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FT-IR Spektrometrie
Eine Analysenmethode auch fiir die Milchwirtschaft?

Einleitung

Die quantitative Bestimmung der Hauptinhaltsstoffe von Milch mittels eines
kommerziellen infrarot(IR)-Gitterspektrometers (IRMA) wurde 1964 von Goulden [1]
beschrieben. Die Annahme dieser Methode durch die AOAC (Association of Official
Analytical Chemists) [2] fithrte zur Einfiilhrung mehrerer speziell zum Zwecke der
Milchanalyse entwickelten IR-Geréte [3). Diese neueren Milchanalysatoren beruhen
jedoch nicht auf dem Prinzip der Gitter- oder Prismenmonochromatoren, sondern
arbeiten mit optischen Filtern, deren Transmissionsbereich fiir die Milchanalyse
optimiert sind.

Diese Filterspektrometer sind heute in mittleren und grossen Kontrollaboratorien der
Milchbranche beinahe unverzichtbar fiir die Bestimmung der Fett-, Protein- und
Lactosegehalte in filissigen Milchprodukten.

Die optischen IR-Filter haben den Nachteil, dass nur die Absorptionsbereiche
obgenannter Inhaltsstoffe einer Messung zugénglich sind; die Aufnahme ganzer
Absorptionsspekiren ist nicht moéglich. Um die gesamte physikalisch-chemische
Information eines IR-Spektrums zu nutzen, miissen leistungsféhigere Spektrometer
eingesetzt werden.

Die einzige rasche Methode zur Aufnahme qualitativ hochwertiger IR-Spektren ist
die Fourier-Transform IR-Spektrometrie (FT-IR) [4, 5]. Im Gegensatz zu den
Monochromatorgeréten, die ohne zusétzliche Hilfsmittel betrieben werden kénnen,
sind FT-IR Spektrometer stets mit einem Computer verbunden. Dies verhinderte
lange Zeit die Anwendung dieser Methode ausserhalb des Bereichs finanziell gut
dotierter Forschungs- und Entwicklungsprojekte.

Diese Situation hat sich in neuester Zeit wesentlich geandert; die Entwicklung
preiswerter Kleincomputer und Programme filhrte zu einer bemerkenswerten
Erweiterung der Anwendungsbereiche in Forschung, Entwicklung und Analytik [4, 6,
7].

Ohne Anspruch auf Vollsténdigkeit soll die vorliegende Arbeit einen Uberblick
Uber die FT-IR Spektrometrie als vielversprechendes Hilfsmittel fiir die Analyse von
Milchprodukten geben. Zusétzlich werden die theoretischen Grundlagen der IR-
Spektroskopie sowie einige Anwendungsbereiche der Filter- und Gittergerate kurz
erwéahnt.



1. Einige Grundbegriffe der IR-Spektroskopie

Die Infrarotspektroskopie beruht auf der Wechselwirkung zwischen
elektromagnetischer Strahlung und Materie. IR-Strahlung ist fiir das menschliche
Auge unsichtbare Wérmestrahlung. Die Spektroskopiker unterteilen die
Warmestrahlung in nahes (NIR), mittleres (MIR) und fernes infrarot (FIR).

Im MIR (2.5 - 25 ym bzw. 4000 - 400 cm™) beruht die Absorption von
Strahlungsenergie auf der Anregung molekularer Schwingungen in héhere
Energiezustdnde. Diese Anderungen des Schwingungszustandes chemischer
Bindungen finden jedoch nur dann statt, wenn die Strahlungsenergie genau dem
Energieunterschied zwischen Grund- und angeregtem Zustand entspricht. Misst man
also die Absorption von Warmestrahlung einer Substanz im MIR-Bereich in
Abhangigkeit der Wellenzahl v {reziproker Wert der Wellenlidnge, angegeben in cm™
proportional zur Strahlungsenergie), so erhalt man ein IR-Spektrum. Aus diesem ist
ersichtlich, welche Spektralbereiche absorbiert werden; die Hohe der Banden ist
dabei ein Mass fiir die Starke der Absorption. Die Bandenlage (Wellenzahl) ist
charakteristisch fir die an der Absorption beteiligten Atomgruppen innerhalb eines
Molekiils.

