemperatur bis
zu einem Wert von nahezu 80°C wurde wie bereits erwdhnt durch die Konstruk-
tion des Aufbaus verhindert. Um trotz dieser Funktionalitit eine Verdnderung der
Materialfeuchte auszuschlieften, wurde jeweils die Feuchte fiir jede vermessene Pro-
be sowohl vor dem Einfiillen als auch nach Beendigung des Temperaturmessablaufs
mit Hilfe des Materialfeuchteschnellbestimmers MA100 bestimmt. Die Abweichun-
gen zwischen den Messungen vor und nach den Temperaturuntersuchungen blie-
ben im Bereich der Reproduzierbarkeit des Referenzmessgerites. Kondensationen
oder Ansammlungen von Wasser an den abdeckenden Quarzglasmessfenstern konn-
ten verhindert werden, indem wahrend der Thermostatisierungsphasen die Quarz-
glasfenster mit Schaumstoff abgedeckt und diese Abdeckungen jeweils nur fiir die
eigentliche Spektrenaufnahme entfernt wurden. Als Weifireferenz wurde in diesem
Fall Titandioxidpulver verwendet. Titandioxid wird aufgrund seiner Reflexionsei-
genschaften standardméfig als Weifsreferenzsubstanz [55] verwendet. Meist ist es
wie bei SPEKTRALON® ein als Weikreferenzrohmaterial kommerziell vertriebenes
Produkt, in eine Teflonmatrix eingebunden. Der Vorteil von Titandioxidpulver ge-
geniiber einem Spektralonpléattchen sind die zu Mehl dhnlichen Eigenschaften, da es
sich bei beiden Proben um ein Pulver mit guten Reflexionseigenschaften im NIR-
Spektralbereich handelt. Aufferdem wére das Befiillen einer Temperierkammer mit
einem Spektralonplattchen weitaus schwieriger gewesen, als das Einfiillen von Titan-
dioxidpulver. Dieses Pulver wurde ebenso wie die Proben temperiert. Das Spektrum
der Weifireferenz wird in der Reflektionsspektroskopie als Referenzintensitit / -spek-
trum I verwendet, so dass eine temperierte Weifsreferenz die temperaturabhéngigen
Verdnderungen, die nicht zielgrofsenabhingig sind, weitestgehend eliminieren sollte.
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(a) Foto von Weizenmehl Type (b) Absorbanzspektrum von M18 (siehe A.1)
550 bei 20°C

Abbildung 3.11: Absorbanzspektrum und Foto von Weizenmehl Type 550

3.4 Auswahl der Modellsubstanz fiir die
Untersuchungen zum Temperatureinfluss

Zur systematischen Untersuchung des Einflusses einer variierenden Probentempe-
ratur auf die Zuverlissigkeit einer NIR-spektroskopischen Materialfeuchtemessung
musste eine Modellsubstanz gefunden werden. Im Rahmen von Untersuchungen im
Vorfeld [56] und weiteren Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden diverse
Proben aus der lebensmitteltechnischen aber auch aus der Baustoff- oder der phar-
mazeutischen Industrie begutachtet. Diese Untersuchungen zeigten, dass Mehl als
schiitt- und rieselfahige Probe besonders gut als Modellsubstanz fiir die NIR-spek-
troskopischen Messungen besonders im Bereich der Lebensmittelindustrie geeignet
ist. Mehl zeigt wenig Quereinfliisse, die Auswirkungen auf die spektroskopische Mes-
sung haben. So ist das Braunen durch Erhchung der Probentemperatur bei Mehl
im Gegensatz zu z. B. Kaffeepulver (siehe Kapitel 5.1.2) vernachléssigbar. Zusétzlich
ldasst sich Mehl aufgrund der Qualitatsanspriiche in der Lebensmittelindustrie in
sehr konstanten Mahlgraden bekommen, so dass der Einfluss der Korngrofe (siche
Kapitel 5.1.1) durch Variation der Mehlsorte sehr gering ist. Mehl zeigt neben der
Materialfeuchtevarianz nur sehr geringe Varianzen im Spektrum, so dass Weizenmehl
des Typs 550 (siche Abbildung 3.11) aufgrund seiner guten Reflexionseigenschaften
im NIR-Spektralbereich sogar als Weifireferenzstandard verwendet werden konnte,
wenn die Anderung der Materialfeuchte nicht von den Umgebungsbedingungen ab-
hiingen wiirde. Die Anderungen der Materialfeuchte bei Mehl sind wiederum nicht
so stark umgebungsabhéngig wie es z. B. bei Proben von Kartoffelpiireepulver der
Fall ist, da Mehl nicht sehr hygroskopisch ist. Folglich war die Handhabung der
Mehlproben wéahrend des Messablaufs nicht so zeitkritisch, da sich die Material-
feuchte von Mehl eher iiber mehrere Minuten hinweg verandert. Im Gegensatz zu
Kartoffelptireepulver das sogar gegen Ende eines Trocknungslaufs im Materialfeuch-
teschnellbestimmer wieder Feuchte aus Luft aufnehmen kann.
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3.5 Datenaufnahme, Speicherung und
Verarbeitung

Die spektralen Daten der Transmissionsmessung an reinem Wasser (Kapitel 3.3.1)
und der Reflexionsmessung an Mehl- und Kaffeepulverproben (Kapitel 3.3.2, 5.1.1,
5.1.2, 5.2, etc.) wurden zunéchst von der Spektrometersoftware im sogenannten
* spc-Format, ein universelles in der Spektroskopie etabliertes Spektrenaustausch-
format der Firma Thermo Fisher Scientific Inc. [57|, abgespeichert. Die Spektrome-
tersoftware wurde so eingestellt, dass die Spektren als Rohdaten in Z&hlereignissen
(counts) des Analog-Digital-Umsetzers (ADU) auf dem Laborrechner abgespeichert
wurden. Zur Korrektur der spektralen Messung auf Quereinfliisse durch Fremdlicht
oder Reflexe an der Optik des Messkopfs wurden neben dem Signalspektrum der Pro-
be und dem Weifsreferenzspektrum des Titandioxids oder der Leertransmissionsmes-
sung im Fall der Kiivettenmessung auch Dunkelspektren aufgenommen, die zusétz-
lich analog zu den Weifreferenzmessungen als Schwarzmessungen abgelegt wurden.
Ein im Rahmen dieser Arbeit erstelltes Skript ermdglichte das Einlesen der SPC-Da-
teien und die gleichzeitige Absorbanzberechnung mit Korrektur durch Abziehen der
Schwarzspektren. Die so berechneten Absorbanzspektren wurden als ,,DataSetOb-
ject in eine fiir MATLAB® | das in dieser Arbeit in der Version 7.5.0.342 (R2007b)
verwendet wurde, lesbare Datei abgespeichert. Das DataSetObject, in dieser Arbeit
in Version 4.0 verwendet, ist ein freies Format* der Firma Eigenvector Research, Inc.
[58] zur Handhabung grofer Datenmengen, im Speziellen abgestimmt auf die Be-
diirfnisse der Spektroskopie. Dieses Format ermdoglicht neben der Ablage ganzer
Spektrenserien auch die Zuordnung diverser Zusatzinformationen, wie Eigentiimer
der Spektren, technische Daten des Spektrometers, etc. Neben der Kompatibilitat
dieses Datenformats mit MATLAB® und der daraus resultierenden leichteren Verar-
beitung der Daten, ldsst es sich sehr leicht in die PLS-Toolbox der Firma Eigenvector
Research, Inc., die hier in der Version 3.54 verwendet wurde, und in MATLAB® als
zusétzliche Erweiterung eingebunden wird, einlesen. Die PLS-Toolbox hat bereits
alle wichtigen Werkzeuge wie Datenvorbehandlungsmethoden und die Auswertung
durch PLS implementiert. Zusétzlich gibt es eine grafische Oberfliche, die die Model-
lerstellung vereinfacht, da hier alle wichtigen Grafiken und Daten leicht zugénglich
dargestellt werden kénnen. Neben der Erstellung von Kalibriermodellen kann diese
Sofware auch die Vorhersage von unbekannten Spektren anhand von fertigen Kali-
briermodellen durchfiithren. Ein weiterer Vorteil ist die Moglichkeit, samtliche in der
grafischen Oberfliche vorhandenen Funktionen auch manuell auf der Eingabezeile
von MATLAB® durchfithren zu kénnen. Dadurch konnten die entsprechenden Da-
tenvorbehandlungen fiir die Auswertung in Kapitel 6.3 sinnvoll durchgefiihrt wer-
den. Die fertigen Kalibriermodelle und die Vorhersagen der Materialfeuchtewerte
von unbekannten Spektren konnten entsprechend wieder in MATLAB® kompatiblen
Formaten abgespeichert werden.

‘http://software.eigenvector.com/DataSet/index.html
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3.6 Probenvorbereitung

50 attigle wassrige Formel % rel. Luftfeuchtigkeit Bezeichnung
Losung der

o . iber der Losung (bei Befeuch-
mit viel Bodenkorper N tungsart

20°C)
Natriumcarbonat Nay,COs5 92
Kaliumchlorid KC1 86
Natriumchlorid NaCl 76 | F76
Calciumnitrat Ca(NO3)q 55 | F55
Kaliumcarbonat K5COs3 45
Calciumchlorid CaCly 35 | F35
demineralisiertes
Wasser H,O gegen 100 | HyO
Kieselgel Trockenmittel, gegen 0 | TRO
fest

Probe aus der keine
Packung Behandling Handelsfeuchte | DIR

Tabelle 3.5: Herstellung konstanter Luftfeuchtigkeit (in geschlossenen Geféfen) [59],
Beschreibung der Bezeichnungen der Befeuchtungsart, wie sie in dieser
Arbeit verwendet wurden

Zur Varianz der Feuchtewerte fiir die in den Untersuchungen dieser Arbeit verwen-
deten Mehlproben mussten bestimmte Mengen des jeweils zu untersuchenden Mehls
auf unterschiedliche Materialfeuchtegehalte eingestellt werden. Das Einstellen sol-
cher Materialfeuchtegehalte wird auch als Konditionieren einer Probe bezeichnet.
Zum Kondititionieren der Mehlsorten wurden jeweils ca.20-25g Mehl in ein dafiir
geeignetes Probengefifs gefiillt. Die befiillten Probengeféfse wurden anschliefend in
luftdicht schlieftende Plastikschalen gestellt. Auf dem Boden dieser Plastikschalen
befand sich eine geséttigte Salzlosung oder ein Trockenmittel. Die Proben wurden 24
Studen in der jeweiligen Konditionierungsschale belassen, so dass die gesamte Probe
geniigend Feuchte aus der umgebenden Luft aufnehmen und sich ein homogener Zu-
stand der Feuchteverteilung im Innern der Probe einstellen konnte. In Abhéngigkeit
der verwendeten Salze stellte sich in den Konditionierungsgefifien eine definierte
Luftfeuchte ein, so dass sich entsprechend eine davon abhéngige Ausgleichfeuchte
in den Mehlproben einstellen konnte. Die unterschiedlichen Salze und die damit
einhergehende Luftfeuchte iiber der geséttigten Losung stellt Tabelle 3.5 dar. Nach
Beendigung der Konditionierungszeit wurden die Probengefiafte sofort mit einem
Schraubdeckel verschlossen, so dass keine Anderung der Materialfeuchte mehr statt-
finden konnte. Bevor es zu Untersuchungen an den nun konditionierten Proben kam,
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wurden die Proben in ihren Geféafsen noch einmal durch Schiitteln und Bewegen der
Geféafie durchmischt. Die Materialfeuchtewerte wurden fiir jede Probe einzeln mit
dem MA100 bestimmt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 3.2 zu fin-
den.

Hersteller Measurement Computing

Modell USB-Temp

Messkanile 8

Temperatur- Thermoelemente (div. Ty-

sensoren pen), weitere Typen mog-
lich

Sensortyp Thermoelement Typ K

Tabelle 3.6: Technische Daten des Moduls zur Temperaturaufnahme

Lieferant Avantes

Typ SJow OH“ Fasern
Bezeichnung FC  TR400-2-ME0610152,
Anregungsfaser Durchmesser 400 pm
Bezeichnung FC  IR600-2-ME0611069,
Detektionsfaser Durchmesser 600 pm
Faserkopplung  SMA 905

Tabelle 3.7: Typen der Lichtleitfasern fiir die Transmissionsmessungen an Wasser
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Tabelle 3.9: Technische Daten der fiir die Reflektionsmessungen verwendeten NIR-

46

Hersteller

Typ
Fasertyp

Anregunsfasern

Detektionsfaser

Faserkopplung
Spektrometer-
seite

Faserkopplung
Anregunsseite

Lange Faserka-
bel

Reflektions-
messkopf

Frank Optic Products
Fasermesskopf mit Y-Fasern
Quarzglasfaser, ,Jlow OH",
NA 0,22

18 Stiick,
320 pm

1 Stiick, zentral angeord-
net, von Anregunsfaserbiin-
del umgeben, Durchmesser
400 pm

SMA 905

Durchmesser

firmenspezifische Faser-
kopplung von Frank Optic
Products

2m

Edelstahlrohr, Durchmesser
20mm, Lange 200 mm

Tabelle 3.8: Technische Daten des verwendeten NIR-Fasermesskopfs

Hersteller Frank Optic Products

Typ ShowTec 50S

Verschluss mechanischer Shutter, an-
steuerbar durch TTL-Signal

Leuchtmittel

Hersteller Welch Allyn

Spannung/ 12V, 1,67TA

Strom

Reflektor elliptischer Reflektor, Typ
MR11

Artikelnummer 8211-002

Lebensdauer ca. 2000 Stunden

Lichtquelle
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Hersteller Polytec
Modell PSS-L-007
Typ Wolfram-Halogen-Lampe

Eingangsleistung 7W
Farbtemperatur 2800 K

Lebensdauer > 2000 h
Faserkopplung  SMA 905

Tabelle 3.10: Technische Daten der bei den Transmissionsmessungen verwendeten

Lichtquelle
Hersteller Contraves
Typ Rheotherm 115
Leistung 1150 W

Tabelle 3.11: Thermostat zur Temperierung des Wassers und der Mehlproben

Lieferant Newport

Typ BCX Lens, bikonvex
Bestellbezeich- KBX049 AR1.8
nung

Beschichtung BBAR coat 1,0-1,5um
(Breintbandantireflexbe-

schichtung)
Durchmesser 25,4mm
Fokusliange 38,1mm

Tabelle 3.12: Typen der Linsen fiir die Transmissionsmessungen an Wasser
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Hersteller
Modell
Polychromator-

Typ
Dunkelkorrektur

Spaltbreite
Faserkopplung
Spektralbereich
spektrale Auf-
16sung
Streulicht
Dunkelrauschen

Lienearitat
Signalrausch-
verhéltnis
Detektor
Detektortyp

Kiihlung
Datentransfer
und Steuerung
Software

Integrationszeit

Mittelungszahl

Polytec

PSS-1750

PSS-175,  3D-Transmissi-
onsgitter mit Ordnungsfilter
interner Shutter

40 pm
SMA 905
850 nm-1650 nm

< 4nm

1:50.000
5 counts

99,9 %
8000

Hamamatsu G9202-512S
InGaAs-Diodenzeile,

512 Pixel

einstufige thermoelektrische
Kiihlung (TEC)

Ethernet

PSS-AXC, Version 1.8
900 ms

1 Spektrum

Tabelle 3.13: Technische Daten des verwendeten NIR-Spektrometers



Kapitel 4
Methoden zur Datenauswertung

4.1 Chemometrie und multivariate Statistik

Der Begriff Chemometrie oder Chemometrik (engl. Chemometrics) wurde 1972 von
dem Schweden Svante Wold und dem Amerikaner Bruce Kowalski gepriagt. Die De-
finition lautet [60]: Chemometrie ist die chemische Disziplin, bei der mathematische
und statistische Methoden zur Planung und Auswahl optimaler Messverfahren und
Experimente und zur Gewinnung maximaler chemischer Informationen bei der Ana-
lyse chemischer Daten verwendet werden.

Ein chemometrisches Werkzeug, das haufig [10, 18, 51, 61, 62| fiir die Auswertung
von NIR-Spektren verwendet wird, ist die Partial Least Squares Regression.

4.1.1 Partial Least Squares Regression - PLS

Die Partial Least Squares (PLS) Methode, hiufig auch Partial Least Square Re-
gression (PLSR) genannt, ist eine Art der multivariaten' oder auch Hauptkompo-
nentenanalyse. Die Grundlage des PLS-Algorithmus ist die Principal Component
Regression (PCR). Der Unterschied zwischen der Principal Component Regression
und der Partial Least Square Regression liegt in der Art der Hauptkomponenten-
zerlegung, also den Kriterien, nach denen die Hauptkomponenten gesucht werden.
Fiir eine ausfiihrliche Erkldrung der Principal Component Regression sei hier auf
[24, 60] verwiesen. Der PLS-Algorithmus reduziert zur Erstellung einer Methode die
Datenmenge auf ein Minimum. Dazu versucht er, eine Moglichkeit zu finden, spek-
trale Informationen aus den gemessenen Spektren, die einen hoherdimensionalen
Raum aufspannen, in einem Raum moglichst geringer Dimension zu beschreiben,
ohne die signifikanten Informationen zu verlieren oder Daten aus dem Datensatz
zu entfernen. Dies geschieht durch Transformation der spektralen Informationen
in ein neues Koordinatensystem. Dazu versucht der Algorithmus iiber die Losung
eines Eigenwertproblems ein Koordinatensystem zu finden, bei dem alle spektra-
len Informationen z. B.in einer Ebene liegen (vgl. Abbildung 4.1). Somit wéren die

Lunivariate Analyse: Verwendung einer charakteristischen Komponente; multivariate Analyse:

Verwendung mehrerer charakteristischer Komponenten
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Hauptkomponente 1

Abbildung 4.1: Dreidimensionale Darstellung der PLS-Transformation der Da-
ten in ein neues Koordinatensystem mit 3 Hauptkomponenten (loadings), die
Daten unterliegen keinem Rauschen, das Gitter soll die Flache von Haupt-
komponente 1 und 2 veranschaulichen, in die die spektralen Informationen
transformiert wurden

vorher iiber sehr viele Dimensionen zu beschreibenden spektralen Informationen in
diesem Beispiel iiber nur zwei Dimensionen in dieser Flache bestimmt. Die Dimensi-
onsreduzierung muss jedoch nicht zwangsldufig auf einen zweidimensionalen Raum
hinauslaufen. Die Vektoren, die die einzelnen Koordinaten der Datenpunkte in dem
neuen Koordinatensystem beschreiben, werden auch score-Vektoren oder scores® ge-
nannt (in einem zweidimensionalen Raum werden somit zwei score-Vektoren zur
Beschreibung eines Punktes benétigt). Die Achsen sind die Hauptkomponenten der
Transformation und werden beim PLS auch als Rang der Berechnung bezeichnet.
Die Einheitsvektoren, auch Eigenvektoren, des neuen Koordinatensystems heifien
loadings oder loadings-Vektoren. Die Abweichung der spektralen Informationen aus
dieser von dem PLS gefundenen Flidche (dies kénnte z.B.durch Rauschen in den
Messwerten bewirkt werden) wiirde von einer dritten Dimension beschrieben. Sollte
die Abweichung aus dieser Fldche mit Hilfe der dritten Dimension nicht hinreichend

2die englischen Begriffe werden auch in deutschsprachiger Fachliteratur verwendet, die Defi-
nition der Begriffe loadings und scores wird in der Literatur nicht immer konsistent verwendet
[63, 64]
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genau beschrieben sein, so sucht der PLS weitere Dimensionen (hohere Rénge), bis
der Fehler der Transformation auf ein Minimum reduziert ist und die spektralen
Informationen mit Hilfe des neuen Koordinatensystems moglichst gut beschrieben
sind. Noch genauer betrachtet versucht die Partial Least Square Regression die Ko-
varianz der Spektren zusammen mit der Referenzwertmatrix zu finden und bildet
jede einzelne Kovarianz in einem Hauptkomponentenvektor ab.