Abbildung 1. zeigt als Beispiel ein IR-Spektrum von Milch (gegen Wasser),
markiert sind jene Messbereiche, die in Filterspektrometern (z. B. Milko-Scan,
Dairylab u.a.) fiir die quantitative Milchanalytik eingesetzt werden.
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Abb.1 FT-IR Absorptionsspektrum von Rohmilch gegen Wasser. Die markierten
Bereiche werden bei den Filtergerdten zur quantitativen Analyse benutzt.



2. IR-Spektrometer

Die heute gebrauchlichen IR-Spektrometer lassen sich in drei Typen einteilen.
Dem im milchwirtschaftlichen Labor Tétigen sind am ehesten die erwéhnten
Filtergerdte vertraut. Weitverbreitet sind daneben Spektrometer mit einem
Gittermonochromator und - in rasch zunehmendem Masse - die Fourier-Transform
IR-Spektrometer.

Filtergerate

Dieser Geratetyp wird vor allem dann eingesetzt, wenn nur Proben mit sehr
ahnlicher Grundzusammensetzung untersucht werden, wenn also bekannt ist,
welche Bereiche des Spektrums die gewilinschten Informationen enthalten Die
optischen Filter werden so gewéhlt, dass sie von der polychromatischen Strahlung
einer IR-Quelle nur die interessierenden Wellenlangenbereiche auf die Probe
gelangen lassen. Dementsprechend liefert ein solches Geréat nicht ein IR-Spektrum,
sondern nur die Absorptionswerte bei den gewéhiten Wellenldngen.

Solche fiir spezifische Anwendungen "massgeschneiderte” Geréte haben sich
in der Milchwirtschaft seit langem zur Schnellbestimmung von Fett, Protein und
Lactose in Milch bewahrt. Die neueren Entwicklungen auf diesem speziellen Gebiet
der IR-Spektrometrie sind gut dokumentiert [8-10] und sollen hier nicht beschrieben
werden.

Dispersive IR-Spektrometer

Bei diesem Geratetyp ist - meist zwischen Probe und Detektor - ein
Gittermonochromator angeordnet, der die polychromatische IR-Strahlung in ein
kontinuierliches Spektrum auffachert. Durch Drehung des Monochromators kann das
ganze IR-Spektrum “abgefahren" werden. Dies erlaubt es, die Absorption
kontinuierlich tber das ganze MIR zu messen, also ein IR-Spektrum aufzunehmen.
Solche Gerate sind der mechanischen Teile wegen eher langsam; zur Aufnahme
eines Spektrums bendétigt man mehrere Minuten. Als weiterer Nachteil erweist sich
die geringe Strahlungsintensitét, die auf den Detektor gelangt. Dies fiihrt zu einem
fir quantitative Messungen ungiinstigen Signal/Rauschen - Verhaltnis.

Trotz diesen Beschrdnkungen gab und gibt es flir die dispersiven IR-
Spektrometer auch im milchwissenschaftlichen Bereich vielfaltige Anwendungen [11-
32]; allerdings werden derartige Fragestellungen in Zukunft eher mit FT-IR Geréten
bearbeitet.



Fourier-Transform IR-Spektrometer

Ein physikalisch véllig anderes Prinzip wird bei den FT-IR Spektrometern
angewendet, namlich die aus der Wellenoptik bekannte Interferenz
elektromagnetischer Wellen. Optisches "Herzstilick" jedes FT-IR Gerétes ist ein
Interferometer, meistens in der Anordnung nach Michelson. Anhand der Abbildung 2
soll das Funktionsprinzip erldutert werden.
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Abb. 2 Michelson-Interferometer in schematischer Darstellung.
Erlauterungen vgl. Text

Das Michelson-Interferometer besteht aus einem fixen Spiegel (S1), einem
beweglichen Spiegel (S2) und einem Strahlenteiler (ST, z. B. KBr-Platte). Der
Strahlenteiler l&sst eine Halfte der von der IR-Quelle (Q) emittierten Strahlung auf
den Spiegel S1 fallen, die andere Halfte gelangt auf den Spiegel $2. Die beiden
Teilstrahlen werden zum Strahlenteiler ST reflektiert, wo sie sich wieder vereinigen
und durch die Probe (P} auf den Detektor {D) treffen.

Solange sich die beiden Spiegel genau d&quidistant zum Strahlenteiler
befinden, sind alle Wellenldngen in Phase (konstruktive Interferenz) und der
Detektor misst die gesamte Intensitat der polychromatischen IR-Quelle. Wird nun der
Spiegel S2 um d/2 verschoben, so entsteht eine Wegdifferenz (Gangunterschied) d
zwischen den beiden Teilstrahlen. Dies fihrt fir alle Wellenldngen zu einer
Phasenverschiebung und damit - je nach betrachteter Wellenldnge - zu
verschiedenen Formen der Interferenz: Alle Wellen, fiir die d ein ganzzahliges
Vielfaches der Wellenldnge darstellt (d = n-A), vereinigen sich im Strahlenteiler
wieder zu ihrer ursprunglichen Intensitét (konstruktive Interferenz). Daneben gibt es
Wellen, fir welche die Wegdifferenz ein ungeradzahliges Vielfaches ihrer halben



Wellenldnge betragt [d = (2n+1)-A/2], so dass im Strahlenteiler Wellenberg und
Wellental zusammentreffen. Solche Wellen werden ausgeldscht (destruktive
Interferenz). Der grdsste Teil der Strahlung erflillt jedoch bei einem gegebenen
Gangunterschied d keine der obigen Bedingungen; ihre Intensitdt beim Verlassen
des Strahlenteilers liegt also zwischen Null und der von der Quelle emittierten
Intensitat. Die gesamte vom Detektor gemessene Strahlungsintensitat ist daher
abhdngig von der Position des Spiegels S$2. Tragt man diese Grdssen
gegeneinander auf (Intensitdt gegen Spiegelverschiebung), so erhélt man ein
Interferogramm der IR-Quelle, vgl. Abbildung 3.
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Abb. 3 Interferogramm der IR-Quelle

Eine vor dem Detektor in den Strahlengang gebrachte Substanzprobe
verandert dieses Interferogramm durch die Absorption von IR-Strahlung; allerdings
hat auch dieses modifizierte Interferogramm keinerlei Ahnlichkeit mit einem
Spektrum. Um ein solches zu erhalten, bendtigt man eine mathematische
"Umwandlung”, Fourier-Transformation genannt. Diese Transformation ist sehr
aufwendig, weil zur Berechnung jedes einzelnen Punktes des Spektrums
(Wellenzahl, Intensitdt) die Gesamtheit der Interferogramm-Messpunkte
(Gangunterschied, Intensitat) in die Rechnung eingeht. Dieser Umstand erklart auch,



dass sich die FT-IR Spektrometrie parallel mit der Computertechnik entwickelte, weil
nur dieses Hilfsmittel (iber die notwendige Rechenleistung verfiigt.

Vorteile der FT-Spektrometer

FT-IR Spektrometer haben gegeniiber den dispersiven Gerdten wesentliche
Vorteile, die sich aus der prinzipiell verschiedenen Art der Spektrenerzeugung
ergeben [33]. Am wichtigsten ist der viel geringere Rauschpegel der FT-Geréte, was
besonders bei quantitativen Messungen von Bedeutung ist. Durch die Absenz von
Spaltblenden und dispersiven optischen Elementen gelangt sehr viel mehr IR-
Strahlung auf die Probe (und damit auch zum Detektor), so dass auch extrem stark
und breitbandig absorbierende Proben - z. B. wasserhaltige - noch exakt gemessen
werden konnen. Weiter sind zu nennen : hohe Geschwindigkeit (in der
Gréssenordnung von Sekunden, abhéngig von der Anzahl akkumulierter Spektren),
konstante spekirale Auflésung (ber den ganzen Bereich, ausserordentliche
Wellenldngengenauigkeit und -reproduzierbarkeit durch interne Kalibration mittels
Laserstrahl und, daraus folgend, problemlose Spektrenakkumuiation zur weiteren
Verringerung des Rauschpegels. Die hohe Strahlungsleistung ermdglicht die
Verwendung einer Vielfalt spezieller Messtechniken {z. B. ATR (Attenuated Total
Reflexion], so dass die Probenbeschaffenheit die Anwendungsbereiche der IR
Spektrometrie kaum mehr limitiert.