1 N N

|tiT|
1 +| F

1 N 1 N
Lo || |l
X = 1 + 1 +...+
M M

1 N
1 +
M

Abbildung 4.2: Blockschema der Faktorisierung der Spektraldatenmatrix

Mathematisch betrachtet, fithrt der PLS-Algorithmus eine Faktorzerlegung der
Spektraldaten X und der Konzentrationsdaten Y durch. Dazu wird die Spektral-
datenmatrix mit der Dimension M x N, wobei M die Anzahl der Spektren / der
Kalibrierproben und N die Anzahl der verwendeten Stiitzstellen / Anzahl der ver-
wendeten Wellenlangenwerte ist, in die Vektoren t; und p; zerlegt. Diese Vektoren
sind die loadings® (Hauptkomponenten) p; und die scores’ der Spektraldaten (Koor-
dinaten der einzelnen Punkte) ty;. Der Index i ist dabei die Anzahl der verwendeten
Hauptkomponenten. Die Faktorzerlegung (vgl. auch Abbildung 4.2) der Spektralda-
ten wird beschrieben durch:

X = pith, + pathy + pstis + ... + F. (4.1)

Dabei ist X die Spektraldatenmatrix. F ist die Matrix der spektralen Residuen,
also der Informationen, die durch die Faktorzerlegung nicht erfasst werden kénnen

3pi hat die Dimension M x 1
4t x; hat die Dimension N x 1
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(vgl. Kapitel 4.1.3). Analog zur Spektraldatenmatrix wird die Konzentrationsdaten-
matrix Y wie folgt beschrieben:

Die Konzentrationsdatenmatrix hat die Dimension M x L, wobei L die Anzahl der zu
analysierenden Stoffe in den Spektren ist (hier: L = 1, da nur Wasser, ein Stoff, analy-
siert wurde). Der PLS-Algorithmus verwendet die gleichen loadings-Vektoren p; und
fiihrt eine abhéngige Faktorisierung durch, die sowohl X als auch Y gut beschreibt.
Die ty; sind die score-Vektoren® der Konzentrationsdaten. G ist die Residualmatrix
der Konzentrationsdaten, also der Konzentrationsdifferenzen, die nicht von der Fak-
torzerlegung erfasst werden konnen. Die optimale Anzahl der Hauptkomponenten
(des optimalen Rangs) bewirkt eine sehr gute Robustheit des PLS-Modells. Robust
bedeutet in diesem Fall, dass die Analysefehler, die wiahrend der Kalibrierung er-
mittelt wurden, bei Analysen mit diesem Modell nicht deutlich zunehmen [63]. Die

%
¥

Underfitting Overfitting

Vorhersagetehler d ex Kalilrierung

L

Anzald Haup thomponenten / Rang

Abbildung 4.3: Abhéngigkeit des Vorhersagefehlers von der Anzahl der Haupt-
komponenten [63]

optimale Anzahl an Hauptkomponenten wird z. B. mit Hilfe der Kreuzvalidierung
(cross validation oder ,leave one out* siehe auch Kapitel 4.1.2 und Abbildung 4.4)
gesucht [24]. Neben der ,leave one out Methode* kénnen auch weitere Arten der
Kreuzvalidierung zur Bewertung der optimalen Hauptkomponentenanzahl verwen-
det werden. Eine ndhere Erlauterung hierzu ist in Kapitel 4.1.2 ausgefiihrt. Bei der
Kreuzvalidierung nach der ,leave one out Methode“ wird jeweils ein Spektrum aus
dem Kalibrierdatensatz herausgenommen und mit den restlichen Spektren ein PLS-

5ty; hat die Dimension L x 1
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Modell erstellt. Mit diesem Modell wird das zu bestimmende Probenmerkmal (hier
die Konzentration von Wasser oder die Materialfeuchte) fiir das ausgelassene Spek-
trum und einer steigenden Anzahl an Hauptkomponenten (steigendem Rang) vorher-
gesagt und der Vorhersagefehler berechnet. Dies wird solange wiederholt, bis jedes
Spektrum einmal ausgelassen und vorhergesagt wurde. Die Vorhersagefehlerquadra-
te fiir jedes einzelne Spektrum werden fiir jede gepriifte Hauptkomponentenanzahl
aufsummiert und auf die Anzahl der verwendeten Spektren und zu analysierenden
Komponenten in der Probe normiert. Das Minimum dieses vom Rang abhingigen
Fehlers (nicht zu verwechseln mit dem RM SEC, vgl. Kapitel 4.1.2) gibt die optimale
Anzahl an Hauptkomponenten fiir das PLS-Modell an. Wiirde bei der Modellerstel-
lung ein Rang kleiner als der optimale Rang verwendet, so handelt es sich um ein
,Underfitting", da nicht alle fiir die Kalibrierung relevanten spektralen Daten model-
liert wiirden. Wiirde hingegen ein zu groker Rang gewihlt, spricht man vom ,Over-
fitting", da hier neben den fiir die Kalibrierung relevanten spektralen Informationen
auch statistisch unsichere Daten stérker modelliert wiirden (vgl. Abbildung 4.3). Au-
Kerdem wiirde ein zu grofer Rang, also eine zu grofse Anzahl an Hauptkomponenten,
neben der Verschlechterung des Modells auch eine grofsere Rechenzeit bewirken, wo-
bei dies bei den Rechenleistungen aktueller Computer eine eher geringerer Nachteil
ist.

4.1.2 Bewertung der Giite einer Kalibrierung
Die Giite eines mit der Partial-Least-Squares Regression erstellten Kalibriermodells

kann mit Hilfe verschiedener statistischer Parameter beurteilt werden [65]:

BestimmtheitsmaR R? Das Bestimmtheitsmaff R? gibt den aus der Regression
resultierenden, prozentualen Anteil an der Varianz der Konzentration y an:

R=|1-—"——|-100% (4.3)
Z(yz gz)2
=1
mit SSE =Y (4 — ) (4.4)
=1
Z(gz yz)2
RP=|[1-Z1 -100 % (4.5)
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Kalibrierprobensatz

Validierprobe

-

Vorher-
sage

\

RMSECV

(a) Kreuzvalidierung liefert RMSECV, Anwendung der Vorhersage des Modells auf
Spektren aus dem Kalibrierdatensatz

Kalibrierprobensatz Validierprobensatz

Vorher-
sage

RMSEP

(b) Testsetvalidierung liefert RM SE P, Anwendung auf Spektren, die nicht im Kalibrier-
datensatz enthalten sind

Abbildung 4.4: Kreuz- und Testsetvalidierung
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Dabei ist m die Anzahl der verwendeten Kalibrierproben, g; die mit dem Kali-
briermodell vorhergesagte Konzentration, y; die mit der Referenzanalytik bestimmte
Konzentration der Kalibrierproben und ¢; der Mittelwert von ;. Je niher R? gegen
100 % geht, um so genauer stimmen die vorhergesagten und die mit der Referenz-
methode bestimmten Konzentrationen {iberein. Eine Kalibrierung, die gute Analy-
seergebnisse liefert, zeigt einen R% > 90%. SSE steht fiir sum of squared errors
und ist die Summe der Quadrate der Differenzen zwischen vorhergesagter und ge-
messener Konzentration. Als Grundsatz fiir die Bewertung eines Modells mit Hilfe
des Bestimmtheitsmafies gilt, dass der Wert R? stets nur im Zusammenhang mit
den Voraussetzungen der Modellerstellung bewertet werden kann. Das Bestimmt-
heitsmals ist nur beim Vergleich von Modellen mit gleicher Anzahl an Hauptkompo-
nenten sinnvoll zu verwenden. Im Fall von Modellen mit unterschiedlicher Haupt-
komponentenzahl kann dieser Paramter moglicherweise zu einer Fehlinterpretation
fiihren, da er im Normalfall mit steigender Hauptkomponentenanzahl grofser wird,
so dass dieses Vorgehen zur Erstellung von Modellen mit einer viel zu grofsen Anzahl
an Hauptkomponenten einhergeht. Dies fiihrt demnach zwar zu einem vermeintlich
guten und damit groken Wert fiir R?, aber auch zu einem ,Overfitting* (vergleiche
Abbildung 4.3 auf Seite 52) der Daten, so dass der Vorhersagefehler des Modells gro-
Ber wiirde. Zusatzlich wird das Bestimmtheitsmaf mit steigender Anzahl an Proben
auch grofser werden, da der statistische Fehler SSFE i.d. R. mit steigender Proben-
anzahl kleiner wird, was wiederum zu einer Fehlinterpretation dieses Parameters
fiihren kann (siehe auch [24]).

RMSECV Bei einer Kreuzvalidierung (Veranschaulichung siehe Abbildung 4.4(a))
wird im Fall der ,leave one out Methode* bei der Modellberechnung jeweils ein Spek-
trum aus dem Kalibrierdatensatz ausgelassen, ein Modell mit den {ibrigen Kalibrier-
spektren erstellt und das ausgelassene Spektrum mit diesem Modell vorhergesagt.
Der Vorhersagefehler berechnet sich aus der Differenz des vom Modell vorhergesag-
ten und des Referenzwerts. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt bis alle Spek-
tren einmal ausgelassen wurden. Das Quadrat des Vorhersagefehlers jeder einzelnen
Iteration wird dabei aufsummiert und auf die Anzahl der verwendeten Spektren nor-
miert. Das daraus erhaltene Fehlermaf ist der sogenannte Root Mean Square Error
of Cross Validation oder auch Kreuzvaldierungsfehler:

m

1
- | =. E )2
RMSECV — (i —yi)?. (4.6)

i=1

Der RMSECYV ist die Wurzel des mittleren Fehlerquadrats der Kreuzvalidierung.
Er ist ein quantitatives Mafk fiir die Genauigkeit, mit welcher wahrend der Kreuzvali-
dierung die einzelnen Proben vorhergesagt werden. Je kleiner der RM SECYV ist, um
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so genauer ist die Vorhersage jeder einzelnen Probe wiahrend der Kreuzvalidierung.
Die Variablenbezeichnung ist analog zum R? gewihlt. Die ,leave one out Methode®
sollte jedoch nur fiir Kalibrierdatensétze mit wenigen Spektren (ca.20-30 Spektren)
verwendet werden, da sonst der RM SEC'V leicht misverstanden werden kann, da er
bei grofer Population und somit grofer Varianz im Spektraldatensatz kleiner sein
konnte, als es die Robustheit des Modells wirklich erlauben wiirde. Im Fall grofierer
Datensétze konnen auch andere Kreuzvalidierungsmethoden, wie z. B. die ,]leave one
out Methode” mit mehr als einer Probe je Iterationsschritt oder die ,random subsets
Methode", die den Kalibrierdatensatz zuféllig in Teildatensétze unterteilt und dann
wie die ,leave one out Methode“ mit diesen Unterdatensétzen verfahrt, verwendet
werden, um an dieser Stelle nur zwei weitere Beipiele zu geben. Weiterfithrende
Informationen zur Kreuzvalidierung konnen in [24, 66| gefunden werden.

RMSEP / RMSEE Der RMSEP ist der mittlere Fehler, den das Kalibriermodell
bewirkt, wenn ein Validierdatensatz vorhergesagt wird (Veranschaulichung siehe Ab-
bildung 4.4(b)). Die Abkiirzung RM SEP steht dabei fiir Root Mean Square Error
of Prediction:

m

1
- ;(y vi) (4.7)
Er berechnet sich aus dem mittleren Fehlerquadrat (SSTE) des Vorhersagewerts y;

gegeniiber dem Referenzwert y;. Eng verwandt mit dem RMSFEP ist der RMSEFE,
der Root Mean Square Error of Estimate. Er gibt den modellinhérenten Fehler der
Kalibrierung an. Zur Berechnung dieses Werts werden die Kalibrierspektren mit
dem Modell vorhergesagt und genauso wie die Validierspektren mit den zugehorigen
Referenzwerten verglichen. Folglich wird in die Gleichung 4.7 fiir y; die Vorhersa-
gewerte der Kalibrierspektren und fiir y; die zugehorigen Referenzwerte eingesetzt,
um den RMSEP zu erhalten.

4.1.3 Ausreillererkennung

Die Erkennung von Ausreifiern spielt zum Einen eine wichtige Rolle bei der Entwick-
lung eines zuverlissigen Modells und zum Anderen bei der Sicherheit einer Analyse.
Ein Ausreifser im Kalibrierdatensatz kann die Analyse unbekannter Proben verfal-
schen, so dass eine sichere Vorhersage der Konzentration nicht mehr gewéhrleistet
ist. Auch ein Ausreifer in der Gruppe der zu analysierenden Proben wird ein unsi-
cheres Ergebniss in der Vorhersage bewirken. Es ist daher sinnvoll zu iiberpriifen,
wie gut ein Spektrum, sei es das einer unbekannten oder einer Kalibrierprobe, zu
den Kalibrierspektren ,passt. Auch ein Fehler in den Referenzwerten, sei es durch
falsche Referenzanalytik oder lediglich der fehlerhaften Ubetragung der Referenz-
werte, wird einen Einfluss auf das zu entwickelnde Modell haben. Andererseits muss
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ein Ausreifer nicht zwingend auch ein fehlerhafter Datensatz im Sinne der zuverlés-
sigen Bestimmung eines oder mehrer Analytenkonzentrationen sein. Es ist durchaus
auch moglich, dass ein Datensatz aus Spektrum und zugehorigen Referenzwert(en)
zwar im Sinne der Kalibrierung zunéchst als Ausreiffer zu klassifizieren ist. Jedoch
kann es sein, dass genau eine solche Probe reprisentativ fiir eine Anderung in den zu
analysierenden Proben wie z. B. einem neuen Erntejahr ist, so dass diese Probe nicht
verworfen sondern mit Hilfe weiterer in dieser Varianz typischen Proben zusétzlich
in den Kalibrierdatensatz aufgenommen werden, um ein neues Modell, das gegen
diese Varianz robuster ist, zu erstellen. Bei der Ausreifferdiagnostik werden diesel-
ben Mafe verwendet, die auch in der Clusteranalyse zur Anwendung kommen. Die
Clusteranalyse |60, 24] hat im Gegensatz zur Ausreikerdiagnostik das Ziel, mogliche
Gruppierungen von Unterdatensétzen in einem groffen Datensatz zu finden. Diese
kénnen dann zu einzelnen Datensétzen aus dem Gesamtdatensatz extrahiert und zu
Modellen zusammengefasst werden. Die Mafe und Parameter der Ausreifserdiagno-
stik und der Clusteranalyse werden im Folgenden erlautert, jedoch lassen sich fiir
diese Mafe keine Richt- oder Maximalwerte angeben, da diese stark von dem Modell
und den vom Modell dargestellten Varianzen abhangig sind.

Euklidische Distanz

Zur Klassifizierung von Spektren und der Feststellung ihrer sicheren Vorhersagbar-
keit oder der Zuordnung in einen Kalibrierdatensatz konnen verschiedene Distanz-
mafie verwendet werden. Ein grundlegendes Mak, die Distanz zwischen zwei Spektren
im Spektraldatenraum festzustellen, ist die Euklidische Distanz

K /2

k=1

wobei K die Anzahl der spektralen Stiitzstellen des Spektrums z; ist. z;;, sind somit
die Stiitzstellen des jeweiligen Spektrums. z; sind die Stiitzstellen des Mittelwert-
spektrums aller Spektren. Die Euklidische Distanz gewichtet alle Richtungen im
Spektralraum gleich. Demnach liegen Spektren mit gleicher Euklidischer Distanz
auf konzentrischen Kreisen um das Mittelwertspektrum z (siehe Abbilung 4.5). Ein
Alternative zu der Euklidischen Distanz ist die Mahalanobisdistanz, die die Haupt-
komponenten im Zusammenhang mit der von ihnen modellierten Varianz gewichtet.

Mahalanobisdistanz

Die Mahalanobisdistanz ist ein quantitatives Maf fiir die Erkennung von Ausreiftern.
Die Berechnung der Mahalanobisdistanz ermoglicht eine Aussage dariiber, wie gut
das Spektrum einer Probe zu den Spektren des Kalibrierdatensatzes ,passt”. Sie ist
definiert als die richtungs- und somit varianzabhéngige Differenz aus dem tatséchlich
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Abbildung 4.5: Die Euklidische Distanz gibt den richtungsunabhéngigen Ab-
stand eines Spektrums zum Mittelwert aller Datensétze X an, hier veran-
schaulicht an zwei Wellenléngenwerten

gemessenen Spektrum der Probe und dem Mittelwertspektrum aller Spektren des
Kalibrierdatensatzes [67] (sieche Abbildung 4.7) und wird mathematisch beschrieben
mit

A 12
4 = [Z(fa - fpaf/x] (19
a=1
wobei ¢, der a-te Hauptkomponentenscorevektor fiir das zu untersuchende Spek-
trum, fpa in diesem Fall der entsprechende Vektor fiir das Mittelwertspektrum und
A der Eigenwert der Hauptkomponente a ist. Je grofer die Differenz des gemesse-
nen Spektrums zu dem Mittelwertspektrum der Kalibrierspektren ist, um so mehr
wachst der Wert der Mahalanobisdistanz an. Der Distanzwert wéchst demnach auch
an, wenn die Komponentenkonzentrationen einer untersuchten Probe hoher sind als
der Kalibrierbereich des Modells und daher die Analyten-Spektren stéirker von dem
Mittelwertspektrum abweichen. Die Mahalanobisdistanz ist daher ein quantitatives
Mak fiir die Zuverléssigkeit der Analyse. Die Mahalanobisdistanz ist sehr eng ver-
wandt mit dem Hebel (leverage) eines Spektrums (siche auch Kapitel 4.1.3). Ein
Maf fiir die Grofse der Mahalanobisdistanz, wann ein Spektrum ein Ausreifler ist,
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wird an dieser Stelle nicht weiter betrachtet, da in der NIR-Spektroskopie stan-
dardmaéfig der Hebel zur Erkennung von Ausreifern mit grofem Einfluss auf das
Modell verwendet wird. Eine Daumenregel fiir die Grofe der Mahalanobisdistanz
zur Charakterisierung eines Ausreifers liefert die Arbeit von Whitfield et. al. [68].