3. Computergestiitzte Anwendungen

Ein FT-IR Spektrometer erzeugt keine IR-Spektren, sondern digitalisierte
Interferogramme, die jedoch die gesamte spektrale Information enthalten. Die
Fourier-Transformation liefert vorerst Einstrahlspektren. Transmissions- und
Absorptionsspektren T(v} bzw. A(v) werden nach den Gleichungen
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Ip(v) / Ir(V)
-log T(v) = log [Ir(v) / Ip(V)]
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aus den Signalintensitdten Ip(v) und Ig(v} eines Proben- und eines
Referenzeinstrahispektrums (z. B. Milch- und Wasserspektrum) berechnet. Fiir die
quantitative Spektrometrie ist die Extinktion A(v) (engl. absorbance, A) die geeignete
Grosse, weil diese geméss dem Lambert-Beerschen Gesetz

A(v) = d Zegi(v)-ci

proportional den Konzentrationen c; der absorbierenden Stoffe und der Schichtdicke
d der Probe ist. Die Proportionalitdtskonstanten g(v), die Extinktionskoeffizienten,
kGnnen nur in ganz einfachen Fallen direkt bestimmt und zur quantitativen Analyse
verwendet werden. Im allgemeinen umgeht man dies durch eine Kalibration des
Gerates, wie dies auch bei den bekannten Filtergerdten vor der Analyse notwendig
ist.

Quantitative FT-IR Spektrometrie

Kalibration und Mehrkomponentenanalyse

Die Qualitat einer Mehrstoffanalyse mittels IR-Spektrometrie steht und fallt mit
der Sorgfalt, mit der die Kalibration ausgefihrt wird.
Eine Kalibration erstellen bedeutet, zwischen der Variabilitit der chemischen
Zusammensetzung mehrerer Proben eines bestimmten Produkts und der Variabilitat
der [R-Absorptionsspektren dieser Proben einen mathematisch definierbaren
Zusammenhang zu bestimmen. Zu diesem Zweck werden die Kalibrationsproben,
die den ganzen zu erwartenden Konzentrationsbereich der einzelnen Komponenten
reprasentieren sollen, einerseits mittels chemischer Standardmethoden analysiert,
andererseits werden die IR-Absorptionsspektren dieser Proben aufgenommen. Zur
Berechnung der mathematischen Funktion, weiche den Zusammenhang zwischen
den Konzentrationen und Absorptionswerten beschreibt, gibt es verschiedene
Verfahren [34]. All diese Kalibrationsalgorithmen sind sehr rechenintensiv und chne



Computer nicht zu bewdltigen. Auf eine nadhere Beschreibung soll hier verzichtet
werden. Obwohl jedes dieser Verfahren auf dem einfachen Lambert-Beerschen
Gesetz beruht, kdnnen sie nur mit den Methoden der Matrizenrechnung formuliert
werden.

Ist die Kalibration erfolgt, so kann die FT-IR Spektrometrie als Sekundédrmethode zur
Bestimmung der Produktzusammensetzung routinemassig eingesetzt werden.
Solche FT-IR spektrometrischen Mehrkomponentenanalysen sind auch in der
LLebensmittelindustrie zunehmend verbreitet [6, 7, 35, 36].

Die Bestimmung der Hauptkomponenten (Minorkomponenten kénnen nach einer
Anreicherung oder Isolierung auch bestimmt werden) ist nicht die einzige
Anwendung der quantitativen FT-IR Spektrometrie. Die hohe Geschwindigkeit, mit
der die Spekiren aufgenommen werden kénnen, erlaubt es, zeitabhangige
chemisch-physikalische Verdnderungen einer Probe zu verfolgen, also kinetische
Messungen vorzunehmen.

Qualitative FT-IR Spektrometrie

Die unmittelbar ersichtliche Information, die ein IR-Spektrum enthélt, ist
qualitativer Art. Wie eingangs erwédhnt, ist jede IR-Bande charakteristisch fir
bestimmte Atomgruppen (vor allem funktionelle Gruppen) innerhaib eines Moleklils.
Ein IR-Spektrum einer bestimmten Reinsubstanz ist deshalb sehr gut zur
Identifikation der chemischen Konstitution geeignet. Durch die hervorragende
Wellenzahlgenauigkeit und -reproduzierbarkeit von FT-IR Spektren kdnnen solche
Identifikationen mit Hilfe gespeicherter Spektrenkataloge sehr viel zuverldssiger
vorgenommen werden als friiher. Mit den gleichen Verfahren kénnen auch Spektren
von Industrieprodukten, deren Zusammensetzung nur innerhalb enger Grenzen
variiert, mit gespeicherten Standardspektren verglichen werden. Diese Anwendung
zur Produktidentifikation wird in verschiedenen Branchen zur Qualitidtskontrolle und -
sicherung eingesetzt (37-39]; auch in der Lebensmittelindustrie wird von dieser
Méoglichkeit Gebrauch gemacht [40, 41]. Durch die Entwicklung von IR-Lichtleitfasern
sind heute auch in-line Prozesskontrollen realisierbar [42].