Ausreillerarten
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Abbildung 4.6: Einfluss unterschiedlicher Ausreiferarten, oben: y-Ausreifser
(Referenzwertausreifer), mitte: x/y-Ausreifer (spektral und im Referenz-
wert auffillig), unten: z-Ausreifier (spektrale Ausreifier)

Es gibt prinzipiell zwei unterschiedliche Situationen, in denen Ausreifser auftreten

konnen. Diese Fille miissen unterschieden werden, da sie unterschiedliche Auswir-
kungen auf ein Kalibriermodell oder die Vorhersage eines solchen Modells haben. Es
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handelt sich dabei um Kalibrier- und Vorhersageausreifser. Kalibrierausreifer sind
Ausreifer, die bereits im Kalibrierdatensatz enthalten sind und somit bereits einen
Einfluss auf die Modellrobustheit haben. Werden sie unbeachtet im Kalibrierda-
tensatz belassen, konnen sie das gesamte Modell derart verfialschen, dass sich ihre
Existenz auf zukiinftige Vorhersagen signifikant auswirkt. Ein Vorhersageausreifser
wiederum entsteht erst in der Phase nach der Erstellung eines Kalibriermodells. Er
hat somit keine Auswirkungen auf die Robustheit und die generelle Giiltigkeit eines
Kalibriermodells. Ein solcher Ausreifer kann aber ein Hinweis auf fehlende Vari-
anzmodellierung im Kalibrierdatensatz sein. In diesem Fall miisste der Kalibrier-
datensatz um diese und weitere in ihrem Varianzbeitrag dhnliche Proben erweitert
und ein neues Modell erstellt werden. Aufgrund der Nomenklatur werden spektra-
le Ausreiffer auch als z-Ausreifser und Ausreifer in der Referenzwertmatrix y auch
als y-Ausreifser bezeichnet. Spektrale Ausreifser sind dabei Spektren, die nicht zu
der Grundgesamtheit des Kalibrierdatensatzes, also der z-Datenmatrix, passen. So
konnen z. B.aus Versehen Spektren von falschen Proben einem Kalibrierdatensatz
hinzugefiigt worden sein. Ebenso konnen auch Vorhersageausreifer spektraler Natur
sein, wenn das Spektrum nicht zur Kalibrierung passt. Referenzwert- oder y-Ausrei-
fser sind Datenpaare, bei denen die y-Werte eine andere Beziehung zu den z-Daten
als die sonstigen Referenzwerte zu den jeweiligen Spektren des Kalibrierdatensatzes
zeigen. y-Ausreifser enstehen z. B.durch Fehler in der Referenzanalytik oder beim
Ubertragen der Referenzwerte. Diese Ausreifierart kann nur im Kalibrierdatensatz
gefunden werden, da die Referenzdaten in der Vorhersagephase nicht zur Verfiigung
stehen. Die Abbildung 4.6 veranschaulicht die Auswirkung der unterschiedlichen
Ausreifiertypen auf ein lineares Modell. Zum besseren Verstdndniss werden die x-
Daten nur eindimensional dargestellt. Im oberen Abbildungsteil ist ein y-Ausreifter
gezeigt. Es ist leicht zu erkennen, dass ein solcher Ausreifter bei einem grofen Basis-
datensatz einen sehr geringen Einfluss auf das Modell hat. Die mittige Darstellung
zeigt den Einfluss eines z- und y-Ausreifsers auf das Kalibriermodell. Hier ldsst sich
gut beobachten, dass ein solcher Ausreifser das gesamte Modell in seinem Verhalten
stark verzerren kann. Im unteren Teil der Abbildung ist ein x-Ausreiffer dargestellt,
der allerdings sehr nah an der Regressiongeraden liegt. Aus diesem Grund wiirde ein
solcher Ausreifser einen sehr geringen Effekt auf das Modell haben. Cook und Weis-
berg haben in Threr Arbeit [69] gezeigt, dass eine Probe dann starken Einfluss auf
das Kalibriermodell zeigt, wenn sie sowohl einen bestimmten Mindestabstand vom
Mittelwert in x als auch einen grofsen Abstand zu der linearen Regression des Da-
tensatzes aufweist. Bei einer solchen eindimensionalen Zuordnung sind die Ausreifier
leicht zu bestimmen. Wird eine mehrdimensionale Zuordnung benotigt, wie z. B. ein
Spektrum mit 512 Stiitzstellen zu einem Referenzwert der Materialfeuchte, konnte
die Betrachtung von Ausreifsern fiir jeden Kanal einzeln, wie fiir die eindimensionale
Zuordnung erortert, durchgefiihrt werden. Dies wiirde jedoch keine Korrelationen
innerhalb der Spektren beriicksichtigen. Die sinnvolleren Methoden zur Ausreifser-
analytik sind multivariater Natur und werden im Folgenden beschrieben.
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Spektrale Ausreiller
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Abbildung 4.7: Punkte mit gleichem Hebel liegen auf einer Elipse mit Zentrum
auf dem Mittelwert aller Datensétze X. Der Hebel ist eng verwandt mit
der Mahalanobisdistanz, daher gilt diese Abbildung analog auch fiir dieses
Distanzmafs

Der wichtigste Kennwert zur Klassifizierung eines spektralen oder x-Ausreifsers
ist der Hebel (engl. leverage) h; [69]. Ein solcher Ausreiffer wird auch als H-Aus-
reifser bezeichnet. Der Hebel ist ein Maf fiir den Einfluss eines Datensatzes auf das
gesamte Kalibriermodell. Je grofer der Hebel, um so grofier ist auch die Verzerrung
des Modells bei Beriicksichtigung dieses Datensatzes. Dieser Kennwert ist sehr eng
verwandt (siehe Gleichung 4.12) mit der Mahalanobisdistanz d; (siehe Kapitel 4.1.3
auf Seite 57) und ist fiir ein Spektrum ¢ im Zusammenhang mit der MLR (multiple
lineare Regression, néheres siehe |24, 60]) definiert als

hi = x{(X'X) " 'x;, (4.10)

wobei X die Matrix der zentrierten x-Kalibrierdaten und x; der zentrierte x-Vektor
fiir das Spektrum ¢ ist. Sind die Spektraldaten nicht zentriert, so kommt noch ein
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Achsenabschnittsterm 1/N der linearen Regression hinzu
1

wobei N die Anzahl der Proben ist. Spektren mit gleichem Hebel liegen geometrisch
betrachtet im Spektraldatenraum auf einem Ellipsoid um den Mittelwert X aller
Spektren (siehe Abbildung 4.7). Die Form dieses Ellipsoids ist nach Gleichung 4.10
fiir h; = const. festgelegt durch X'X, da x; das jeweilige Spektrum darstellt. Ein
Datensatz muss demnach einen groferen Euklidischen Abstand vom Zentrum zei-
gen, wenn er in einer Richtung grofserer Varianz liegt als ein Datensatz, der sich in
Richtung geringerer Varianz einordnet, damit diese den gleichen Hebelwert haben.
Wird der Hebel wie hier als Distanzmafs im Spektraldatenraum verstanden, so kann
er sowohl Ausreiffer im Kalibrierdatensatz als auch bei Vorhersagen klassifizieren.
Wird der Hebel fiir ein PCR- oder PLS-Modell bestimmt, so wird h; normalerweise
fiir die score-Vektoren ¢; berechnet. Der Hebel wird demnach nicht mehr im Spektral-
sondern im score-Datenraum berechnet. Die Gleichung dafiir lautet

1 =82 1,

N_Fail S\Q —N—Fdi , (4.12)

hi:

wobei t;, der score-Wert, ;\a die Summe der quadrierten score-Werte in Richtung der
Hauptkomponente a fiir A Hauptkomponenten und Spektrum ¢ und d; die Mahalano-
bisdistanz (siche Kapitel 4.1.3 auf Seite 57) ist. Unter bestimmten Bedingungen kann
es sogar sein, dass eine Probe in einer bestimmten Varianz-, also einer Hauptkompo-
nentenrichtung, einen sehr groften Hebel aufweist. Dies kann ein Hinweis darauf sein,
dass diese Hauptkomponente sogar einzig fiir die Modellierung dieser Probe benotigt
wird. Wiirde diese Probe aus dem Kalibrierdatensatz entfernt, wiirde die zugehorige
Hauptkomponente nicht mehr in der Kalibrierung auftauchen. Ein genaues Maf$ fiir
die Groke des Hebelwertes, wann ein Spektrum als H-Ausreifser zu betrachten ist,
kann nicht festgelegt werden, da dies wiederum von der jeweiligen Probe abhéngig
ist. Eine Daumenregel fiir dieses Problem haben Velleman und Welch aufgestellt
[70]. Demnach sollte ein Wert des zwei- bis dreifachen von (1 + A)/N ein Warn-
hinweis sein, dass eine Probe einen Ausreiffer darstellt. Ein Spektrum mit einem
hohen Hebelwert hat zwar zunéchst einen groften Einfluss auf das Kalibriermodell,
jedoch kann dies wiederum auch der Hinweis auf eine fiir die Modellierung signifikan-
te Probe sein, so dass diese Probe nicht aus dem Datensatz entfernt werden sollte,
sondern sogar weitere Proben mit dhnlichen Varianzbeitrdgen hinzugefiigt werden
miissen. Ob eine solche Probe nun als Ausreifser aus dem Datensatz entfernt werden
sollte, oder sogar aufgrund ihrer Signifikanz fiir eine neue Varianz im Modell mit
zusétzlicher Erweiterung dieser Varianz durch weitere Proben bleiben sollte, muss
der Chemometriker anhand seiner Erfahrung bei der Betrachtung des Datensatzes
und der zugehorigen Randbedingungen des Probenmaterials entscheiden!
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Referenzwert- und spektrale Residuen
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Abbildung 4.8: Ausreifter in den Referenzwertresiduen

Eine weitere Moglichkeit zur Erkennung von Ausreifsern ist die Bestimmung der
Residuen. Die Referenzwertresiduen f; (siche Abbildung 4.8) fiir eine Probe i sind
allgemein betrachtet die Differenz zwischen dem beobachteten / gemessenen Wert
y; und dem mit dem Modell geschétzten Wert g; [60]. Sie berechnen sich nach

fi=yi— 0=y —7—tq (4.13)
wobei t; der jeweilige score-Vektor und § der Vektor der y-loadings ist. Der obere Teil
der Abbildung 4.6 veranschaulicht ein y—Residuum. Dabei ist die Ausgleichsgerade
das Regressionsmodell und der Abstand des Ausreifers in y-Richtung das Residuum
fiir diesen Vorhersagewert. Eine genaue Regel, wie grof ein y-Residuum sein darf,
um einen Ausreifer zu klassifizieren, existiert nicht. Martens und Nees [71| haben
als Daumenregel eine Anndherung fiir einen Warnhinweis, ab dem ein Residuum
auf einen Ausreifser hindeutet, vorgeschlagen. Demnach kénnen Werte mit einem
y-Residuum grofser oder gleich dem 2 bis 3 fachen des Vorhersagefehlers RMSEE
(siche Kapitel 4.1.2) Ausreifser sein.

Die spektralen Residuen €; (sieche Abbildung 4.9) sind als die Differenz zwischen
gemessenem Spektrum x; und von dem Modell erwarteten Spektrum X; definiert.
Der Residuenvektor &; beinhaltet somit die elementweise Differenz aus gemessenem
und erwartetem Spektrum und berechnet sich nach

& =xt — %! =x! —t'P! (4.14)

(2 (2 K3

I
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Abbildung 4.9: Ausreiffer in den spektralen Residuen, die beiden auffalligen
Spektren wurden kiinstlich mit Pixelfehlern belegt

Je grofker das spektrale Residuum fiir eine Probe ist, d.h.je grofer die Diffe-
renz zwischen dem tatsichlichen und dem vom Modell erwarteten Spektrum ist,
um so wahrscheinlicher ist diese Probe ein Ausreifser. Bewertet wird eine Probe als
Ausreifser in Abhéngigkeit von den spektralen Residuen, die bei der Modellbildung
fiir jedes einzelne Kalibrierspektrum und dem dazugehorigen Vorhersagespektrum
berechnet werden. Demnach ist ein zu analysierendes Spektrum als Ausreifer zu
bewerten, wenn die dazugehorigen Residuen stark von den Residuen des Modells
abweichen. Fin expliziter Wert ist an dieser Stelle jedoch nicht sinnvoll anzugeben,
da der jeweilige Maximalwert stark von dem verwendeten Modell und dem darin
modellierten Varianzen abhingt. Die Hohe eines solchen Maximalwertes sinnvoll
festzulegen unterliegt der Erfahrung des Chemometrikers. Ein Hilfsmittel zur Be-
wertung der spektralen Residuen ist die Darstellung des Residuenvektors &} iiber
der Wellenléngenachse. In dieser Darstellungsweise konnen Strukturen oder starke
Verdnderungen der z-Residuen festgestellt werden.

Cook-Einfluss

Wie bereits des 6fteren erwahnt, ist es von grofser Bedeutung, ob ein Ausreifier einen
starken Einfluss auf ein Modell hat und somit bei der Modellierung nicht berticksich-
tigt werden sollte, oder ob ein Ausreifser die Modellbildung nicht gefdhrdet, sondern
sogar den Informationsgehalt und die Robustheit eines Modells erhoht. Das in der
Chemometrie am héaufigsten verwendete Mafs hierfiir ist das Cooksche Einflussmafs

[69).
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Es beriicksichtigt sowohl den Einfluss der y-Residuen fl als auch den Hebelwert h;.

~ 2
1 fi h;
Di= K+1 <0m> (1—hi) (4.15)

Ein Ausreiffer muss demnach einen hohen Hebelwert und hohe y-Residuen aufweisen,
um einen starken Einfluss auf die Modellbildung zu haben. Ein hoher Wert fiir D;
ist i. d. R. immer ein Hinweis, dass ein solcher Ausreifter aus dem Kalibrierdatensatz

entfernt werden sollte. Das Cooksche Einflussmaf wurde urspiinglich fiir die MLR
[60] definiert, lasst sich jedoch auch auf PLS und PCR- Modelle anwenden [24].

4.2 Datenvorbehandlung und -verarbeitung

Die Giite der Spektren in der NIR-Reflexionsspektroskopie ist sehr stark von den Be-
dingungen der Messanordnung abhéangig. Dabei gibt es nicht nur Einfliisse durch den
optischen Aufbau oder den optischen Weg, wie z. B. den Abstand zwischen Messkopf
und Probe (Kapitel 5.1.3), sondern auch diverse Einfliisse, die nicht sysmteminhé-
rent sind. So kann z. B. Fremdlicht Anteile von NIR-Licht enthalten und somit zu
Signaliiberh6hungen auf dem Detektor fithren. Aber auch probeninhérente Querein-
fliisse wie z. B. eine Verdanderung der Probenmatrix durch Korngrofenverédnderungen
(Kapitel 5.1.1), die Verfarbung der Probe bei einem Rostvorgang (Kapitel 5.1.2)
oder eine Verdnderung der Probentemperatur (Kapitel 6) kénnen einen starken Ein-
fluss auf die Giite der Spektren und somit die Zuverldssigkeit der Vorhersage eines
Materialfeuchtewerts durch Anwendung eines multivariaten Kalibriermodells haben.
Diese Einfliisse konnen mit Hilfe der Anwendung von Datenvorbehandlungsmetho-
den aus den Spektren mathematisch entfernt werden. Es bleibt jedoch zu beachten,
dass in bestimmten Féllen die im Folgenden erlduterten Datenvorbehandlungsme-
thoden durchaus auch Informationen aus den Spektren entfernen koénnen, die fiir
eine zuverlassige Auswertung notwendig sind.

4.2.1 Korrektur konstanten Basislinienversatzes

Die Datenvorbehandlungsmethode zur Korrektur eines konstanten Basislinienversat-
zes wird auch als ,linear offset correction bezeichnet. Das sogenannte ,,Detrending"
bewirkt die Entfernung von Basislinienversétzen, indem eine Verschiebung des Spek-
trums in y-Richtung durch Abziehen einer horizontalen Linie vom Spektrum entfernt
wird. Generell entfernt das Detrending alle rein additiven Einfliisse im Spektrum,
sofern sie iiber den gesamten Spektralbereich von konstanter Natur sind. Das De-
trending hat aber auch die Mdoglichkeit, durch Verdnderung der Parameter, Effekte
hoherer Ordnung wie z. B. das Verkippen eines Spektrums durch Abziehen einer li-
nearen Funktion oder die quadratische Verzerrung, die z. B. von Braunungseffekten
(siche Kapitel 5.1.2) hervorgerufen werden konnen, durch Abziehen einer Funktion
2. Ordnung zu entfernen. Meist sind hier aber andere Vorbehandlungsmethoden er-
folgreicher und zielfithrender (siehe Kapitel 4.2.3 und 4.2.4). Die Auswirkung der
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Abbildung 4.10: Basislinienkorrektur

linearen Basislinienkorrektur wird in Abbildung 4.10 gezeigt. Mit dieser Datenvor-
behandlung kénnen beispielweise folgende Einfliisse im Spektrum enfernt werden:

e Anderungen im Abstand von Probe und Messkopf

e Alterung des Spektrometersystems und der Lichtquelle

4.2.2 Min-Max-Normierung

Die Min-Max-Normierung wird auch ,normalization genannt und wird zum Ver-
gleich von Spektren angewendet, die z. B. bei unterschiedlichen Pfadldngen bei Kii-
vettenmessungen in Transmission aufgenommen wurden. Bei dieser Normierungsart
wird das absolute Minimum des jeweils zu normierenden Spektrums gleich Null ge-
setzt. Das jeweilige Maximum, auf das normiert werden soll, wird wiederum auf
eine Absorptionseinheit gesetzt. Somit konnen die Spektren leichter auf mdgliche
multiplikative Einfliisse untersucht werden. Gleichzeitig sind additive Effekte, wie
z. B. ein konstanter Basislinienversatz, entfernt. Die Art der Wirkung der Min-Max-
Normierung auf zwei voneinander unterschiedliche Spektren zeigt Abbildung 4.11. In
Abbildung 4.11(b) lasst sich durch Anwendung dieser Normierung sehr gut der Effekt
einer unterschiedlichen Materialfeuchte im Spektrum erkennen, der sich durch Ein-
klappen der auslaufenden Wasserbande im Bereich von 1450-1600 nm &uftert. Das
Spektrum, dessen Absorbanzverlauf zur Unterscheidung in blau dargestellt wurde,
ist von einer Probe mit hoherem Materialfeuchtegehalt als die Probe, an der das
griin dargestellte Spektrum aufgenommen wurde. Aufgrund dieser Normierung geht
allerdings die visuelle Information des Anwachsens der Wasserbande durch Erho-
hung der Materialfeuchte verloren. Daher ist diese Datenvorbehandlung auch fiir
die Modellbildung mit solchen Spektren nur bedingt geeignet.
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Abbildung 4.11: Min-Max-Normierung

4.2.3 Multiplikative Streukorrektur (MSC)

Die multiplikative Streukorrektur wird auch als ,multiplicative scatter correction‘
bezeichnet und mit MSC abgekiirzt. Die Bezeichnung dieser Korrekturmethode lasst
bereits vermuten, dass sie Entfernung grofser Streuunterschiede z. B. innerhalb einer
Produktgruppe verwendet wird. Anhand der Spektren lésst sich eine wellenléngen-
abhéngige Streuung des eingstrahlten Lichts visuell nicht oder nur sehr schwer von
der chemisch bedingten Absorption durch z. B. das Wasser in der Probe unterschei-
den. Die Streuung bedingt durch die Probenmatrix, also z. B. hervorgerufen durch
die Korngrofe, konnte anhand des Spektrums einer definierten und charakterisierten
Referenzprobe aus dem Datensatz entfernt werden. Der Aufwand hierfiir wiirde aber
den normalen Aufwand fiir die Erstellung einer Kalibrierung bei weitem {ibersteigen.
Die multiplikative Streukorrektur zeigt hier ihren Vorteil. Sie kann die Korrektur auf
Basis des vorhanden Datensatzes vornehmen und braucht kein Referenzspektrum.
Zur Entfernung der probenbedingten Streuung, wird zunéchst das Mittelwertspek-
trum zo"#al aller Spektren aus dem zu korrigierenden Datensatz bestimmt. Das
MSC-korrigierte Spektrum xM5¢ wird dann erhalten, indem dieses Mittelwertspek-
trum jeweils von dem zu korrigierenden Spektrum z"#™ abgezogen wird. Dieses
Differenzspektrum wird anschlieffend auf die Standardabweichung des Spektrums

original 1,0, 0gen auf das Mittelwertspektrum z°7€™2! normiert. Mathematisch be-

(2
rechnet sich das korrigierte Spektrum mit:

original —origi
OT1gIn _l.orlglnal

pMS¢ = i - (4.16)

X

Diese Methode entfernt sowohl additive als auch multiplikative Effekte aus dem
Spektrum. Der Nachteil dieser Korrekturmethode ist, dass ein kompletter Datensatz
zur Korrektur benotigt wird. Angewendet wird diese Methode bei Materialien, die
untereinander grofe Streuunterschiede zeigen, z. B. Weizenschrot oder Fleisch [72].
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Abbildung 4.12: Anwendung der multiplikativen Streukorrektur MSC, Darstel-
lung an ausgewéhlten Spektren

Die Anwendung der multiplikativen Streukorrektur auf Mehlspektren zeigt Abbil-
dung 4.12. Zur Ubersichtlichkeit wurden jedoch nur zwei ausgewéhlte Spektren und
nicht der gesamte Datensatz, wie er fiir diese Methode benétigt wurde, dargestellt.
Die Abbildung 4.12(b) zeigt, dass die Anwendung dieser Methode die Verkippung
des in blau dargestellten Spektrums gegeniiber dem in griin dargestellten Spektrum
entfernt hat. Gut zu erkennen ist dieser Effekt, wenn die Flanke der Bande im Be-
reich von ca. 1300 nm bis ca. 1400 nm betrachtet wird, die durch die Anwendung der
multiplikativen Streukorrektur fast zur Deckung kommen, was aufgrund der wasse-
runabhéngigkeit dieses Bereichs auch zu erwarten ist. Eine Alternative zu dieser
Methode ist die ,,Standard Normal Variate Methode®, die lediglich das Einzelspek-
trum mit sich selbst korrigiert. Eine Erlauterung dieses Ansatzes folgt im néchsten
Abschnitt.

4.2.4 Standard Normal Variate (SNV)

Die Standard Normal Variate Methode (Abkiirzung SNV) entfernt sowohl multi-
plikative als auch additive Effekte im Spektrum. Sie ist der multiplikativen Streu-
korrektur (MSC) (siche 4.2.3) sehr dhnlich. Allerdings braucht sie im Gegensatz zur
multiplikativen Streukorrektur keinen Spektrensatz, da die Standard Normal Variate
Methode das Spektrum auf den Mittelwert der spektralen Stiitzstellen des jeweili-
gen Spektrums normiert. Bei der SNV wird jede i-te Stiitzstelle des Spektrums z
berechnet mit:

original joriginal
PNV = _ : (4.17)
i

wobei 228" der Mittelwert aller Stiitzstellen x; des Spektrums und #; die Stan-
dardabweichung der i-ten Stiitzstelle gegeniiber dem Mittelwert aller Stiitzstellen
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Abbildung 4.13: Anwendung der Standard Normal Variate Korrektur SNV

x; des Spektrums ist. Die Awendung der Standard Normal Variate Methode zeigt
Abbildung 4.13. Es ist sehr gut zu erkennen, dass die beiden Spektren durch An-
wendung dieser Methode sehr gut zur Deckung kommen und sich hauptsachlich nur
noch in der Varianz der Wasserbande im Bereich zwischen 1400-1650 nm unterschei-
den. Andere Varianzen sind demnach fast vollstdndig aus den Spektren eleminiert

worden.

4.2.5 Savitzky-Golay-Glattung und Ableitung

Der Datenvorbehandlungsal-

gorithmus nach Savitzky und

Golay 73] wird in der NIR~ y
Spektroskopie standardmé-
Big zur Glattung von ver-
rauschten Spektren verwen-
det. Je nach Wahl der Savitz-
ky-Golay-Koeffizienten kann
dieser Algorithmus aber auch
in einem Schritt eine Gléat-
tung und eine erste Ab-
leitung oder eine Glattung
kombiniert mit einer Ablei-
tung zweiter Ordnung der
spektralen Daten durchfiih-

Xz X X0 X X5 X3 X

Abbildung 4.14: Funktion der Savitzky-Golay-Glét-

tung

ren. Die Abbildung 4.14 veranschaulicht die Funktionsweise dieses Algorithmus. Sie
lasst erkennen, dass die Savitzky-Golay-Datenvorbehandlung der gleitenden Mittel-
wertbildung sehr dhnlich ist. Beschrieben wird dieser Algorithmus durch die folgende

69



KAPITEL 4 METHODEN ZUR DATENAUSWERTUNG

=)
N
=)
N

g
>
e
@

e e
> &
o Ld
> &

e
w

Absorbanz / w.E.
e
w

Absorbanz / w.E.
o°
N

o
o

o
=
o
=

0"900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 0"S00 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Wellenliange / nm Wellenliange / nm
(a) verrauschtes Spektrum (b) Spektrum nach Glattung durch Savitzky-

Golay-Filter

Abbildung 4.15: Anwendung des Savitzky-Golay-Filters

Gleichung:
==
W= Z;_l aiToyi (4.18)

a; sind die Savitzky-Golay-Koeffizienten. h ist ein Normierungsfaktor und wird eben-
so wie die Koeffizienten a; aus der Tabelle in der Arbeit von Savitzky und Golay
[73] entnommen. n ist die Anzahl an verwendeten Stiitzstellen fiir das Glattungs-
fenster, das wie bei der gleitenden Mittelwertbildung in Wellenldngenrichtung iiber
die Spektren lduft. Die Vorteile des Savitzky-Golay-Algorithmus sind:

e Entfernung des spektralen Rauschens
e Auswertung der Maxima durch hohere Ableitung und gleichzeitige Glattung

e Verhalten des Filters wird durch entsprechende Wahl der Filterkoeffizienten
gewahlt

Im Gegensatz zur gleitenden Mittelwertberechnung verwendet der Savitzky-Golay-
Filter ein Polynom zur lokalen Anpassung der Daten. Aufgrund seiner Eigenschaf-
ten kann dieser Filter nur bedingt fiir sehr scharfe Strukturen verwendet werden,
da diese moglicherweise als Rauschen interpretiert werden und somit aus den Daten
entfernt oder zumindest sehr stark reduziert werden. Abhéngig ist dieser Effekt von
der Wahl der Filterbreite und dem verwendeten Polynom zur Datenanpassung. Wird
dieser Filter zur Ableitung benutzt, miissen auch die Eigenschaften durch die jewei-
lige Ableitungsart mit in Betracht gezogen werden. So bewirkt eine Ableitung erster
Ordnung, dass Signale mit steilem Anstieg mehr an Bedeutung gewinnen als flachere
Strukturen. Daher eignet sie sich genauso wie die Glattung besser zur Auswertung
breiter Banden und Strukturen, wie sie im NIR fast ausschlieflich auftreten. Die
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zweite Ableitung ist vergleichbar mit der ersten Ableitung. Der Vorteil der zwei-
ten Ableitung liegt in der Aufwertung von flacheren Strukturen als bei der ersten
Ableitung. Wiirde diese Methode neben der Ableitung nicht auch gleichzeitig glét-
ten, wiirde die zweite Ableitung sogar zu einer Aufwertung des Rauschens fiihren
und wére ohne Glattung nur sehr bedingt einsetzbar. Ein Anwendungsbeispiel der
Savitzky-Golay-Glattung zeigt Abbildung 4.15.

4.3 Entwicklung chemometrischer Methoden

Die Entwicklung chemometrischer Methoden beruht auf der Erfahrung und dem
Wissen des Chemometrikers, der sie entwickelt. Es lasst sich lediglich an Daumen-
regeln abschétzen, wie eine Kalibrierung erstellt werden muss. Der Chemometriker
sieht anhand der einzelnen Darstellungen und Kennwerte seines Modells, ob es ro-
bust gegen zu erwartende Einfliisse ist. Erst die Erfahrung und der héufige Umgang
mit der Chemometrie erlaubt das Erkennen, in welche Richtung eine Kalibrierung
weiterentwickelt werden muss. Ein zunéchst als Ausreifer angesehener Datensatz
wird sicherlich einen signifikanten Einfluss auf die Modellbildung haben, so lange
das Modell nicht bereits zu stark populiert ist. Erst der Chemometriker selbst kann
anhand seines Wissens iiber die Gewinnung und die Bedingungen des Datensatzes,
wie z. B. das Erntejahr, die Herkunftsregion oder auch die Sortenzugehérigkeit sicher
sagen, ob ein Ausreiffer zur Verbesserung der Robustheit eines Modells verwendet
werden sollte und moglicherweise noch weitere Proben mit diesen Varianzbeitragen
in die Modellbildung mit einbezogen werden sollten, oder ob ein Datensatz kom-
plett aus einem Modell herausgelassen werden sollte. Es gibt jedoch auch Regeln,
die allgemeingiiltig schriftlich fixiert werden kénnen. So ist das Design eines Kali-
brierdatensatzes in einer Norm festgehalten.

4.3.1 Design eines Kalibrierdatensatzes

Die Erstellung des Designs eines Kalibrierdatensatzes zur quantitativen multiva-
riaten Auswertung in der Infrarotspektroskopie ist in der ASTM-Norm E1655 [40]
festgelegt. Diese Norm beschreibt u. a.in Abhéngigkeit von der Probenkomplexitét,
welche Anzahl an Proben bendétigt wird, um eine verléssliche Aussage zu erhalten.
Ein représentativer Kalibrierprobensatz setzt sich zusammen aus Proben,

e die moglichst alle zu erwartenden chemischen Komponenten beinhalten

e die eine grofere Varianz in ihrer chemischen Zusammensetzung zeigen, als die
mit dem Modell zu untersuchenden Proben

e deren chemische Komponentenkonzentrationen gleichméafig iiber den gesamten
Varianzbereich verteilt sind
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e die in derart geniigend grofter Anzahl vorhanden sind, dass der Zusammenhang
zwischen der spektralen Information und den zu modellierenden chemischen
Konzentrationen oder Eigenschaften statistisch bestimmt ist

Sollte ein bestimmter Varianzbereich von besonders groftem Interesse sein, so kann
das Modell an diesen Stellen durch zusédtzliche Proben verbessert werden. Es kann
aber auch sinnvoll sein, diese speziellen Bereiche aus dem gesamten Kalibrierraum
in sogenannte ,Unterkalibrierrdume” aufzuteilen.

4.4 Piecewise Direct Standardization (PDS)

Absorbanz

| 1 1 | 1 1
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Wellenlange in nm

1
800 900

Abbildung 4.16: Funktionsweise der Piecewise Direct Standardization , die bei-
den Spektren wurden fiir eine bessere Ubersicht gegeneinander verschoben

Der Ansatz zur Korrektur des Temperatureinflusses, wie er in Kapitel 7 verwendet
wird, beruht auf einem Algorithmus zum Transfer von Spektrensétzen oder vollstan-
digen Kalibrierungen zwischen zwei Spektrometern. Es gibt einige Griinde, warum
eine Kalibrierung, die mit einem Gerét A erstellt wurde, nicht ohne weiteres Spektren
eines anderen Gerdtes B vorhersagen kann. So kdnnen sogar zwischen zwei bauglei-
chen Geriten aus der selben Serie bereits so groke bauartbedingte Abweichungen
durch Unterschiede in der physikalischen Auflésung des Spektrums bestehen, dass
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eine Kalibrieriibertragung von einem auf das andere Gerat nicht ohne Korrektur
moglich ist. In der NIR-Spektroskopie sind auferdem verschiedene Technologien fiir
die Aufnahme eines Spektrums zu finden, was wiederum eine Varianz zwischen den
Gerédten A und B bedeutet. So lassen sich Kalibrierungen, die mit einem FTIR-
Spektrometer erstellt wurden, nicht direkt auf Spektren, die mit einem Dioden-
zeilenspektrometer aufgenommen wurden, anwenden (die Erlauterung der einzelnen
Technologien ist in |74 zu finden). Aber auch der Transfer einer Kalibrierung von ei-
nem Offlinelaborgerat auf ein Prozessmessgerét, das online misst, von einem Gerét
mit Freistrahloptik auf ein Gerét, das die Spektren mittels einer Faseroptik auf-
nimmt, oder ein Unterschied aufgrund der Alterung oder Neujustage eines Gerétes
ruft i. d. R. das Bediirfnis nach dem Transfer der Kalibrierung auf das neue Gerét B
hervor. In der Literatur sind eine Vielzahl an Methoden zum Transfer einer Kalibrie-
rung zu finden [24, 75, 76, 77]. Zwei dieser Methoden werden als Standardmethoden
in den Kapiteln 6.2 und 6.3 untersucht. Die dritte Methode, die Piecewise Direct
Standardization |78, 79, 80, 81|, wird in Kapitel 7 als Ansatz zur Korrektur des
Temperatureinflusses in den nahinfraroten Spektren untersucht. Die Grundlage der
Piecewise Direct Standardizationist der Ansatz der ,Direct Standardization (DS)*
[24], die einen multivariaten und einen univariaten Ansatz zum Spektrentransfer
ermoglicht. Der multivariate Ansatz der ,Direct Standardization verwendet das
gesamte Spektrum zur Berechnung der Transferfunktion, so dass lokale Varianzen
in den Spektren nicht hinreichend genug modelliert werden kénnten. Der univa-
riate Ansatz wiederum berechnet die Transferfunktion, indem er jede Stiitzstelle
des Spektrums einzeln modelliert, was zwar fiir einen Unterschied in der Intensitét
zweier Transferspektren gute Ergebnisse liefern wird, aber Verschiebungen in der
Wellenldngenachse nicht beriicksichtigen kann.

Die Piecewise Direct Standardization hingegen vereint durch ihren Ansatz die Vor-
teile der multivariaten und der univariaten Direct Standardization, indem sie je-
de Stiitzstelle x;, des Spektrums X, des Gerdtes A auf einen Wellenldngenbereich
[x(i,m)B, ey TiBy oy x(i+m)B] des Spektrums Xp des Gerdtes B um die selbe Stiitzstel-
le z;p bezieht (Veranschaulichung siche Abbildung 4.16). Eine lineare Regression der
Stitzstelle z;4 auf das Fenster der Piecewise Direct Standardization um die Stiitz-
stelle ;g mit der Fensterweite m ergibt ein Regressionsmodell fiir jede Stiitzstelle
des Spektrums X, :

Tia = Xigbi + 65,
mit X = [ﬁ(ifm)Ba -5 TiB, ~-~>93(i+m)B] (4.19)

und e; : Residuen der Regression.

Der Vektor b; ist somit der Regressionsvektor der Stiitzstelle z;4 auf das Fenster
Xig. Es ergeben sich folglich ¢ Regressionsvektoren zum Transfer des Spektrums Xy
als wire es auf dem Ursprungsgerit A gemessen worden. Das transferierte Spektrum
wird mit Xp(a) symbolisiert. Zusammengefasst werden die Regressionsvektoren b; in
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Abbildung 4.17: Funktionsweise der Double Windowed Piecewise Direct Stan-
dardization , die beiden Spektren wurden fiir eine bessere Ubersicht gegen-
einander verschoben

der Transfermatrix B , so dass das transferierte Spektrum wie folgt erhalten wird:
Xhay = X5B. (4.20)

Eine Erweiterung der Piecewise Direct Standardizationist die ,,Double Windowed
Piecewise Direct Standardization (DWPDS)“. Sie funktioniert genauso wie die Pie-
cewise Direct Standardization, ergdnzt diese aber um ein spektrales Fenster mit der
Breite 2k +1 um die Stiitztelle ;s im Spektrum X, des Urgerits. Diese Transferme-
thode erstellt somit fiir jede Stiitzstelle im Fenster um x;4 einen Regressionsvektor
fiir das zugehorige Fenster im Spektrum Xg. Fiir jede Stiitzstelle xya des Fens-
ters im Spektrum X, wird also eine Piecewise Direct Standardization ausgefiihrt
und jeweils ein Regressionsvektor b; nach Gleichung 4.19 gefunden. Alle Vekto-
ren b;, werden zu einer Matrix b; zusammengefasst, mit deren Hilfe dann das neue
Transferspektrum bestimmt werden kann. Die Funktionsweise der Double Windo-
wed Piecewise Direct Standardizationist in Abbildung 4.17 veranschaulicht. Bei der
Anwendung der Piecewise Direct Standardizationund auch der Double Windowed
Piecewise Direct Standardization muss beriicksichtigt werden, dass jede ungewollte
Varianz, wie z. B. Pixelfehler, wenn sie nicht aus dem Spektrum entfernt wird, mit
in die Modellierung der Transfermatrix einfliefst.
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Kapitel 5

Experimentelle Ergebnisse

Dieses Kapitel stellt die Ergebnisse dar, die im Rahmen dieser Arbeit durch spek-
troskopische Untersuchungen an verschiedenen Problemstellungen erzielt wurden.
Zunéachst werden einzelne Quereinfliisse betrachtet, die zu Problemen bei der Erstel-
lung eines chemometrischen Modells fiihren kénnen. Desweiteren wird der Einfluss
einer variierenden Probentemperatur auf das Verhalten chemometrischer Modelle
untersucht. Die Materialfeuchtereferenzwerte, die zur Erstellung der Modelle beno-
tigt wurden, sind in Tabelle 3.2 aufgefiihrt.

5.1 Quereinfliisse

Die Vorhersageergebnisse ei-
nes chemometrischen Mo-
dells sind sehr stark von un-
terschiedlichen FEinflussfak-
toren abhéngig. So kann ei-
ne unterschiedliche Partikel-
grofke zwischen dem Proben-
zustand zum Kalibrierzeit-
punkt und bei der Vorhersa-
ge neuer dem Modell unbe-
kannter Proben bereits einen
starken nicht vernachlissig- Abbildung 5.1: Diffuse Reflexion an einer Oberflache
baren Einfluss auf die Zuver-

lassigkeit der Vorhersage des Analyten (hier Materialfeuchte) bewirken (siehe Kapi-
tel 5.1.1). In diesem Fall ist die Messung in diffuser Reflexion ein Grund fiir diesen
Einfluss (siehe Abbildung 5.1). Bei der Messung von Spektren wéhrend eines Rost-
vorgangs kann der Einfluss von Braunungseffekten Probleme in der Vorhersage der
Materialfeuchte bewirken (siche Kapitel 5.1.2). Dies kann durch Verénderung des
Probenspektrums sogar soweit gehen, dass eine Probe nicht mehr zum Kalibrierda-
tensatz passt und somit ein Ausreiffer wird, obwohl sich hauptséichlich die visuellen
Eigenschaften, also die Farbe der Probe, verdndert hat. In der Reflexionsspektrosko-
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Abbildung 5.2: Einfluss der Korngrofe auf die Vorhersage und die Absorbanz-
spektren von Kaffeepulver anhand verschiedener Mahlgrade

pie ist die Anordnung von Probe und Sensorkopf eine weitere Fehlerquelle, da der
Abstand zwischen Probe und Sensorkopf einen entscheidenden Einfluss auf die Gro-
fse des Messflecks aber auch auf die vom Messkopf wieder aufgenommene Lichtmenge
hat.

5.1.1 Partikelgrolle

Eine Varianz in der Partikelgrofe einer Probe wird sich vermutlich in der Vorhersage-
qualitét eines Modells dufern, da die unterschiedlich grofsen Partikel ein unterschied-
liches Streuverhalten [82] zeigen. Zur genaueren Untersuchung dieses Einflusses auf
die Vorhersage, wurde eine Bohnenkaffeeprobe bei unterschiedlichen Mahlgraden
mit Hilfe einer Haushaltsmiihle' zermahlen und anschliefiend jeweils ein Spektrum

'Hersteller: Jupiter, Typ 862
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aufgenommen. Der Referenzwert wurde konstant gehalten, indem die gleiche Probe
gemahlen, vermessen und dabei Wartezeiten zwischen dem Mahlen und dem Messen
geringstmoglich gehalten wurden. Somit ist die zu beobachtende Varianz nur noch
vom Mahlgrad abhéngig. Die Abbildung 5.2(a) zeigt die Vorhersage eines Kaffee-
modells fiir diese Spektren. Das Modell wurde mit Hilfe diverser unterschiedlicher
Kaffeesorten erstellt. Die Spektren des Kalibrierdatensazes wurden vor der Modell-
berechnung mit den folgenden Datenvorbehandlungen korrigiert:

e Zentrierung
e standard normal variate SNV
e 1. Ableitung

Es lasst sich leicht erkennen, dass eine starke Abhéngigkeit von der Partikelgrofse, al-
so dem Mahlgrad, vorhanden ist. Somit ist gezeigt, dass ein chemometrisches Modell
sehr stark auf die Varianz der Kornung reagieren kann, sofern diese Varianz nicht
mit im Modell berticksichtigt wird. Die Abbildung 5.2(b) zeigt die geglétteten (Sa-
vitzky-Golay mit Filterweite 25 Pixel und Polynom 2. Ordnung) Absorbanzspektren
von Kaffeepulver mit unterschiedlichen Mahlgraden bei gleicher Materialfeuchte. Es
ist gut zu erkennen, dass die Spektren gegeneinander in y-Richtung verschoben sind.
Die Verschiebung ist um so stérker, je grofer der Mahlgrad ist (hoherer Mahlgrad
bedeutet hier hohere Korngrofe). Diese Korrelation konnte auf die unterschiedli-
chen Streueigenschaften der unterschiedlich grofen Partikel zuriickzufiithren sein.
Nach der Kubelka-Munk-Theorie [82] zeigen grofere Partikel eine stirkere diffuse
Streuung als kleinere Partikel. Demnach wiirde das Kaffeepulver mit dem hochs-
ten Mahlgrad die stirkste diffuse Streuung bewirken, was wiederum dazu fiihrt,
dass iiber den gesamten Spektralbereich weniger Licht in den Fasermesskopf wieder
eingekoppelt wird als bei geringerer Streuung. Dies hat zur Folge, dass die Grun-
dabsorbanz héher wird und somit die Spektren in y-Richtung nach oben verschoben
werden. Dieser Effekt, auch wenn er hier scheinbar mit der Korngrofe korreliert,
kann jedoch auch von unterschiedlichen Abstdnden zwischen Probenoberfliche und
Sensorkopf hervorgerufen werden (siehe auch Kapitel 5.1.3). Um den Einfluss der
Korngrofe aber besser klassifizieren zu konnen, wurden das Spektrum mit der ge-
ringsten Korngrofse (Mahlgrad 1) und das Spektrum mit der hochsten Korngrofe
(Mahlgrad 4) in Abbildung 5.2(c) nach einer Glattung und einer Offsetkorrektur
dargestellt. Wiirden die Spektren keinen Korngrofeneinfluss zeigen, so miissten sie
idealerweise direkt aufeinander liegen. Es ist aber leicht zu erkennen, dass neben
dem additiven Effekt der Verschiebung in y-Richtung auch ein multiplikativer Ef-
fekt auf die Form des Spektrums wirkt. Das Spektrum mit Mahlgrad 4 sieht so aus,
als wire es gegeniiber dem Spektrum mit Mahlgrad 1 durch eine quadratische Funk-
tion verzerrt worden. Weitere Erkenntnisse, dass der Einfluss der Korngrofse sowohl
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additiver als auch multiplikativer Natur ist, gibt die Abbildung 5.2(d). Hier sind
die gleichen Spektren wie in der Abbildung 5.2(c) dargestellt. Sie wurden lediglich
anstelle mit der reinen Offsetkorrektur mit der standard normal variate (SNV) Me-
thode vorbehandelt. Die SNV korrigiert im Gegensatz zur Offsetkorrektur sowohl
additive als auch multiplikative Einfliisse. Mit Hilfe dieser Datenvorbehandlung ist
gut zu erkennen, dass der Einfluss der Korngrofe definitiv sowohl additiver als auch
multiplikativer Natur ist, da die Spektren zwar mittlerweile besser aufeinander lie-
gen, was gut an dem iiberlappenden Bereich zwischen ca. 1350 nm und ca. 1450 nm
aber auch am Maximum bei ca. 1200 nm zu erkennen ist. Es lasst sich aber beobach-
ten, dass die SNV-Datenvorbehandlung nicht alle Effekte des Korngrofseneinflusses
vollstdndig eliminieren kann. Diese Effekte miissen folglich mit in der Modellbildung
beriicksichtigt werden. Der Vorteil, den die SNV-Datenvorbehandlung in diesem Fall
bringt, ist eine Reduzierung des Arbeitsaufwandes, da durch die Reduzierung des
Korngrofeneffekts diese Varianz auch im Modell nicht mehr so stark berticksichtigt
werden muss. Ein Modell mit dieser Vorbehandlung wird also robuster gegen den
Korngrofeneinfluss sein, als ein Modell, das ohne Vorbehandlung erstellt wurde.