Qualitative Anwendungen der IR-Spektroskopie, die nicht im oben erwéhnten
Masse computerisierbar sind, gibt es ausserordentlich viele [39]; der Vorteil der FT-
IR Methode liegt dort vor allem in der Geschwindigkeit der Spektrenaufnahme, -
speicherung und -manipulation. Dies erlaubt dem Spektroskopiker die maximale
Nutzung der in einem IR-Spektrum enthaltenen Informationen.



4. FT-IR Spektrometrie von Milch und Milchprodukten
Routineanalytik von Milch mittels FT-IR?

Obwohl FT-IR Spekirometer durchaus fiir Routineanalysen einsetzbar sind,

ist kaum zu erwarten, dass in den milchwirtschaftlichen Kontrollaboratorien die FT-IR
Forschungsgerdte Einzug halten werden. Die Tatsache, dass sich
milchwirtschaftliche Forschungsinstitutionen erst seit kurzer Zeit mit der quantitativen
FT-IR Milchanalytik beschéftigen oder gerade damit beginnen (FAM), zeigt auch,
dass gegenliber den Filtergerdten ein Erfahrungsriickstand von Uber zwanzig Jahren
besteht. Nicht auszuschliessen ist jedoch die Entwicklung spezieller FT-IR
Milchanalysatoren, &hnlich jenen, wie sie fir die Qualitatskontrolle von Motorendlen
bereits eingesetzt werden [36].
Eine andere Beurteilung bezliglich der quantitativen FT-IR Analytik ergibt sich fir die
milchwissenschaftliche Forschung und Entwicklung. In diesem Bereich kénnen die
grossen Vorteile der rechnergestiitzten FT-Spektrometrie voll genutzt werden, weil
der Probendurchsatz nicht im Vordergrund steht (s. unten).

Anwendungen in Forschung, Entwicklung und Produktion - Riickblick und

Ausblick

Da die FT-IR Spektroskopie bis vor kurzem praktisch nur in der Forschung
eingesetzt wurde, sind die wenigen FT-IR Studien, die (iber Miich, Milchprodukte und
Milchinhaltsstoffe publiziert wurden, fast ausschliesslich der Grundlagenforschung
gewidmet [43-48]. All diese Arbeiten befassen sich mit qualitativen Aspekten,
vorwiegend auf dem Gebiet der Proteinchemie. Zur quantitativen FT-IR
Spektrometrie von Milch im MIR gibt es bis jetzt nur sehr wenige publizierte Arbeiten.
Mendenhall et al. [49] haben Spektralbereiche ermittelt (aber nicht angegeben), die
sich einerseits zur Kalibration des Fett-, Protein- und Lactosegehaltes eignen,
andererseits nicht auf lipolytische Verdnderungen der Milch ansprechen sollen.
Richardson et al. [50] beschrieben eine Gerétekonfiguration zur Erfassung
verschiedener Qualitatskriterien von Milch. Zur quantitativen Bestimmung von Fett,
Protein und Lactose wurde nur ein sehr kleiner Spektralbereich verwendet (7.79 -
9.09 um bzw. 1280 - 1100 cm-1), ein Kalibrationsalgorithmus wurde nicht
angegeben. Die Aussagen, dass weder eine Homogenisation der Milch noch eine
Thermostatisierung der Messzelle erforderlich sei, sind eher fragwirdig (vgl. z. B.
[28, 51]). Die geringe Zahl von verdffentlichten Arbeiten auf dem Gebiet der
milchwissenschaftlichen Anwendung der FT-IR Spektroskopie ist indessen nicht ein
Indiz fir mangelnde Eignung dieser Methode, sondern vielmehr durch die hohen
Geratekosten bedingt, die noch bis vor kurzem eine weite Verbreitung der FT-IR
Spektrometer verhinderte. Dies erkennt man vor allem an der betrachtlichen Zahl
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milchwissenschaftlicher Fragestellungen, die mit den friiher wesentlich preiswerteren
Gitterspektrometern bearbeitet wurden. Im Abschnitt (ber dispersive IR-
Spektrometer wurden diese Arbeiten kurz erwadhnt; hier sei bloss bemerkt, dass
diese Studien heute eher mittels FT-IR Geraten ausgefiihrt wiirden.

Die zukinftigen Anwendungsmdglichkeiten der rechnergestitzten FT-IR
Spektrometrie im milchwirtschaftlichen Bereich sind - wie in anderen Branchen -
dusserst vielfédltig. Im Folgenden sollen einige dieser Méglichkeiten beschrieben
werden.

a) FT-IR Spektrometrie als sekundére Analysenmethode

Im Bereich der Forschung und Entwicklung ist es eher selten, dass {iber
langere Zeit eine grosse Anzahl von Proben eines wohldefinierten Milchprodukts
routinemassig analysiert werden muss. Meistens sind die F + E Projekte zeitlich
befristet und die zur chemischen Analyse gelangende Probenzahl wird - oft durch die
nicht beliebig erweiterbare Kapazitdt des chemisch-analytischen Labors begrenzt -
moglichst tief gehalten. Die quantitative FT-IR Spektrometrie kann zu einer
Verringerung des chemisch-analytischen Aufwandes beitragen, weil nur die
Kalibrationsproben chemisch analysiert werden miissen. Beispiel: Bei einem Projekt
fallen wéhrend zehn Tagen jeden Morgen zehn Milchproben an, die auf mehrere
Inhaltsstoffe zu untersuchen sind. Anstatt diese hundert Proben chemisch zu
analysieren, wird von jeder Probe ein IR-Spektrum aufgenommen und gespeichert.
Anhand der Spektren werden jeden Tag zwei oder drei der Proben ais
Kalibrationsproben ausgewahlt und chemisch analysiert. Nach Abschluss des
Versuchs wird anhand der zwanzig oder dreissig Kalibrationsspektren und der
zugehorigen Analysenwerte eine Kalibration erstellt, worauf die restlichen Spektren
quantitativ ausgewertet werden kénnen. Ein solches Vorgehen - nachtragliche
Kalibration und Spektrenauswertung - fihrt nicht nur zu einer Entlastung des
chemisch-analytischen Labors, sondern ist auch &kologisch vorteilhaft, weil der
Chemikalienverbrauch drastisch reduziert werden kann. Die dem Gebrauch der
Filtergerate entsprechende Verwendung - Erstellung der Kalibration fir ein Produkt
vor der Probenmessung - ist dann angezeigt, wenn das FT-IR Gerdt auch
kontinuierlich zur routinemassigen Analyse dieses Produkts eingesetzt wird. Dies
erfordert eine systematische Uberpriifung und Aktualisierung (Pflege) der Kalibration
mit chemisch analysierten Referenzproben. Der Einsatz der FT-IR Spektrometrie als
sekundare Analysenmethode eignet sich vor allem fiir die Bestimmung von
Hauptkomponenten eines Produkts. Sollen Minorkomponenten analysiert werden, so
ist vorgéngig eine Isolierung oder Anreicherung notwendig.
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b} Studium zeitabhdngiger Verdnderungen - Kinetik

Chemische, biochemische oder physikalische Vorgange, die ein Milchprodukt
verandern, gehen stets einher mit intra- oder intermolekularen Verdnderungen der
inhaltsstoffe und kdénnen daher mittels IR-Spekirometrie verfolgt werden. Sehr oft
stellt sich die Frage, wie die Geschwindigkeit solcher Prozesse von Parametern wie
Temperatur, Konzentration der Inhaltsstoffe, Lagerungsbedingungen,
Verarbeitungsart usw. beeinflusst wird. Die FT-IR Spektrometrie kann bei solchen
kinetischen Untersuchungen sehr nutzlich sein, weil sowohl relativ rasche (in der
Gréssenordnung von Minuten ablaufende), als auch sehr langsame Reaktionen
gemessen werden kénnen, indem periodisch Spektren des sich verdndernden
Produkts aufgenommen werden. Als Beispiele seien genannt: Lipolyse, Proteolyse,
Fermentationsverlauf und Reifung, Kristallisation, Koagulation, Synarese... Die in
Form von Spektrenserien gesammelten Daten kdnnen sowohl quantitative - mittels
einer entsprechenden Kalibration - als auch qualitative Informationen beziglich der
beteiligten Substanzen und deren zeitabhangigen Verhalten liefern.