5.1.2 Verfarbungen der Probe

Die Braunung einer Probe wird hervorgerufen durch die Maillardreaktion, benannt
nach dem Chemiker Louis Camille Maillard, der diese Reaktion 1912 [83, 84, 85]
beschrieben hat. Es handelt sich hierbei um eine nicht-enzymatische Veranderung
der Zucker und Aminosduren und ist nicht mit dem Karamellisieren zu verwechseln,
wobei beide Reaktionen gemeinsam auftreten kénnen. Die farbenden Substanzen,
die bei dieser Reaktion entstehen, werden Melanoide genannt. Die Braunung, also
die Verfarbung der Probe, miisste einen Einfluss auf das spektrale Verhalten einer
Probe besonders in der Nahe des sichtbaren Bereichs haben, da der nahinfraro-
te Spektralbereich direkt an das sichtbare Spektrum anschliesst. Untersucht wurde
diese Vermutung, indem Kaffee bei unterschiedlichen Rostgraden spektral vermessen
wurde. Die Abbildung 5.3 zeigt exemplarisch an zwei verschiedenen Kaffeeproben
mit jeweils einem geringen und einem hohen Rostgrad den spektralen Einfluss die-
ser Verdnderung. Es ist sehr gut zu erkennen, dass im Bereich zwischen 900 und
ca. 1200 nm ein starker Einfluss der Braunung vorhanden ist, da die Absorption
mit abnehmender Wellenldnge steigt. Eine solche Varianz wirft die Vermutung auf,
dass eine geeignete Datenvorbehandlung diesen Einfluss minimieren sollte. Experi-
mente mit unterschiedlichen Datenvorbehandlungen haben jedoch gezeigt, dass der
Einfluss der Verfarbung kaum zufriedenstellend aus den Spektren entfernt werden
kann. Zuséatzlich haben diese Untersuchungen gezeigt, dass die Braunungsinformati-
on in einigen Féllen sogar fiir die Modellbildung wichtig ist, da sie das Modell gegen
Schwankungen in der Probenmatrix robust machen. Im Normalfall fiihrt dieser Ein-
fluss lediglich zu einer bis maximal zwei zusétzlichen Hauptkomponenten, die das
Modell somit robuster, aber auch weniger prazise, machen.
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Abbildung 5.3: Einfluss der Probenfarbung / des Rostgrads auf das spektrale
Verhalten einer Probe

5.1.3 Abstand Probe - Sensorkopf

Die NIR-spektroskopische Messtechnik in Reflexionsanordnung ist i.d. R.ohne zu-
sdtzlichen technischen Aufwand, wie z.B.einer Parallelisierungsoptik, sehr stark
von der Variation des Abstands zwischen Messkopf und Probenoberfliche abhén-
gig, da die gemessene Intensitdt bei der Spektrenaufnahme stark variieren kann.
Der Grund hierfiir ist der von dem Sensor beobachtete Raumwinkel> Q = A/r?
(A Kugelflache des Raumwinkels,  Radius der Kugelflache). Aufgrund der Apertur
des NIR-Messkopfs wird nur ein bestimmter Teil des von der Probe reflektierten
Lichts wieder aufgefangen. Die in den Messkopf eingekoppelte Intensitéit ist abhén-
gig von dem Abstand, da bei groferem Abstand (kleinerem Raumwinkel) aufgrund
der Streuung des Lichts an der Probe mehr Intensitit verloren gegangen ist be-
vor das Licht in den Messkopf wieder eintritt als bei kleinerem Abstand und so-
mit grofserem Raumwinkel. Zunéchst lasst sich nun vermuten, dass das Aufsetzen
des Messkopfes auf die Probe die besten Ergebnisse liefern wird, da hier der beob-
achtete Raumwinkel sehr grofs ist und somit das meiste Licht wieder eingekoppelt

2Als Raumwinkel Q bezeichnet man das Verhiltnis einer Kugelfliche zum Quadrat ihres Ra-
dius [86]. Fiir die Berechnung des Raumwinkels kann die Kugelfliche hier mit einer Kreisscheibe
geniithert werden [87): Qg eisscheibe = T /r2, R: Radius der Kreisfliche
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wird. Hier gibt es jedoch andere Quereinfliisse, die diese Losung nicht erméglichen,

da eine reale Probe stets auch bei bester Homogenisierung lokal unterschiedliche

Feuchtewerte aufzeigen wird, so dass eine Bestimmung der Feuchte in einem mog-

lichst kleinen Probenfleck (Aufsetzen) keine verldsslichen Ergebnisse liefern wiirde.

Zusétzlich spielen auch unterschiedliche

Korngréfsen und die Oberflichenstruktur

der Probe eine Rolle bei der Streuung

des reflektierten Lichtes. Bei groferem Ab-

Sensorkopf stand des Messkopfes zur Probe wird auch

ein grofserer Fleck der Probe ausgeleuch-

tet, so dass das Ergebnissspektrum iiber

eine grokere Flache gemittelt wird, als

wenn der Messkopf aufgesetzt wiirde. Bei

der Mittelung iiber eine moglichst grofse

Flache (Fliache der Ausleuchtung) werden

Q folglich die Korngrofe, die Oberflichen-

struktur und die lokale Feuchteverteilung

in der Probe einen viel kleineren Einfluss

auf das Messergebniss zeigen. Daher muss

Q, fiir den Arbeitsabstand ein Kompromiss

zwischen Ausleuchtungsfliche (Mittelung,

moglichst grofer Abstand) und aufgenom-

mener Intensitit (grokes Signal, moglichst

kleiner Abstand) gefunden werden [56].

Die Abbildung 5.5 zeigt die Abstands-

Abbildung 5.4: Raumwinkelabhingigkeit abbingigheit der Vorhersage eines Kali-

vom Probenabstand briermodells zur Bestimmung der Materi-

alfeuchte von Mehl. Die rote horizontale

Linie zeigt den aufgrund der Referenzanalytik zu erwartenden Materialfeuchtewert.

Bereits in dieser Auftragung lésst sich sehr gut erkennen, dass der optimale Arbeits-

abstand im Bereich zwischen 150 mm und 200 mm liegt. Auch die Darstellung der

Residuen der Vorhersage gegeniiber dem zu erwartenden Referenzwert zeigt, dass die

Abweichung der Vorhersage vom Materialfeuchtereferenzwert in diesem Bereich am

geringsten ist. Vorherige Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit haben gezeigt,

dass ein Aufbau eines Fasermesskopfes ohne Parallelisierungsoptik eine Abstand-

stoleranz von lediglich =3 mm zeigt. Daher wurde der in dieser Arbeit verwendete

Messkopf mit einer Parallelisierungsoptik ausgestattet, so dass sich der optimale Ar-

beitsabstand im Bereich zwischen 150 mm und 200 mm befindet. Aus technischen

Griinden wurde der Messabstand zwischen Probe und Sensorkopf fiir die Untersu-

chungen dieser Arbeit auf 160 mm festgelegt, so dass eine Schwankung der Proben-
hohe von £10 mm kein Problem darstellte.

Sensorfenster

Probe

Probe
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Abbildung 5.5: Abhéngigkeit der Materialfeuchtevorhersage vom Abstand zwi-
schen Probe und Sensorkopf mit Residuenplot

5.2 Einfluss der Probentemperatur auf die
Vorhersagen eines Kalibriermodells

In diesem Kapitel soll der Einfluss der Temperatur auf die Vorhersage eines zu ent-
wickelnden Kalibriermodells untersucht werden. Dazu wurde zunéchst ein Modell
bei einer Temperatur von 20°C entwickelt. Die hierfiir verwendeten Proben wurden
nach den Regeln zur Erstellung eines Kalibrierdatensatzes (siehe Kapitel 4.3.1 auf
Seite 71) ausgewéahlt. Dieser Datensatz besteht somit aus den Spektren der Meh-
le mit den Probenbezeichnungen M09, M12, M13, M17, M18, M19, M21 und M45
(nédhere Erlduterung siche Tabelle A.1 auf Seite 115). Zum Vergleich der Vorhersage-
ergebnisse eines fiir eine Temperatur von 20°C erstellten Modells wurden zunéchst
die statistischen Kennwerte ermittelt. Hierzu wurden die Spektren des fiir 20°C
erstellten Modells mit diesem Modell vorhergesagt und die vorhergesagten Feuch-
te- mit den Referenzfeuchtewerten verglichen. Anschlieftend wurden die Spektren
der Datensétze fiir eine steigende Temperatur vorhergesagt und wiederum mit den
zugehorigen Referenzfeuchtewerten verglichen. Die Spektren wurden mit dem in Ka-
pitel 3.3.2 auf Seite 38 beschriebenen Aufbau aufgenommen. Die Temperatur wurde
dabei zusétzlich zu der 20°C Stufe auf Stufen von 30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C und
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Achsenabschnitt

RMSEP fiir . Steigung der Re-
Temperaturstufe . der Regressions- .
Modell bei gressionsgeraden
am Thermostat geraden
20°C

20°C 0,224 0,059 0,99

30°C 0,996 0,27 1,1

40°C 2,374 0,4 1,2

50°C 4,206 0,43 1,3

60°C 6,250 0,026 1,5

70°C 9,044 -0,42 1,8

R0°C 11,858 -0,66 2,1

Tabelle 5.1: Kenngrofen der Vorhersage von Materialfeuchtewerten bei unterschied-
lichen Temperaturen, Kalibrierung auf alle Mehle M09, M12, M13, M17,
M18, M19, M21 und M45 bei einer Temperatur von 20°C mit einem
Kreuzvalidierungsfehler RMSECV = 0,28241 und Vorhersage dersel-
ben Mehle bei den genannten Temperaturstufen

80°C am Thermostat eingestellt. Die Probentemperaturen fiir die jeweiligen Spek-
trenmessungen sind in den Tabellen im Kapitel A.2 auf Seite 116 dargestellt. Die
Ergebnisse der Vorhersage der Feuchtewerte mit dem fiir 20°C erstellten Modell fiir
die eben erwahnten Temperaturstufen sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Eine Diskussi-
on der hier vorgestellten Ergebnisse folgt in Kapitel 6.1. Zur weiteren systematischen
Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf die Vorhersage mit einem festen
Kalibriermodell bei varierender Temperatur wurde der Datensatz geméaft den Regeln
nach Kapitel 4.3.1 in eine Kalibrier- und einen Validierdatensatz aufgeteilt. Dadurch
wurden die Mehle M09, M12, M13, M17, M18 und M19 mit den zugehérigen Re-
ferenzfeuchtewerten zum Kalibrierdatensatz zusammengefasst. Die Mehle M21 und
M45 wurden zusammen mit den entsprechenden Referenzfeuchtewerten jeweils in ei-
nem Validierdatensatz vereinigt. Das Kalibriermodell wurde anschliefend analog zu
dem vorher beschriebenen Vorgehen auf die nun vom Kalibrierdatensatz unabhéin-
gigen Spektren angewendet. Durch die Aufteilung der Datenséitze waren die beiden
Mehle M21 und M45 nicht in dem Datensatz des Kalibriermodells fiir 20°C enhalten.
Somit wurde hier gleichzeitig die Robustheit des Modells auf unbekannte Mehlpro-
ben gepriift. Die Ergebnisse fiir diese Auswertungsart zeigt Tabelle 5.2. Beide in
diesem Kapitel dargestellten Modelle haben folgende Parameter:

e Datenvorbehandlung’
Savitzky-Golay-Glattung Filterweite 25 Pixel und quadratisches Polynom

standard normal variate (SNV)

3 Aufzéhlungsreihenfolge ist Reihenfolge der Anwendung auf die Daten
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TEMPERATURVARIANZ
Mean Centering
e Spektralbereich
845-1655 nm
e Hauptkomponentenanzahl
5 Faktoren
e Feuchtebereich
5,48-18,16% F
RMSEP fiir Achsenabsc}'lmtt Steigung der Re-
Temperaturstufe . der Regressions- .
Modell bei gressionsgeraden
am Thermostat geraden
20°C
20°C 0,436 -0,3 1,0
30°C 1,031 0,3 1,1
40°C 2,8 0,43 1,2
50°C 4,678 0,22 1.4
60°C 7,19 -0,012 1.6
70°C 10,307 -0,04 1,9
80°C 13,454 -0,31 2,1

Tabelle 5.2: Kenngrofen der Vorhersage von Materialfeuchtewerten bei unterschied-
lichen Temperaturen, Kalibrierung auf die Mehle M09, M12, M13, M17,
M18 und M19 bei einer Temperatur von 20°C mit einem Kreuzvalidie-
rungsfehler RMSECV = 0,22093 und Vorhersage der Mehle M21 und

M45 bei den genannten Temperaturstufen

Eine detaillierte Betrachtung der Ergebnisse der Untersuchung des Einflusses einer
variierenden Probentemperatur auf den Vorhersagefehler RMSFE P und damit ein-
hergehend die Steigung der linearen Regression der Vorhersage- und Referenzwerte
wird in Kapitel 6.1 dargestellt.

5.3 Veranderung der KenngrolRen von
Kalibriermodellen aufgrund von
Veranderungen der Probentemperatur

Im Kapitel 5.2 wurde der Einfluss einer variierenden Probentemperatur auf die
Kenngrofen der Vorhersage eines Kalibriermodells, erstellt bei konstanter Tempera-
tur, untersucht. Dieses Kapitel widmet sich nun der Auswirkung einer variierenden
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Probentemperatur auf die Kenngrofen bei der Modellerstellung und folglich auch
auf die Kenngrofse der Vorhersage des jeweiligen Modells. Hierzu wurden die Da-
tensétze wie bisher in einen Kalibrier- und einen Validierdatensatz fiir die jeweilige
Temperaturstufe aufgeteilt. Die Mehle M09, M12, M13, M17, M18 und M19 bildeten
zusammen mit ihren Referenzfeuchtewerten wiederum die Kalibrierdatenséitze. Die
Validierdatensétze wurden analog zum bisherigen Vorgehen wiederum aus den Spek-
tren der Mehlsorten M21 und M45 erstellt. Die Ergebnisse dieser Modellbildungen
sind in Tabelle 5.3 dargestellt.

Temperaturstufe pI:j:IﬂteknO;E: Kreuzvalidie- Vorhersagefehler
am Thermostat zahl rungsfehler RMSEP fiir
RMSECV jeweiliges Modell
20°C ) 0,221 0,436
30°C ) 0,265 0,413
40°C 5) 0,292 0,313
50°C ) 0,348 0,508
60°C ) 0,34 0,536
70°C ) 0,309 0,598
80°C ) 0,399 0,643
Modell fiir alle
Temperaturstufen
20°C, 30°C, 40°C, 7 0,47003 0,75499
50°C, 60°C, 70°C,

80°C

Tabelle 5.3: Kenngrofen der Vorhersage von Materialfeuchtewerten bei unterschied-
lichen Temperaturen, Kalibrierung auf die Mehle M09, M12, M13, M17,
M18 und M19 bei den jeweils erwdhnten Temperatureinstellungen des
Thermostats (Zusammenhang mit Probentemperatur siehe A.2 auf Sei-
te 116) und Vorhersage der Mehle M21 und M45 bei den genannten
Temperaturstufen

Alle in diesem Kapitel dargestellten Modelle haben folgende gemeinsame Para-
meter:

e Datenvorbehandlung®
Savitzky-Golay-Glattung Filterweite 25 Pixel und quadratisches Polynom
standard normal variate (SNV)

Mean Centering

4 Aufzéhlungsreihenfolge ist Reihenfolge der Anwendung auf die Daten
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e Spektralbereich
845-1655 nm

e Feuchtebereich

5,48-18,16% F

Um sowohl die Verédnderung des Kreuzvalidierungsfehlers RMSECV als auch des
Vorhersagefehlers RMSEP bei den jeweiligen Validierdatensédtzen der einzelnen
Temperaturmodelle betrachten zu kénnen, wurden diese beiden Kenngrofen in Ab-
bildung 5.6 in Abhéngigkeit von der jeweiligen Kalibriertemperatur des Modells
dargestellt. Ganz rechts im Bild findet sich in beiden Teildarstellungen der jeweilige
Kennwert fiir ein Modell, das iiber alle Temperaturen erstellt wurde. Auch diese Mo-
delle wurden jeweils auf einen Validierdatensatz, zusammengesetzt aus den Spektren
der Mehle M21 und M45, fiir alle Temperaturstufen angewendet, wie es in Tabelle 5.3
dargestellt wurde. Sowohl fiir den Kreuzvalidierungsfehler RMSECV als auch fiir
den Vorhersagefehler RMSEP ist in erster Naherung ein linearer Zusammenhang
mit steigender Temperatur zu beobachten. Dies zeigt auch ein dhnliches Verhal-
ten der Ausgleichsgeraden fiir die beiden Kenngrofen in dieser Betrachtungsweise
(siehe Gleichungen der Regressionsgeraden in der jeweiligen Abbildung). Demnach
lasst sich feststellen, dass mit steigender Temperatur beide Kenngrofsen linear an-
wachsen. Zusatzlich lasst sich sogar die Modellbildung iiber alle Temperaturen in
diesen Zusammenhang einordnen. Diese Beobachtung lasst sich bei der Betrachtung
der Anzahl an Hauptkomponenten zusédtzlich untermauern. Die Hauptkomponen-
tenanzahl zur Beschreibung aller signifikanten Varianzen im Spektrum steigt gegen-
iiber den Modellen fiir Einzeltemperaturen, wenn alle Spektren unterschiedlicher
Temperaturen in ein Modell zusammengefasst werden. Dies ist kein iiberraschendes
Verhalten, da die variierende Temperatur, wie die Beschreibung schon impliziert,
eine weitere Varianz ins Spektrum bringt. Somit benoétigt ein Kalibriermodell zu-
sitzliche Hauptkomponenten zur Beschreibung dieses Einflusses. Eine Erhchung der
Hauptkomponentenzahl um 2 Hauptkomponenten deutet allerdings bereits auf einen
nichtlinearen Einfluss der Temperatur auf die Modellbildung hin, da eine zusétzliche
lineare Varianz im Spektrendatensatz mit nur einer weiteren Hauptkomponente zu
beschreiben wire. Weitere Ergebnisse und daraus resultierende Schlussfolgerungen
sind in Kapitel 6 zu finden.

5.4 Zusammenfassung der experimentellen
Ergebnisse

In diesem Kapitel wurden die grunlegenden experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit
dargestellt und diskutiert. Es wurden verschiedene Quereinfliisse, die eine spektro-
skopische Messung verfialschen konnen, naher betrachtet. Dabei zeigte sich, dass der
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Abbildung 5.6: Kreuzvalidierungsfehler RMSECV und Vorhersagefehler
RM S EP verschiedener Modelle fiir definierte Temperaturstufen analog zu
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5.4 ZUSAMMENFASSUNG DER EXPERIMENTELLEN ERGEBNISSE

Einfluss einer Varianz in der Korngréfse bei einer spektroskopischen Messung zu sehr
groken Fehlern in der Vorhersage des zu bestimmenden Paramters fiihren kann (Ka-
pitel 5.1.1). Auch die Verfirbung der Probe (Kapitel 5.1.2) oder eine Anderung des
Abstands zwischen Probe und Sensorkopf (Kapitel 5.1.3) sind nicht zu vernachlés-
sigende Einfliisse, die somit bei den weiteren Messungen im Rahmen dieser Arbeit
beriicksichtigt und mit der Wahl von Mehl als Modellsubstanz und der Einhaltung
eines festen Abstands zwischen Sensor und Probe als Einfluss minimiert werden
konnten.

Im néchsten Schritt wurde untersucht, welchen Einfluss die Probentemperatur auf
die Vorhersage eines Modells hat, indem ein Modell bei einer konstanten Tempe-
ratur erstellt wurde und Spektren verschiedener Temperatur vorhergesagt wurden.
Mit diesen Betrachtungen konnte gezeigt werden, dass der Vorhersagefehler eines
bei fester Temperatur erstellten Modells linear mit der Probentemperatur wéchst
(Kapitel 5.2 und Diskussion in Kapitel 6.1).

Weiterhin wurde der Einfluss einer variierenden Probentemperatur auf die Modell-
bildung untersucht. Dazu wurden Modelle auf Basis von Datensédtzen bei unter-
schiedlichen Temperaturen erststellt und die Kenngrofsen wie Kreuzvaldierungsfeh-
ler, Anzahl der Hauptkomponenten und Vorhersagefehler untersucht (Kapitel 5.3).
Es hat sich gezeigt, dass sowohl der Kreuzvalidierungsfehler als auch der Vorhersa-
gefehler linear mit der Probentemperatur wachsen. Die Vereinigung von Spektren
unterschiedlicher Temperatur in einem Gesamtdatensatz zeigte eine Erhchung der
Hauptkomponentenanzahl um 2 Hauptkomponenten (siehe Tabelle 5.3 auf Seite 84).
Dies ist bereits ein Hinweis auf einen nichtlinearen Einfluss der Temperatur auf die
Spektren, da eine lineare Varianz bei der Modellbildung lediglich eine weitere Haupt-
komponente zur Folge haben wiirde. Nichtlineare Einfliisse miissen in dem linearen
Ansatz der chemometrischen Methoden meist mit mindestens zwei Hauptkomponen-
ten zusétzlich zu der Hauptkomponentenzahl des nichtbeeinflussten Modells model-
liert werden.
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Kapitel 6

Diskussion

6.1 Verhalten der Vorhersage bei variierender
Temperatur

6.1.1 Zusammenhang Vorhersagefehler und Steigung der
linearen Regression

Dieses Kapitel stellt die Untersuchungen des Verhaltens der Steigung der linearen
Regression iiber den vom Modell vorhergesagten und dem Referenzwert dar. Es
zeigt den Zusammenhang dieses Parameters mit dem Vorhersagefehler RMSFE P
auf. Das fiir diese Untersuchungen verwendete Modell wurde bereits in Kapitel 5.2
besprochen. Die Abbildung zeigt die Darstellung des Zusammenhangs zwischen die-
sen beiden Werten. Dabei entspricht jeder RMSEP-Wert dem Vorhersagefehler
des Modells aus Kapitel 5.2 fiir eine Temperaturstufe von 20°C, 30°C, 40°C, 50°C,
60°C, 70°C und 80°C. Analog hierzu entspricht jeder dargestellte Steigungswert
jeweils der Steigung der linearen Regression iiber die Vorhersagewerte und die zuge-
horigen Referenzwerte. Beide Werte steigen mit zunehmender Temperatur, so dass
entsprechend jeweils das Datenpaar aus RMSEP und Steigungswert einer Tem-
peraturstufe entspricht. Sowohl der RMSEP des Modells iiber alle Mehlproben,
als auch der RMSEP des Modells iiber den aufgeteilten Datensatz (Erlauterung
hierzu siehe Kapitel 5.2), verhalten sich zur zugehorigen Steigung sehr dhnlich. Der
Zusammnenhang lasst sich also unabhéngig von der Kalibrierart in erster Naherung
schreiben als:

RMSEP(Y,) = a- Steigung(d,) + b, (6.1)

womit der lineare Zusammenhang von RMSEP und Steigung der linearen Regres-
sion experimentell nachgewiesen werden konnte.
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Abbildung 6.1: Zusammenhang des Vorhersagefehlers RMSEP und der Stei-
gung der Vorhersage bei verdnderlicher Temperatur sowohl fiir das Modell
iiber den gesamten Datensatz als auch das Modell iiber den in Kalibrier-
und Validierdaten aufgeteilten Datensatz

6.1.2 Zusammenhang Steigung der linearen Regression und
Temperaturvarianz

Zum weiteren Verstindnis der Auswirkung der Temperaturvarianz auf die Vorher-
sage eines chemometrischen Modells wird nun der Zusammenhang zwischen der
Probentemperatur und der Steigung der linearen Regression iiber den Vorhersa-
ge- und den Referenzwert des Modells aus Kapitel 5.2 bei einer Verédnderung der
Probentemperatur untersucht. Es wurden folglich analog zu Kapitel 5.2 wiederum
die Spektren aller Temperaturstufen mit dem 20°C-Modell vorhergesagt. Die Abbil-
dung 6.2(a) zeigt den Zusammenhang dieser Steigung mit der Probentemperatur fiir
das Kalibriermodell auf Basis des gesamten Kalibrierdatensatzes. Die Daten dieser
Betrachtung sind in Tabelle 5.1 auf Seite 82 zu finden. In erster Ndherung lésst sich
der Zusammenhang der Steigung mit einer anwachsenden Temperatur quadratisch
beschreiben. Dies ist sowohl fiir die Kalibrierung {iber den gesamten Mehldaten-
satz als auch fiir die Kalibrierung iiber den aufgeteilten Datensatz (siche Abbildung
6.2(b)), wie er bereits in Kapitel 5.2 beschrieben wurde, zu beobachten. Die Ergeb-
nisse fiir den aufgeteilten Datensatz sind in Tabelle 5.3 auf Seite 84 zu finden. Der
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6.1 VERHALTEN DER VORHERSAGE BEI VARIIERENDER TEMPERATUR

Vorhersagefehler verhélt sich aufgrund der Beobachtung aus Kapitel 6.1.1 in erster
Néherung ebenso quadratisch (siehe Abbildung 6.3). Der Einfluss einer variierenden
Probentemperatur auf die Vorhersage eines bei konstanter Temperatur erstellten
Kalibriermodells ist unter Betrachtung des Vorhersagefehlers folglich in erster Né-
herung von quadratischer Natur. Dies bestétigt die Beobachtungen aus Kapitel 5.3,
wo bereits durch Erstellung unterschiedlicher Modelle fiir unterschiedliche Proben-
temperaturen ein nichtlinearer Einfluss der Probentemperatur auf die Modellbildung
aufgrund einer stirkeren Erhchung der Hauptkomponentenanzahl, als sie fiir eine
lineare Varianz zu erwarten wére, festgestellt wurde.
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Abbildung 6.2: Steigung der linearen Regressionen der Vorhersagen der beiden
20°C-Modelle fiir den aufgeteilten und den Gesamtdatensatz, angewendet
auf Spektren bei Temperatureinstellungen am Thermostat von 20°C, 30°C,
40°C, 50°C, 60°C, 70°C und 80°C; verwendete Mehle M09, M12, M13, M17,
M18, M19, M21 und M45
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6.1 VERHALTEN DER VORHERSAGE BEI VARIIERENDER TEMPERATUR
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Abbildung 6.3: Vorhersagefehler RMSEP der beiden 20°C-Modelle fiir den
aufgeteilten und den Gesamtdatensatz, angewendet auf Spektren bei Tem-
peratureinstellungen am Thermostat von 20°C, 30°C, 40°C, 50°C, 60°C,
70°C und 80°C; verwendete Mehle M09, M12, M13, M17, M18, M19, M21

und M45
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6.2 Ansatz zur Temperaturkorrektur durch
Kalibriertransfer im Referenzwertraum
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Abbildung 6.4: Exemplarische Darstellung der Anpassung durch ,Bias and
Skew adjustment am Komplettdatensatz mit allen Mehlen

Wie bereits in Kapitel 5.2 beschrieben, lasst sich die Abweichung der Vorhersage
von Spektren bei einer festen Temperaturstufe mit einem Modell, das fiir eine andere
Temperaturstufe erstellt wurde, auf einen linearen Zusammenhang zuriickfiihren,
auch wenn der Zusammenhang, betrachtet iiber mehrere Temperaturstufen, nicht
linear zu beschreiben ist, da die Steigung der linearen Regression nicht linear sondern
quadratisch mit der Temperatur anwéchst, wie es im Kapitel 6.1.2 gezeigt wurde.
Die lineare Abweichung der Vorhersage lésst sich demnach mit Hilfe der linearen
Regression wie folgt beschreiben:

M(Oppe) = a-Myep +b (6.2)

wobei M,.r der Materialfeuchtereferenzwert der jeweiligen Probe und M (9,,.) der
Vorhersagewert des Kalibriermodells fiir die Temperaturstufe 9,,. ist. Dieser linea-
re Zusammenhang lasst die Vermutung zu, dass eine Korrektur der Vorhersage fiir
einzelne Temperaturstufen erreicht werden kann, indem die fehlerhaften Vorher-
sagewerte M (9,..) durch Umformen der Regressionsgleichung auf die eigentlichen
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6.2 TEMPERATURKORREKTUR IM REFERENZWERTRAUM

Vorhersagewerte der ,urspriinglichen” Kalibrierung bei Kalibriertemperatur zuriick-
transformierbar sind. Wird die Gleichung 6.2 umgeformt, so folgt der Zusammen-
hang:

M(9pe) — b
a
Durch eine solche Anpassung der Vorhersagewerte auf Basis der linearen Regression
konnen die fehlerhaften Materialfeuchtewerte auf die Referenzwerte zuriicktransfor-
miert werden. Dieses Vorgehen der Anpassung wird in der Literatur als ,Bias and
Skew adjustment* oder auch ,Bias and Skew correction” bezeichnet und wurde ur-
spriinglich als eine der ersten Kalibriertransfermethoden in der NIR-Spektroskopie
eingefithrt. Ndhere Erlauterungen zum Vorgehen bei dieser Transfermethode sind
in dem Buch von Naes et.al. [24] zu finden. Eine Veranschaulichung dieser Methode

zeigt Abbildung 6.4.

In Kapitel 5.2 wurden bereits mehrere Vorhersagen mit den beiden Modellen fiir
eine Temperatur von 20°C besprochen. Die Vorhersagen wurden zum Einen fiir
den gesamten Mehldatensatz und zum Anderen fiir einen aufgeteilten Datensatz er-
stellt. Die Methode des ,Bias and Skew adjustment wurde exemplarisch an den
Vorhersagen fiir die 80°C-Temperaturstufe dargestellt. Das Ergebnis zeigt Tabelle
6.1. Zusammenfassend lésst sich fiir diesen Ansatz der Temperaturkorrektur mit

Moy = (6.3)
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80°C

Modell iiber alle -0,66 2,1 11,859 0,837

Mehle

80°C

Modell iiber -0,31 2,1 13,454 0,412

Kalibrierdatensatz

Tabelle 6.1: Vorhersagefehler RMSEP fiir die Vorhersage von Spektren bei 80°C mit
einem Modell fiir 20°C fiir ein Modell iiber alle Mehle und ein Modell
iber einen aufgeteilten Datensatz (Aufteilung siehe Kapitel 5.2)
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Hilfe des ,Bias and Skew adjusment” feststellen, dass eine Anpassung mit dieser
Methode sehr gut machbar ist und zu iiberzeugenden Ergebnissen fiihrt, da die
Vorhersagefehler nach Anwendung dieser Methode in der gleichen Grofenordnung
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KAPITEL 6 DISKUSSION

des Vorhersagefehlers des jeweiligen Modells auf Spektren, die bei Kalibriertempe-
ratur aufgenommen wurden, liegen (vergleiche hierzu Tabellen 5.1 und 5.3). Jedoch
bedeutet dieser Ansatz auch sehr grofe Einschrankungen in der Robustheit und
Zuverlassigkeit eines multivariaten Modells. Aufserdem bewirkt dieser Ansatz den
Verlust samtlicher Vorteile der chemometrischen Auswertung. So ist ein solches an-
gepasstes Modell nur so lange giiltig, wie keine Verdnderungen in der Probenmatrix
stattfinden. Bereits kleine Abweichungen von den Anpassungsbedingungen kénnen
komplett zum Versagen der Anpassung fithren. Zusétzlich gehen alle Sicherheitsme-
chanismen zur Verhinderung einer Fehlervorhersage wie z. B. die Ausreiferdiagnos-
tik verloren, da eine Ausreifserdiagnostik nur im Spektraldatenraum durchgefiihrt
werden kann. Die Anpassung findet bei diesem Ansatz allerdings nur im Referenz-
datenraum statt. Folglich ist dieser Ansatz nur sehr eingeschrinkt anwendbar, kann
jedoch in Spezialfillen durchaus zu schnellen und akzeptablen Ergebnissen fiihren.

6.3 Ansatz zur Temperaturkorrektur iiber
Dotierung des Kalibrierdatensatzes

Ein weiterer Ansatz zum Umgang mit dem Einfluss einer variierenden Probentem-
peratur ist die implizite Beriicksichtigung der Probentemperatur im Kalibrierda-
tensatz. Dieser Ansatz benotigt keine Messung der Probentemperatur. Sie wird le-
diglich im Bereich der zu erwartenden Anderung variiert. Um bei dem bisher be-
trachteten Beispiel zu bleiben, wiirde dieser Ansatz zunéichst von einem bei 20°C
erstellten Kalibriermodell ausgehen. Nun sollen jedoch Proben bei einer Tempera-
tur von 80°C untersucht und ihr Materialfeuchtewert vorhergesagt werden. Dem
vorgeschlagenen Ansatz folgend miissten nun einige Spektren (ca.10-20 Spektren)
an voneinander unabhéngigen Proben mit variierendem Feuchtegehalt eingemessen
werden. Die Spektren dieser in Temperatur und Feuchte variierenden Proben wer-
den anschliefsend zusammen mit ihren Materialfeuchtereferenzwerten in den bishe-
rigen Kalibrierdatensatz fiir 20°C aufgenommen und es wird ein neues, erweitertes
Kalibriermodell entwickelt. Diese Erweiterung oder auch Dotierung des Kalibrierda-
tensatzes mit Spektren, die bei Zieltemperatur aufgenommen wurden, wird sowohl
in der Literatur [25, 88, 89| als sinnvoller Ansatz vorgeschlagen und auch im prak-
tischen Umfeld der Industrie eingesetzt. Die Tabelle 6.2 zeigt das Ergebnis fiir die
Erweiterung eines Kalibrierdatensatzes bei 20°C mit signifikanten Spektren aus ei-
nem Datensatz fiir 80°C. Aufserdem zeigt es zum Vergleich die Kennwerte eines
auf den 80°C-Spektren erstellten Datensatzes. Es wurde die aus Kapitel 5.2 be-
kannte Einteilung in Kalibrier- und Validierdatensatz verwendet. Demnach wurden
die Spektren der gleichen Proben im 20°C-Kalibrierdatensatz und im 80°C-Kali-
brierdatensatz verwendet. Bei dieser Untersuchung ldsst sich beobachten, dass der
Vorhersagefehler RMSEP des Modells fiir unbekannte Spektren, also den Validier-
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6.3 TEMPERATURKORREKTUR UBER DOTIERUNG DES KALIBRIERDATENSATZES

Modellnummer
Hauptkompo-
nentenanzahl
Anmerkungen /
Erliuterungen

Modell fiir

RMSECV RMSEP

—
0]
(@]

[¢]

C 4 0,295 0,496 80°C-Modell auf
Validierdatensatz
mit 80°C-Spektren
angewendet

2 20°C-Kali- 5 0,609 0,696 20°C-Kalibrierdaten-

brierdatensatz satz mit signifikanten
dotiert mit 80°C-Spektren do-
80°C-Spektren tiert, mneues Modell
erstellt und 80°C-
Spektren vorhergesagt

Tabelle 6.2: Dotierung des Kalibrierdatensatzes bei 20°C mit signifikanten Spektren
aus dem 80°C-Kalibrierdatensatz (Aufteilung analog zu 5.2)

datensatz, bei dem dotierten 20°C-Modell grofer ist als der Vorhersagefehler fiir das
80°C-Modell. Der Kreuzvalidierungsfehler, also der Fehler des Modells, angewendet
auf Spektren aus dem Kalibrierdatensatz, verdoppelt sich sogar gegeniiber dem Mo-
dell fiir die Zieltemperatur von 80°C. Dieses Ergebnis zeigt, dass der Ansatz der
Erweiterung des Kalibrierdatensatzes um einige Spektren, die um die Varianz der
Probentemperatur erweitert wurden, zwar generell moglich ist und auch praktikable
Ergebnisse liefert. Allerdings wére es fiir eine Anwendung der Temperaturkorrektur
wiinschenswert, dass der Vorhersagefehler fiir unbekannte Spektren moglichst gering
wird. Der Ansatz der Dotierung zum Transfer einer Kalibrierung hin zu einer neuen
Probentemperatur liefert bessere Ergebnisse, wenn die Datenbasis der Spektren bei
Zieltemperatur grof wird gegen die Anzahl an Spektren des Urkalibrierdatensat-
zes. Dies ist in der Realitat allerdings selten machbar, da in industriellen Prozessen
solche Erweiterungsmessungen meist nur unter sehr grofem Aufwand durchgefiihrt
werden konnen, so dass ein alternativer Ansatz zur Verbesserung der Modelle auf
einer geringen Spektrenanzahl bei Zieltemperatur gefunden werden muss.
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6.4 Ansatz durch Kalibriertransfer des
Spektraldatensatzes

Bisher wurden zwei Ansétze zur Korrektur des Temperatureinflusses untersucht, die
beide bereits ihre Anwendung im Routinemessbetrieb bei NIR-spektroskopischen
Messaufgaben finden. Jedoch zeigen beide Ansétze Eigenschaften, die noch verbes-
sert werden konnen. So ist es wiinschenswert, dass die Anwendung einer Tempera-
turkorrektur nicht zum Ausfall der Ausreifserdiagnostik fithrt, wie es bei Regressi-
onsanpassung (Kapitel 6.2) passiert. Das Fehlen der Ausreiferdiagnostik wiirde in
vielen Bereichen der Lebensmittelindustrie aber auch der chemischen oder pharma-
zeutischen Industrie zu Ausféllen von kompletten Produktionschargen fithren, wenn
Fehler im Prozess nicht mehr als Ausreiffer erkannt wiirden. Eine Verbesserung zeigt
hier bereits der Ansatz der Kalibrierdatensatzerweiterung mit temperaturvariierten
Spektren (Kapitel 6.3), da hier die Ausreifserdiagnostik nicht verloren geht. Jedoch
wird das Modell aufgrund der zusétzlichen Varianz der Temperatur ungenauer und
auch die Ausreifferdiagnostik wird zwangsldufig unsicherer.

Daher ist ein weiterer Ansatz sinnvoll, der den gesamten Kalibrierdatensatz nicht
nur um die Varianz der Probentemperatur erweitert, sondern den kompletten Spek-
trensatz im Spektraldatenraum derart verschiebt, dass die Spektren im Bereich der
neuen zu erwartenden Spektren liegen. Geometrisch gesprochen wird dieser Ansatz
die Form der Kalibrierspektren so verdndern, als wéren sie bereits bei der Zieltem-
peratur aufgenommen worden. Der hier erlauterte Ansatz verwendet eine Spektren-
transformation mit Hilfe der ,,Piecewise Direct Standardization PDS".