¢) Indirekte Messung von Produkteigenschaften

Samtliche Eigenschaften eines Milchproduktes sind letztlich durch die
physikalisch-chemischen Gegebenheiten bestimmt, d. h. durch die Konzentration der
Inhaltsstoffe, deren gegenseitigen Wechselwirkungen und rdumlichen Verteilungen,
sowie des physikalischen Zustandes der einzelnen Komponenten. Die Variabilitat
von Produkteigenschaften (z. B. Dichte, Gefrierpunkt, Viskositdt, Brechungsindex,
kalorische und sensorische Eigenschaften...) hdngt daher in komplizierter Weise mit
der Variabilitdt der physikalisch-chemischen Beschaffenheit auf mikroskopischem,
submikroskopischem und molekularem Niveau zusammen. In diesem Sinne ist auch
ein IR-Spektrum eine individuelle Eigenschaft jeder Probe, weil das Erscheinungsbild
des Spektrums im Detail durch dieselben Parameter beeinflusst wird, wie die
erwahnten Produkteigenschaften.

Wenn also Produkieigenschaften und Spektren verschiedener Proben aus
demselben Grund variieren, muss ein Zusammenhang zwischen der Differenz der
Spektren und der Differenz der Eigenschaften existieren. Falls dieser
Zusammenhang der Differenzen innerhalb des interessierenden Bereichs der
Produkteigenschaft linear ist - oder sich linearisieren lasst - so kann diese
Eigenschaft wie eine Stoffkonzentration betrachtet und mittels der auf dem Lambert-
Beerschen Gesetz beruhenden Algorithmen kalibriert werden. Wenn der
Zusammenhang nicht linear ist, sich jedoch in Form von Naherungsgleichungen
mathematisch beschreiben Idsst, kann die Kalibration anhand spezifischer
Programme erfolgen. So betrachtet ist jede zahlenmdssig erfassbare Eigenschaft
eines Milchprodukts kalibrierbar und damit indirekt messbar, sofern Spektralbereiche
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gefunden werden, welche in geniligendem Masse und in mathematisch darstellbarer
Form mit der betrachteten Eigenschaft variieren.

d) Weitere Mdglichkeiten der FT-IR Spektrometrie

Eine vollstandige Beschreibung aller denkbaren Anwendungen der FT-IR

Spektrometrie in der milchwirtschaftlichen Forschung, Entwicklung und Produktion ist
nicht mdglich. Hier sollen nur noch einige, den Verfassern wichtig erscheinende
Applikationsmdglichkeiten kurz erwahnt werden.

Systematische Erfassung der Parameter, welche die Fett-, Protein- und
Lactosebestimmungen in Miich beeinflussen (z. B. Fitterung, Jahreszeit, Rasse,
Laktationsstadium...) und dementsprechend bei der Kalibration - auch bei
Filtergeréten - zu beriicksichtigen sind.

Entwicklung von Analysenmethoden, die mit Filtergerdten ausfiihrbar sind: Dies
betrifft die Bestimmung von Inhalts- oder Zusatzstoffen von Milchprodukten,
welche im Messbereich der Filter absorbieren (Proteinfraktionen, Fette und
andere Ester, Fettsduren, Carbonséuren, Kohlenhydrate...). Im Gegensatz zu
den obigen Anwendungen a)-c) sind hier Analysen gemeint, welche einer
Probenvorbereitung bediirfen. Die zu bestimmenden Substanzen missen
mindestens feindispers oder gelést und in genligender Konzentration vorliegen.

Qualitative Erfassung von Stoff- und Produktverdnderungen durch
Verarbeitungsprozesse, z. B. thermische Denaturierung von Proteinen.

Differenzspektroskopische Qualitatskontrolle: Durch Vorgabe von
Toleranzgrenzen fiir die Differenz zwischen einem Referenz- und den
Probenspektren konnen Qualitdtsdnderungen von Roh-, Zwischen- und
Endprodukten, sowie von Verarbeitungsprozessen rasch erkannt werden.

Gekoppelte Analysentechniken {GC-IR, IR-Mikroskopie, HPLC-IR, TGA-IR u. a.)
kbnnen auch im milchwissenschaftichen Labor zur Losung vielfaltiger
Fragestellungen beitragen.

Qualitative oder quantitative on-line bzw. in-line Produkte- und Prozesskontrolle.
Bei entsprechendem Aufwand ist auch eine Prozesssteuerung oder -regelung
denkbar. Dies ist vor allem im Hinblick auf computerunterstiitzte
Fabrikationsablaufe (CIM) von Interesse [31].
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5. Zusammenfassung

Die quantitative Infrarotspektrometrie mittels niedrigaufidsenden Filtergeraten
wird in der Milchwirtschaft seit langem zur Bestimmung der Hauptkomponenten von
Milch und Milchprodukten eingesetzt und hat sich fiir die Routineanalytik bewéhrt.

Die hochaufldsende Fourier-Transform IR-Spekirometrie hingegen war noch
bis vor kurzem - zumindest im Lebensmittelbereich - eine eher exklusive und teure
Forschungsmethode. Die Entwicklung giinstigerer FT-Spektrometer, sowie
leistungsféhiger Algorithmen zur quantitativen Auswertung von IR-Spektren hat dazu
gefihrt, dass die FT-IR Spektrometrie zunehmend auch fiir die Lebensmittelanalytik
interessant wird. Obwohl sich die rechnergestiitzte FT-IR Spektrometrie von Milch
und Milchprodukten noch in der ersten Entwicklungsphase befindet, sind jetzt schon
vielfaltige Anwendungsmoglichkeiten absehbar. Das Hauptgewicht wird dabei
weniger in der Routineanalytik liegen, als vielmehr in der Entwicklung und
angewandten Forschung. Der on-line Einsatz zur Prozessuberwachung mittels IR-
Lichtleitfasertechnik kénnte die FT-IR Spektrometrie zu einem wichtigen Bestandteil
der computerintegrierten Produktion (CIM) in der Milchwirtschait werden lassen.

Summary

Quantitative infrared (IR) spectrometry using low resolution filter instruments has
long been used in dairy industry to determine the major components of milk and milk
products. This method has proved to be adequate for routine analyses.

By comparison, high resolution Fourier transform (FT) IR spectrometry has up
to now been a rather exclusive and expensive research method, which is only used
exceptionally in the food sector. Owing to the development of cheaper FT
spectrometers and high performance algorithms for quantitative evaluation of IR
spectra, FT-IR spectrometry will become more and more important for food
analyses. Even though computer assisted FT-IR spectrometry for the analysis of milk
and milk products is still in the early stages of development, there are already many
foreseeable application possibilities. This method will, however, rather be used for
the development of methods and applied research than routine analysis. As on line
process monitoring with the IR light conducting fibre technique, the FT-IR
spectrometry may become an essential part of computer integrated manufacturing
(CIM} in the dairy industry.
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Résumeé

Dans lindustrie laitiére, la spectrométrie infrarouge (IR) quantitative a laide
d'appareils a filtres a basse résolution s'utilise depuis longtemps pour la
détermination des composants majeurs du lait et de produits laitiers. Cette méthode
a fait ses preuves pour les analyses de routine.

Par contre, la spectrométrie IR de transformation de Fourier (TF) & haute
resolution a été jusqu'ici une méthode plutdt exclusive et colteuse, qui ne s'applique
que rarement dans le secteur alimentaire. Grace a la mise au point de
spectrométres TF moins codteux ainsi que d'algorithmes performants pour
I'évaluation quantitative de spectres infrarouges, la spectrométrie IR-TF commence
a prendre de l'importance pour ['analyse de denrées alimentaires. Bien que la
spectrométrie IR-TF assistée par ordinateur et applicable au lait et aux produits
laitiers se trouve encore dans la premiére phase de développement, on entrevoit
déja de multiples possibilités d'application. En premier lieu, cette méthode sera
utilisée non pas pour des analyses de routine, mais pour la mise au point de
méthodes et la recherche appliquée. Comme contréle d'opération "on line" a l'aide
de la technique IR a fibre optique, la spectrométrie IR-TF pourra devenir une partie
importante de la production par ordinateur intégré (CIM) dans l'industrie laitiére.
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