Zum Transfer der Kalibrierspektren miissen einige Spektren bei der Zieltempera-
tur eingemessen werden. Anschliefend werden zu den neuen Spektren Spektren aus
dem Kalibrierdatensatz gesucht, die zueinander passen und somit den gleichen Ma-
terialfeuchtereferenzwert zeigen. Diese Spektren werden als Transferspektrenpaare
verwendet und auf ihrer Basis wird die Transfermatrix berechnet, die anschliefsend
fiir die Transferierung des gesamten Kalibrierdatensatzes bei urspriinglicher Tempe-
ratur hin zur Zieltemperatur verwendet wird. Diese nun transformierten Spektren
werden zusammen mit den bei Zieltemperatur zusétzlich eingemessenen Spektren
zu einem vereinten Kalibrierdatensatz zusammengefasst und auf dieser Datenbasis
wird ein neues Modell erstellt. Das Ergebnis dieser Vorgehensweise ist in Tabelle
6.3 exemplarisch fiir einen Kalibriertransfer von 20°C zu einer Zieltemperatur von
80°C dargestellt. Es wurden verschiedene Ansétze betrachtet. Der Vergleich des
transferierten Modells Nr.3 mit dem Modell Nr.2, das fiir die Zieltemperatur bei
80°C erstellt wurde, zeigt ein dhnliches Verhalten des Vorhersagefehlers RMSE P
und des Kreuzvalidierungsfehlers RM SECV wie beim Erweiterungsansatz aus Ka-
pitel 6.3, wobei der RM SEC'V bereits leicht verbessert wurde. Es bleibt dabei aber

!Datenvorbehandlung: 1. Savitzky-Golay-Glittung bei einer Filterweite von 25 Pixeln und
einem Polynom 2.0rdnung, 2. standard normal variate (SNV)
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6.4 ANSATZ DURCH KALIBRIERTRANSFER DES SPEKTRALDATENSATZES

MNr. Modell fiir HKz RMSECV RMSEP
1 20°C 6 0,179 0,399
2 80°C 6 0,296 0,476
3 20°C — PDS — 80°C 6 0,381 0,712
4 20°C — PDS — 80°C 6 0,381 1,813
5 20°C — DWPDS — 80°C 6 0,415 0,462
6 20°C — DWPDS — 80°C 6 0,415 1,495
7 20°C 6 0,179 0,399
8 80°C 6 0,295 0,476
9 20°C — DWPDS — 80°C 6 0,24 0,454

Tabelle 6.3: Anwendung des Kalibriertransfers ,Piecewise Direct Standardization®
(PDS), Transformation des 20°C-Kalibrierdatensatzes auf eine Tempe-
ratur von 80°C, wobei der Kalibrierdatensatz in allen aufgefiithrten Be-
trachtungen wiederum der Datensatz aus Kapitel 5.2 ist, entsprechendes
gilt fiir den Validierdatensatz, MNr.: Modellnummer, HKz: Hauptkom-
ponentenzahl, FErlauterung der Modelle in Tabelle 6.4 auf der néchsten
Seite.

zu berticksichtigen, dass in diesem Fall der Validierdatensatz auch aus dem transfe-
rierten 20°C-Validierdatensatz bestand. Die Anwendung des Modells Nr. 3 auf den
Validierdatensatz, der bei 80°C aufgenommen wurde, ist als Modell Nr. 4 dargestellt
und zeigt einen sehr grofen Vorhersagefehler RM S E P, wobei selbstverstandlich der
Kreuzvalidierungsfehler RMSECYV gleich bleibt, da sich das eigentliche Modell zwi-
schen Nr.3 und Nr.4 nicht dndert. Das Modell Nr.5 wurde mit einer Erweiterung
der PDS erzeugt. Hier kam die ,,Double Windowed Piecewise Direct Standardiza-
tion DWPDS*“ zum Einsatz. Die Double Windowed Piecewise Direct Standardi-
zation hat den Vorteil, dass der Transfer durch die Schachtelung der Fenster noch
préziser stattfindet (siehe Kapitel 4.4 auf Seite 72). Das Ergebnis des Modells Nr. 5
muss wiederum mit dem Ergebnis des Modells Nr. 3 verglichen werden, da dieses
Modell wiederum auf den zur Zieltemperatur hin transferierten Validierdatensatz
angewendet wurde. Es lasst sich feststellen, dass der Kreuzvalidierungsfehler durch
die Double Windowed Piecewise Direct Standardization zwar leicht ansteigt, aber
noch nicht das Niveau des Modells aus Kapitel 6.3 (siche Tabelle 6.2 auf Seite 97)
erreicht, so dass auch dieser Ansatz immer noch bessere Ergebnisse liefert. Wird nun
das Modell Nr. 5 auf den Validierdatensatz bei 80°C angewendet, so ergibt sich die
Vorgehensweise nach Modell Nr. 6. Zwangslaufig bleibt der Kreuzvalidierungsfehler
wiederum konstant, da sich das Modell zwischen Nr.5 und Nr.6 nicht &ndert. Der
Vergleich von der Vorgehensweise nach Modell Nr. 6 mit dem Ergebnis des Modells
Nr.4, bei dem das transformierte Modell auch auf den bei 80°C aufgenommenen
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MNr.

Modell fiir

20°C

80°C

20°C — PDS — 80°C

20°C — PDS — 80°C

20°C — DWPDS — 80°C

20°C — DWPDS — 80°C

20°C

80°C

20°C — DWPDS — 80°C

Anmerkungen / Erlduterungen

Spektren bei 20°C, Modell: Kalibrierdatensatz,
Vorhersage Validierdatensatz

Spektren bei 80°C, Modell: Kalibrierdatensatz,
Vorhersage Validierdatensatz

Spektren von 20°C mit PDS nach 80°C trans-
formiert, Modell: umgewandelter Kalibrierda-
tensatz, Vorhersage Validierdatensatz von 20°C
auf 80°C umgewandelt

Spektren von 20°C mit PDS nach 80°C trans-
formiert, Modell: umgewandelter Kalibrierda-
tensatz, Vorhersage Validierdatensatz 80°C
Spektren von 20°C mit DWPDS (Window 15,
Subwindow 11) nach 80°C transformiert, Mo-
dell: umgewandelter Kalibrierdatensatz, Vor-
hersage Validierdatensatz von 20°C auf 80°C
umgewandelt

Spektren von 20°C mit DWPDS (Window 15,
Subwindow 11) nach 80°C transformiert, Mo-
dell: umgewandelter Kalibrierdatensatz, Vor-
hersage Validierdatensatz 80°C

Spektren bei 20°C, Daten wurden vor Modell-
bildung vorbehandelt!, Vorhersage des Validier-
datensatzes

Spektren bei 80°C, Daten wurden vor Modell-
bildung vorbehandelt!, Vorhersage des Validier-
datensatzes

Kalibrierdatensatz mit DWPDS nach 80°C
transformiert, Vorhersage Validierdatensatz ori-
ginal 80°C-Spektren

Tabelle 6.4: Erlauterung der Modelle aus Tabelle 6.3 auf der vorherigen Seite
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6.4 ANSATZ DURCH KALIBRIERTRANSFER DES SPEKTRALDATENSATZES

Validierdatensatz angewendet wurde, zeigt einen leichten Anstieg des Kreuzvalidie-
rungsfehlers RMSEC'V, aber eine Verbesserung des Vorhersagefehlers RMSEP.
Aufgrund der Funktionsweise der Piecewise Direct Standardizationund auch der
Double Windowed Piecewise Direct Standardization lasst sich aber leicht erkennen
(siche auch Kapitel 4.4 auf Seite 72), dass diese beiden Transfermethoden anfillig
gegen spektrale Artefakte wie z. B.eine Offsetverschiebung oder eine Verkippung
des Spektrums ist, da dies die Form der Spektren mafigeblich beeinflusst und solche
Artefakte vom Transferalgorithmus folglich als zu modellierende spektrale Formun-
terschiede angesehen werden, die aber nicht beriicksichtigt werden diirfen, da sie fiir
eine Auswertung nicht informationsrelevant sind und lediglich zu Fehlern fiihren. Da-
her wurde zur Verbesserung der Methode zusétzlich eine Datenvorbehandlung vor
der eigentlichen Kalibriermodellerstellung durchgefiihrt. Zundchst wurden die Spek-
tren mit dem Savitzky-Golay-Algorithmus [73] mit einer Fensterweite von 25 Pixeln
und einem Polynom zweiten Grades geglittet. Anschlieffend wurden spektrale Ver-
kippungen und Offests innerhalb des Datensatzes mit der Standard Normal Variate
(SNV) entfernt. Auf Basis dieser vorbehandelten Spektren wurden die Modelle Nr. 7
und Nr. 8 erstellt. Der Vergleich dieser beiden Modelle mit den Modellen Nr. 1 und
Nr.2 zeigt, dass sich beide Modelle jeweils gleich verhalten. Dies ist jedoch auch
nicht weiter verwunderlich, da die Datenvorbehandlung, die im Fall der Modelle
Nr.7 und 8 vor der Modellerstellung an den Daten selbst durchgefiihrt wurde, bei
der Erstellung der Modelle Nr. 1 und 2 bereits automatisch durchgefiihrt wurde. Die
gleiche Vorgehensweise liegt auch den Modellen Nr.3-6 zu Grunde. Der Vorteil an
dem Vorgehen nach Modell Nr. 7 und 8 ist jedoch, dass nun bereits vorbehandelte
Daten vor der eingentlichen Modellerstellung zur Verfiigung stehen, so dass diese
bereinigten Daten auch fiir die Double Windowed Piecewise Direct Standardizati-
on verwendet werden konnen, was wiederum das Ergebnis dieses Transferalgorithmus
verbessert. Wird nun der Kalibrierdatensatz von Modell Nr. 7 mit der Double Win-
dowed Piecewise Direct Standardizationund den signifikanten Spektren aus dem
80°C-Datensatz analog zu den bisherigen Modelltransfers nach Nr. 3-6 transferiert,
ergibt sich das Verhalten nach Modell Nr. 9. Dieses Modell zeigt einen Kreuzvali-
dierungsfehler RMSECYV | der sogar leicht geringer ausfillt, als der RMSECYV des
Modells Nr. 8, das auf dem 80°C-Datensatz erstellt wurde. Sogar der Vorhersagefeh-
ler RMSEP des tranferierten Modells Nr. 9 ist ein wenig kleiner als der RMSEP
des 80°C-Modells Nr. 8. Da es sich bei den vorhergesagten Spektren nach Modell Nr.
9 bereits um den Validierdatensatz aus Spektren handelt, die bei der Zieltemperatur
80°C aufgenommen wurden, ist gezeigt, dass der neue Ansatz des Spektrentrans-
fers mit Hilfe der Piecewise Direct Standardization und im Besonderen mit Hilfe der
Double Windowed Piecewise Direct Standardization die bisherigen Ansétze wie sie
in Kapitel 6.2 und Kapitel 6.3 untersucht wurden, ersetzen kann und dabei sogar
eine Verbesserung des Vorhersagefehlers ermoglicht.

Der Vorteil dieses Ansatzes ist, dass der Nutzer der NIR-Spektroskopie von seiner
bisher etablierten Vorgehensweise, wie sie in Kapitel 6.3 beschrieben ist, nicht ab-
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weichen muss. Er muss weiterhin lediglich wenige Spektren bei der Zieltemperatur
einmessen und erstellt auf die gleiche Art seine Kalibrierung. Es wird lediglich ein
Rechenschritt zwischengeschaltet, der den Transfer der anzupassenden Kalibrierung
in den spektralen Raum der Spektren bei Zieltemperatur verschiebt und somit den
Vorhersagefehler minimiert. Bei einer automatisierten Kalibrierung [90] wiirde der
Nutzer somit von dem zusétzlichen Rechenschritt nichts mitbekommen, aber trotz ei-
nes unveranderten Vorgehens bei der Neukalibrierung auf die geédnderte Temperatur
ein sicheres Vorhersageergebnis bekommen. Zusétzlich bleibt die Ausreifserdiagno-
stik erhalten, da im Gegensatz zum Ansatz der Regressionsanpassung aus Kapitel
6.2 die Verdnderung im Spektraldatenraum stattfindet.

Die Untersuchungen dieses Abschnitts zur neuartigen Methode des Kalibriertrans-
fers zusammenfassend lisst sich das folgende Vorgehen daraus ableiten. Zur Uber-
tragung einer Kalibrierung auf eine neue Messtemperatur werden Spektren bei der
Zieltemperatur eingemessen. Sowohl diese als auch die Ursprungsspektren werden
mit einer bestimmten Datenvorbehandlung von storenden spektralen Artefakten be-
freit und es werden auf Basis der Referenzwerte Transferspektrenpaare zusammenge-
stellt. Anhand dieser Paare wird die Transfermatrix mit Hilfe der Double Windowed
Piecewise Direct Standardization bestimmt und ein neues Modell mit den transfe-
rierten Spektren erstellt. Die detaillierte Erlauterung dieser Methode folgt in Kapitel
7.

6.5 Fazit der Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene Ansdtze zur Korrektur eines
Einflusses durch eine variierende Probentemperatur untersucht, von denen zwei An-
sitze bereits in der NIR-Spektroskopie verwendet werden. Es konnte gezeigt werden,
dass der Ansatz der Korrektur durch Transfer der Regressionsgleichung der Materi-
alfeuchtevorhersage gegen die Materialfeuchtereferenzwerte zwar funktioniert, aber
mit sehr grofen Einschrankungen einhergeht, so dass alle Vorteile der multivariaten
Auswertung durch chemometrische Algorithmen eingebiiftt werden miissen. Im zwei-
ten Schritt konnte gezeigt werden, dass der Ansatz der Erweiterung des Ursprungs-
spektraldatensatzes um neue Spektren, die bei der Zieltemperatur eingemessen wur-
den, funktioniert aber noch nicht geniigend gute Ergebnisse liefert. Diese Ergebnisse
konnten jedoch mit dem neuartigen Ansatz des Kalibriertranfers mit Hilfe der Piece-
wise Direct Standardization erreicht werden. Es besteht sogar die Moglichkeit, diese
Methode durch weitere Untersuchungen noch zu verbessern. Genauer wird hierauf
noch einmal in Kapitel 9 eingegangen.
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Kapitel 7

Methode zur Durchfiihrung der
Temperaturkorrektur

In den Kapiteln 6.2, 6.3 und 6.4 wurden unterschiedliche Ansédtze zur Korrektur
des Temperatureinflusses in der NIR-Spektroskopie untersucht, die teilweise auch
bereits so eingesetzt werden (Kapitel 6.2 und 6.3). In Kapitel 6.4 wurde ein neuer
Ansatz vorgeschlagen und untersucht, der die Korrektur der in der Messtemperatur
verdnderten Spektren selbst ermoglicht, indem der Kalibrierdatensatz im Spektral-
datenraum transformiert wird.

Es konnte gezeigt werden, dass dieser Ansatz die Modellqualitéit eines transferier-
ten Modells liefert, die der Qualitdt eines bei der Zieltemperatur erstellten Modells
entspricht. Somit ermdglicht dieser Ansatz eine signifikante Verbesserung zu den
bisherigen Ansétzen. Aus den Erkenntnissen des Kapitels 6.4 ldsst sich nun eine
Methode zum Vorgehen und sogar zur Automatisierung der Temperaturkorrektur
nach diesem Ansatz ableiten. Im Folgenden wird das Vorgehen analog zu den Bei-
spielen aus Kapitel 6.4 erlautert.

Der Datensatz, auf dessen Basis das urspriingliche Kalibriermodell erstellt wurde,
ist ein bei einer Temperatur von 20°C aufgenommer Satz von Mehlspektren. Es
wird nun davon ausgegangen, dass der Anwender eine Verdanderung seiner Messtem-
peratur hin zu 80°C erreichen mochte. Als erstes miissen nun wenige Spektren bei
der Zieltemperatur eingemessen werden. Damit einhergehend werden gleichzeitig
die zugehorigen Referenzwerte dieser Spektren mit Hilfe der Referenzanalytik (fiir
Materialfeuchte siche Kapitel 2.1) bestimmt. Damit ist die eigentliche Arbeit des
Messens bereits erledigt.

Die néchsten Schritte sind nun die Abwandlung der bisherigen Datenauswertung
von der Regressionsanpassung oder der Dotierung eines Kalibrierdatensatzes hin
zum Spektrentransfer.

Im ersten Schritt zur Erweiterung der Auswertung miissen nun Spektren aus dem
Urdatensatz bei 20°C ausgewihlt werden, die den Spektren bei der Zieltemperatur
von 80°C moglichst ahnlich sind. Um die d&hnlichen Spektren zu klassifizieren, kann
der Referenzwert der jeweiligen Spektren verwendet werden. Sind die Referenzwerte
gleich, konnen diese Spektren zu Transferspektrenpaaren zusammengefasst werden.
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Es sollten mindestens 5 Spektrenpaare fiir diese Auswertungsart gefunden werden.
Je grofser die Basis der Transferspektrenpaare ist, um so genauer lasst sich ein Da-
tensatz an die neue Temperatur anpassen. Jedoch ist eine Basismenge von ca. 20
Spektrenpaaren ausreichend.

Sind diese Transferspektrenpaare gefunden, kommt der Algorithmus zum Kalibrier-
transfer zum Einsatz. Mit Hilfe des PDS-Transferalgorithmus (siche Kapitel 4.4)
wird nun eine Transfermatrix bestimmt, die die Verzerrung der bei 20°C aufge-
nommenen Spektren derart ermoglicht, als wéren die Spektren bereits bei der Ziel-
temperatur von 80°C aufgenommen worden. Ist die Transfermatrix gefunden, kann
der gesamte 20°C-Datensatz durch Anwendung dieser Matrix umgerechnet werden.
Die transferierten Spektren kénnen nun zusammen mit den Spektren, die bei 80°C
aufgenommen wurden, und den jeweils zugehdrigen Referenzwerten zu einem neuen
Kalibrierdatensatz zusammengefasst werden. Auf Basis dieses neuen Kalibrierda-
tensatzes kann nun ein Modell erstellt werden, das zum Einen die Varianzen des
Urmodells bei 20°C beriicksichtigt, und zum Anderen fiir die Messungen bei einer
Temperatur von 80°C geeignet ist. Allerdings ist das neue Modell nur fiir eine Tem-
peratur von 80°C geeignet. Spektren bei 20°C lassen sich mit diesem Modell nun
nicht mehr vorhersagen.

Ist es gewiinscht, die 80°C Spektren fiir eine Erweiterung des Urmodells zu verwen-
den, ohne dass dieses wie in Kapitel 6.3 robust gegen die neue Temperatur von 80°C
wird, so kann dieser Ansatz selbstverstiadlich auch in die andere Richtung verwendet
werden.

Es hat sich gezeigt, dass die Spektren vor Bestimmung der Transfermatrix auf je-
den Fall mit einer Datenvorbehandlung auf mégliche additive und multiplikative
spektrale Effekte korrigiert werden miissen. Der Grund hierfiir ldsst sich anhand
eines einfachen Beispiels leicht verstehen. Es kann sein, dass die Spektren aufgrund
leicht unterschiedlicher Messbedingunen, wie z. B. Unterschied im Abstand zwischen
Messkopf und Probe, gegeneinander in der Basislinie der Absorbanz verschoben
sind. Wird dieser Offset nicht vorher aus dem Datensatz entfernt, wiirde der Trans-
feralgorithmus diesen Offset als Spektrenvarianz betrachten und diese folglich in
der Transfermatrix beriicksichtigen. Das wiirde allerdings zu einer Verfialschung des
transferierten Datensatzes fithren, da der Offset keine Probenvarianz ist. Die fiir die
Untersuchungen aus Kapitel 6.4 beste Datenvorbehandlung kann in Tabelle 6.3 bei
den Modellen 7 und 8 nachgelesen werden.

Ein Veranschaulichung des konkreten Vorgehens fiir die Bewertung der Ergebnisse
aus Kapitel 6.4 und die Methode, wie sie hier vorgeschlagen wird, ist in Abbildung
7.1 zu finden. Die Besonderheit in dieser Abbildung ist die Verwendung eines wei-
teren Modells, das bei der Zieltemperatur von 80°C erstellt wurde. Dieses Modell
ist lediglich zur Bewertung des Erfolgs des Kalibriertransfers notig und wird fiir die
eigentliche Methode im Routinefall nicht mehr benétigt. Zur Bewertung des Trans-
fererfolgs wurden in Abbildung 7.2 beispielhaft zwei Spektren dargestellt, von denen
das rot dargestellte Spektrum ein urspriinglich bei 20°C aufgenommenenes Spek-
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trum ist, das mit der hier vorgeschlagenen Methode in ein Spektrum verwandelt
wurde, als wire es bei 80°C aufgenommen worden. Das blau dargestellte Spektrum
ist an der identischen Mehlprobe M21 bei 80°C aufgenommen worden. Im Idealfall
sollten diese beiden Spektren folglich identisch sein (vergleiche Abbildung 7.2(a)).
Um festzustellen, wie stark die beiden Spektren maximal von einander abweichen,
wurde das Differenzspektrum (vergleiche Abbildung 7.2(b)) gebildet. Demnach un-
terscheiden sich die beiden Spektren in einem Varianzbereich von ca.+ 0,06 w.E. in
der Absorbanz. Dies entspricht bei einem Maximalwert von ca. 2,1 w.E. einer maxi-
malen Varianz von 5,7 %.
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—M21 HZO 20°C nach DWPDS auf 80°C
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(b) Differenzspektrum der oben dargestellten Spektren

Abbildung 7.2: Vergleich zweier ausgewahlter Spektren des Mehls M21 bei
der Befeuchtungsart HoO (siehe Kapitel 3.6) nach dem Transfer mit Dou-
ble Windowed Piecewise Direct Standardization von 20°C nach 80°C mit
Differenzspektrum der beiden Spektren
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Kapitel 8
Zusammenfassung

Der Markt der Prozessmesstechnik wéchst stetig und der Bedarf an universellen
Messtechniken zur Qualitatskontrolle wird immer grofser. Der wichtigste Parameter
einer industriellen Prozesskontrolle ist die Materialfeuchte. Sie spielt eine grofte Rol-
le bei Prozessen wie Trocknungen, Mischungsvorgangen, in der Mehlherstellung, bei
Kaffeerostvorgéngen usw. Die beste Messtechnik zur Bestimmung der im Produkt
auftretenden Materialfeuchte bereits wiahrend des laufenden Prozesses ist die NIR-
Spektroskopie. Die Auswertung von NIR-Spektren ist sehr komplex und bedarf ei-
nes auferst fundierten Wissens iiber das Vorgehen und die Interpretation wahrend
der Auswertung. Das grofste bisher nicht geloste Problem bei dieser Messtechnik ist
die Varianz der Probentemperatur wiahrend des Prozesses. So kénnen diese Schwan-
kungen nicht nur zu falschen Messergebnissen fiihren, sondern sogar die komplette
Auswertung der Spektren ad absurdum fithren. Diese Arbeit hat die Losung des
Temperaturproblems in der NIR-spektroskopischen Messtechnik herbeigefiihrt. Da-
zu wurden zunéchst die wichtigsten Quereinfliisse, die zu einer Fehlmessung fiih-
ren konnen, untersucht und charakterisiert. Auf Basis dieser Erkenntnisse konnte
gezeigt werden, welche Einfliisse eine Temperaturvarianz auf die Vorhersage eines
chemometrischen Modells zur Auswertung von NIR-Spektren hat. Fiir diese Charak-
terisierung wurden Modelle entwickelt, deren Reaktion auf die Temperaturvarianz
verglichen wurde. Die bisher ungeniigend ausgefiihrten Ansétze zur Korrektur einer
veranderlichen Probentemperatur wurden untersucht und es wurde gezeigt, dass die
Ergebnisse dieser Methoden und auch ihre Randbedingungen verbesserungswiirdig
sind. Es wurde eine neuartige Losung der Temperaturproblematik gefunden. Hier-
zu wurde die Piecewise Direct Standardizationso in eine Methode eingebunden,
dass Spektren des Kalibrierdatensatzes derart in ihrer spektralen Form durch diesen
Transferalgorithmus veréndert werden, als wéren sie bereits bei der Zieltempera-
tur, fiir die eine Korrektur benotigt wird, gemessen worden. Die neuartige Methode
liefert zum Einen Ergebnisse, als wéare eine Schwankung der Temperatur nie auf-
getreten. Zum Anderen hat diese neuentwickelte, universelle Methode den grofsen
Vorteil, dass der Endanwender der Messtechnik sein Vorgehen zur Anpassung ei-
ner Kalibrierung in keiner Weise dndern muss. Ganz im Gegenteil kann er sich bei
einer zukiinftigen Temperaturkorrektur nach wie vor nach den gleichen Arbeitsan-
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weisungen, die er in seinem Prozess festgeschrieben hat, richten. Es wird lediglich
ein weiterer, intelligenter und hochkomplexer Auswerteschritt zwischengeschaltet,
von dem der Endanwender in einer automatisierten Umgebung nichts mitbekommt.
Er wird lediglich die weitaus verbesserten Ergebnisse, die maximierte Universalitét
und die sehr viel hohere Zuverléssigkeit seiner Prozessmesstechnik bemerken.

110



Kapitel 9
Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Korrektur des Einflusses
einer variierenden Probentemperatur mit einer neuartigen Methode des Kalibrier-
transfers mit Hilfe der Piecewise Direct Standardization moglich ist. Es hat sich aber
auch gezeigt, dass die Genauigkeit des Spektrentransfers noch verbessert werden
kann (sieche Ergebnis Kapitel 7). Die Abweichung der transferierten Spektren von
den Spektren, die bei Zieltemperatur aufgenommen wurden, also die fiir die Ziel-
temperatur zu erwartenden Spektren, kann darin begriindet sein, dass neben der
Temperaturvarianz noch weitere Varianzen in den Spektren aufgetreten sind. Die-
se Varianzen miissen in weiterfiihrenden Untersuchungen betrachtet und bewertet
werden. Es muss untersucht werden, welchen Einfluss beispielsweise ein unterschied-
licher Fett- oder Proteingehalt zwischen den Spektren der Proben, die jeweils als
Spektrentransferpaare zusammengestellt werden, bewirkt. Es hat sich zwar gezeigt,
dass bei Mehl solche Einfliisse eine untergeordnete Rolle zu spielen scheinen, da
sich die Spektren sehr gut transferieren liefsen. Allerdings wird Mehl in der Her-
stellungsphase auch auf einen konstanten Proteingehalt hin untersucht, so dass die
Varianz bei dieser Probenart eher gering sein sollte. Daher sollten die Untersuchun-
gen dieser Arbeit mit zusatzlichem Fokus auf weitere Parameter an weiteren Proben
durchgefiihrt werden. Eine sehr interessante Probe ist in diesem Zusammenhang
Kaffee. Der Fettgehalt von Kaffee kann in seinen unterschiedlichen Behandlungsstu-
fen variieren, so dass dieser Bestandteil bei Kaffee moglicherweise durchaus einen
Einfluss auf die Transferspektrenpaare haben kann. Auch der Einfluss unterschied-
licher Korngrofsen auf die Qualitdt der vorgeschlagenen Korrekturmethode koénnte
an Kaffee sehr gut untersucht werden. Nicht zuletzt eine Varianz des Braunungsgra-
des, wie er aufgrund der Verdnderung der Probentemperatur durchaus méglich ist,
konnte einen Einfluss auf die Modellbildung mit diesem Ansatz zeigen. Fiir diese
Untersuchungen wire Kaffee in gemahlener Form ebenso gut als Probe geeignet.
Um eine universelle Anwendbarkeit der Temperaturkorrekturmethode zu iiberprii-
fen, miissten Untersuchungen an diversen Proben durchgefiihrt werden. Dabei wére
es sinnvoll, auch auf eine Varianz der Probenklassen zu achten. Es sollten neben
Lebensmittelprodukten auch weitere pulverféormige Proben, wie z. B. Baustoffe oder
Produkte der chemischen Industrie untersucht werden. Eine Anwendung dieser Me-
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thode auf pharmazeutische Produkte wére sicherlich ebenso von sehr grofsem In-
teresse. Weiterhin sollte die Anwendbarkeit dieser Methode auch an fliissigen und
pastosen Proben untersucht werden, da sich derartige Proben durchaus anders ver-
halten als pulverférmige Proben. Neben der Varianz der Proben kénnte untersucht
werden, wie sich die Feuchtevarianz auf die Giite des Spektrentransfers nach dieser
Methode auswirkt. So ist es durchaus denkbar, dass Spektren am Rand des Material-
feuchtereferenzbereichs des Modells sich anders verhalten und schlechter tranferiert
werden, als Spektren, die einen Referenzwert weiter innen im Referenzwertintervall
der Kalibrierung haben. Losgelost von der Varianz der Materialfeuchte kénnten noch
weitere Transfermethoden untersucht werden, wie sie in [24, 75, 76, 77| zu finden
sind. Moglicherweise konnten Untersuchungen zur Optimierung des Messablaufs fiir
die Suche der Transferspektrenpaare noch zu einer Verbesserung der Transferergeb-
nisse fiihren. Die Zuordnung der Transferspektrenpaare kénnte neben dem Vergleich
der Referenzwerte moglicherweise iiber eine Untersuchung der Spektrenvarianz ver-
bessert werden. So kénnte mit Hilfe von Ahnlichkeitsmafken festgestellt werden, in
wieweit sich Spektren aus dem Urdatensatz und dem neuen Datensatz, welcher bei
Zieltemperatur fiir den Transfer aufgenommen wurde, dhneln. In diesem Zusam-
menhang miissten dann Kriterien gefunden werden, nach denen diese Spektren mit
Hinsicht auf die Eignung fiir einen Transfer klassifiziert werden kénnen. Es sollte
eine Untersuchung der statistischen Kennzahlen fiir die Kriterien zur automatischen
Bewertung und Erstellung eines Transfermodells durchgefiihrt werden, welche Ak-
zeptanzbereiche fiir diese Parameter festgelegt werden konnen. Bisher wurde diese
Methode an Daten aus einem Versuchsaufbau gewonnen, so dass weiterfithrende Ar-
beiten das Ziel haben sollten, diese Ergebnisse und die vorgeschlagene Methode in
der Prozesswelt unter realen Bedingungen zu testen und zu validieren. Die Verbesse-
rung der Methode zur Temperaturkorrektur konnte auch durch anpassen der Daten
an die Bedingungen der Piecewise Direct Standardization erreicht werden. Die Piece-
wise Direct Standardization arbeitet mit einem gleitenden Fenster zur Bestimmung
der Transfermatrix zwischen den Spektren. Auf Grund dieses Charakters kénnen
spektrale Artefakte an den Réndern der transferierten Spektren auftreten, so dass
das Ergebnis der Korrekturmethode sicherlich durch Einschriankung des spektra-
len Bereichs, der zur Auswertung genommen wird, verbessert werden kann. Hierzu
miissten die Spektren nach dem Transfer lediglich an den Rdndern um jeweils die
halbe Fensterbreite des Transferalgorithmus beschnitten werden.

Sind diese Untersuchungen abgeschlossen, sollte die Verwendbarkeit der vorgeschla-
genen Methode zur Temperaturkorrektur fiir weitere Parameter neben der Materi-
alfeuchte untersucht werden. Es sollte durchaus moglich sein, auch Kalibrierungen
auf Parameter wie Fett-, Protein-, Stéarke-, etc. mit diesem Ansatz in Hinsicht auf
den Temperatureinfluss zu korrigieren.

Eine weitere Verbesserung der Temperaturkorrektur konnte eine Anwendung nichtli-
nearer Ansétze auf diese Problematik liefern. Hierzu miissten verschiedene Methoden
wie lokale Modelle (néchste Nachbarn Modelle) [91] oder Cluster Weighted Models
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(CWM) [92] auf ihre Tauglichkeit getestet werden. Es ist durchaus mdoglich, dass
die Zusammenfassung mehrer dieser nichtlinearen Methoden zu sogenannten En-
semblemethoden 93] zu noch besseren Ergebnissen fiihrt. Diese Ergebnisse miissten
anschliefsend mit den Erkenntnissen dieser Arbeit verglichen werden.
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Anhang A

Probennachweis und
Temperaturmesswerte

A.1 Herkunftsnachweis der verwendeten

Mehlproben

Probenbe- Mehlsorte = Mehltype Hersteller Lieferant europ. Pro-
zeichnung duktcode

MO09 Dinkelmehl  Type 1050 denree Bioladen 4021851526309
M12 Dinkelmehl Type 630  Spielberger Bioladen 4022381234184
M13 Dinkelmehl — Type 1050 Spielberger Bioladen 4022381231183
M17 Weizenmehl Type 405  Alnatura tegut 4104420021860
M18 Weizenmehl Type 550  Alnatura tegut 4104420016125
M19 Weizenmehl Type 1050 Alnatura tegut 4104420016149
M21 Dinkelmehl Type 630  Alnatura tegut 4104420021884
M45 Weizenmehl Type 405  Golddhren  Aldi 29005109
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ANHANG A PROBENNACHWEIS UND TEMPERATURMESSWERTE

A.2 Temperaturmesswerte und Einstellungen des
Thermostaten fiir Mehlmessungen bei
Variation der Probentemperatur

Hinweis Die Bezeichnung der Befeuchtungsarten ist in Kapitel 3.6 und Tabelle 3.5
zu finden.

Thermostat 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00

eingestellte Temperatur in °C

Mehl M09 getrocknet
gemessene Probentemperatur
in °C

19,75 2948 39,25 49,06 58,77 68,53 78,23

Mehl M09 direkt
gemessene Probentemperatur

in °C

19,71 29,52 39,28 48,87 58,76 68,72 78,54

Mehl M09 F35
gemessene Probentemperatur

in °C

19,85 29,58 39,32 49,23 58,93 68,72 78,65

Mehl M09 F76
gemessene Probentemperatur

in °C

19,94 29,656 39,35 49,36 58,82 68,63 78,36

Mehl M09 H20
gemessene Probentemperatur

in °C

19,95 29,64 39,30 49,14 58,76 68,65 78,47
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A.2 TEMPERATURMESSWERTE UND EINSTELLUNGEN DES THERMOSTATEN

Mehl M12 getrocknet

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,88

30,00

29,54

40,00

39,31

50,00

49,20

60,00

58,83

70,00

68,58

80,00

78,40

Mehl M12 direkt

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,78

30,00

29,62

40,00

39,05

50,00

49,10

60,00

58,70

70,00

68,50

80,00

78,33

Mehl M12 F35

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

20,01

30,00

29,60

40,00

39,36

20,00

49,06

60,00

58,96

70,00

68,74

80,00

78,51

Mehl M12 F55

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,78

30,00

29,45

40,00

39,30

50,00

48,97

60,00

58,77

70,00

68,58

80,00

78,32

Mehl M12 F76

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,74

30,00

29,47

40,00

39,20

50,00

49,01

60,00

58,67

70,00

68,42

80,00

78,38

Mehl M12 H20

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,66

30,00

29,55

40,00

39,28

50,00

49,00

60,00

58,82

70,00

68,62

80,00

78,33
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ANHANG A PROBENNACHWEIS UND TEMPERATURMESSWERTE

Mehl M13 getrocknet

am Thermostat eingestellte

. o~ 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,81 29,62 39,33 49,02 58,68 6849 78,16

Mehl M13 direkt

am Thermostat eingestellte

o 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,70 29,58 39,41 49,09 58,80 68,71 78,56

Mehl M13 F35

am Thermostat eingestellte

o 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,87 29,70 39,53 49,15 5891 68,75 7847

Mehl M13 F76

am Thermostat eingestellte

. o~ 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,90 29,70 39,50 49,16 58,72 68,61 78,28

Mehl M13 H20

am Thermostat eingestellte

o 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,90 29,58 39,35 49,03 58,78 68,54 78,28
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A.2 TEMPERATURMESSWERTE UND EINSTELLUNGEN DES THERMOSTATEN

Mehl M17 getrocknet

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,92

30,00

29,48

40,00

39,44

50,00

49,30

60,00

59,03

70,00

68,77

80,00

78,60

Mehl M17 direkt

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,84

30,00

29,80

40,00

39,20

50,00

49,20

60,00

58,90

70,00

68,72

80,00

78,57

Mehl M17 F35

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

20,06

30,00

29,73

40,00

39,42

20,00

49,11

60,00

59,11

70,00

68,80

80,00

78,62

Mehl M17 F55

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,91

30,00

29,54

40,00

39,35

50,00

49,20

60,00

58,97

70,00

68,61

80,00

78,51

Mehl M17 F76

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,77

30,00

29,38

40,00

39,15

50,00

49,00

60,00

58,76

70,00

68,50

80,00

78,53

Mehl M17 H20

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,73

30,00

29,64

40,00

39,30

50,00

49,05

60,00

58,89

70,00

68,90

80,00

78,54
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ANHANG A PROBENNACHWEIS UND TEMPERATURMESSWERTE

Mehl M18 getrocknet

am Thermostat eingestellte

. o~ 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,90 29,50 39,35 49,22 58,82 68,53 78,40

Mehl M18 direkt

am Thermostat eingestellte

o 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,80 29,74 39,22 49,06 58,85 68,61 78,40

Mehl M18 F35

am Thermostat eingestellte

o 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 20,04 29,66 39,35 4898 58,86 68,62 78,54

Mehl M18 F55

am Thermostat eingestellte

. o~ 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,88 29,48 39,29 49,07 538,76 68,42 78,26

Mehl M18 F76

am Thermostat eingestellte

o 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,80 29,46 39,21 4897 58,63 68,44 78,28

Mehl M18 H20

am Thermostat eingestellte

. o~ 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,79 29,50 39,22 48,97 58,60 68,52 78,22
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A.2 TEMPERATURMESSWERTE UND EINSTELLUNGEN DES THERMOSTATEN

Mehl M19 getrocknet

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,93

30,00

29,74

40,00

39,38

50,00

49,29

60,00

59,10

70,00

68,76

80,00

78,50

Mehl M19 direkt

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,74

30,00

29,53

40,00

39,24

50,00

49,05

60,00

99,89

70,00

68,47

80,00

78,12

Mehl M19 F35

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,63

30,00

29,39

40,00

39,14

20,00

48,04

60,00

58,70

70,00

68,49

80,00

78,14

Mehl M19 F55

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,79

30,00

29,34

40,00

39,20

50,00

49,00

60,00

58,82

70,00

68,64

80,00

78,42

Mehl M19 F76

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,82

30,00

29,40

40,00

39,22

50,00

48,97

60,00

58,76

70,00

68,58

80,00

78,18

Mehl M19 H20

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,80

30,00

29,31

40,00

39,08

50,00

48,98

60,00

58,73

70,00

68,40

80,00

78,08
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ANHANG A PROBENNACHWEIS UND TEMPERATURMESSWERTE

Mehl M21 getrocknet

am Thermostat eingestellte

. o~ 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,86 29,59 39,23 49,15 58,98 68,58 78,43

Mehl M21 direkt

am Thermostat eingestellte

o 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

19,77 29,59 39,46 4890 58,92 68,84 78,83

Mehl M21 F35

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00

gemessene

Probentemperatur in °C 19,98 29,66 39,34 49,33 59,11 68,75 78,72

Mehl M21 F76

am Thermostat eingestellte

. o~ 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,95 29,71 39,35 49,33 59,20 68,85 7843

Mehl M21 H20

am Thermostat eingestellte

o 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Temperatur in °C

gemessene

Probentemperatur in °C 19,92 29,60 39,34 49,25 59,08 68,74 78,57
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A.2 TEMPERATURMESSWERTE UND EINSTELLUNGEN DES THERMOSTATEN

Mehl M45 getrocknet

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,84

30,00

29,54

40,00

39,39

50,00

49,10

60,00

58,92

70,00

68,72

80,00

78,40

Mehl M45 direkt

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,79

30,00

29,59

40,00

39,41

50,00

48,93

60,00

58,84

70,00

68,33

80,00

78,74

Mehl M45 F76

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,83

30,00

29,64

40,00

39,42

20,00

49,20

60,00

58,98

70,00

68,84

80,00

78,54

Mehl M45 H20

am Thermostat eingestellte
Temperatur in °C

gemessene
Probentemperatur in °C

20,00

19,93

30,00

29,54

40,00

39,44

50,00

49,30

60,00

59,05

70,00

68,89

80,00

78,55
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