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Afdeling Algemene Chemie Datum: 1984- 02-28 
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Projekt: Ontwikkeling methoden van onderzoek voor melk- en zuivelpro
dukt en m.b.v. NIR. 

Onderwerp: NIRA, een betrouwbare routinemethode voor de vochtbepaling 
in magere melkpoeder. 

Bijlagen: 3. 

Doel: 
Nagaan of de vochtbepaling van magere . melkpoeder m.b.v. de NIR-techniek 
als routinemethode toegevoegd kan worden aan de standaardmethoden van 
onderzoek. 

Samenvatting : 
Aan de hand van literatuuronderzoek en het opnemen van spectra m.b.v. 
de Infra-Alyzer 500 van monsters magere melkpoeder en water wordt de 
filterkeuze zoals gebruikt voor de bepaling van vocht in magere melk
poeder m.b.v. de Infra-Alyzer 400, verklaard. 
Ingegaan ~·lOrdt op storende faktoren en het optimaliseren van de NIR
vaste filtermethode. Resultaten worden besproken van vergeli jkend on
derzoek op vochtgehalte van 24 deelmonsters in blik verpakte magere 
verstuivingspoeder, welke op verschillende dagen in de periode 14 
april t/m 3 juni 1983 werden onderzocht volgens de EEG-methode en 
m.b.v. de Infra-Alyzer 400. 

Conclusie: 
Gebruikmakend van het IR-spectrum van water is na te gaan in welk ge
bied van het NIR-spectrwn de boventonen en combinatietonen van funda
mentele vibraties van water liggen en waardoor het spectrum van water 
heinvloed wordt. 
Acceptatie van NIRA als officiële routinemethode voor de bepaling van 
vocht in magere melkpoeder heeft een aantal voordelen t.o.v. de klas
sieke bepalingsmethode. 
De methode is snel en eenvoudig uit te voeren terwijl de herhaalbaar
heid en reproduceerbaarheld van de methode aanzienlijk beter zijn dan 
die van de droogstoofmethode (EEG-methode). 
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Fundamentele vibraties 

Atomen, ionen en moleculen bezitten het vermogen elektromagnetische 

straling te absorberen of te emitteren. 

Bij absorptie of emissie van straling vindt een overgang van dat 

atoom, ion of molecuul van een bepaalde energietoestand E1 naar een 

andere, bepaalde (=discrete) energietoestand E2 plaats . De energie van 

de opgenomen of vrijgekomen stralingshoeveelheid of stralingskwant 

(h~) wordt gegeven door de Wet van Bohr: 

D. E = E2 - El 

\~a a rin 

hv = h ~ = hc<T' ( 1) 
À 

~ = frequentie van de straling (sec-1) 

constante van Planck (6 . 6262 - lo-34 Js) h 

À= golflengte 

c = lichtsnelheid 

v = golfgetal 

De energie van een molecuul is opgebouwd uit translatie-, rotatie- en 

vibratie-energie . De thermische energie van de elektronen is doorgaans 

verwaarloosbaar klein bij kamertemperatuur, een t emperatuur waarbij 

infraroodabsorptie lY'ordt gemeten. Ook de translati e van molecule n 

speelt bij de infraroodmetingen geen rol. 

De overgangen in vibratie- en rotatieenergie gaan gepaard met absorp

tie van infraroodstraling bij karakteristieke vibratie- en rotatiefre

kwe ntles en geven aanleiding tot het ontstaan van een infraroodspec-

trum. 

Vibratie wordt gevormd doordat atomen of atoomgroepen vibratie uitvoe

ren ten opzichte van elkaar. 

~~~(\ 
\...._) vvv~ vibraties 

~~ 

Rotatie wordt gevormd doordat delen van het molecuul rotaties uitvoe

ren met verschillende draaisnelheden. 

rotaties 
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Een vibratieänergieovergang gaat in het algemeen gep~ard met rotatie

overgangen. Het rotatiespectrum wordt dan gesuperponeerd op het vibra

tiespectrum. Dit is bij gassen ~.,aar te nemen als een fijnstruktuur, 

gesuperponeerd op het vibratiespectrum . Bij vloeistoffen verd~olijnt 

deze fijnstruktuur . Ten gevolge van rotaties worden de vibratiebanden 

wel breder . 

Bij vaste stoffen zijn alleen vibratiespectra te zien . Alleen ~vanneer 

de vibraties van groepen in een molecuul een veranderend dipoolmoment 

v eroorzaken en ~o1anneer de frek~o1enties van de opvallende straling ge

lijk?.ijn aan de vibratiefrek~o1enties van de groepen in het molecuul 

wordt een vibratiespectrum verkregen . 

Infraroodspectrum van H20 

Het totaal aan tal vibraties van eenN- atomig molecuul bedraagt 3N-6 . 

Voor een lineair molecuul is dit 3N-5. 

Het aantal vibraties voor water bedraagt 3 en is opgebomo1d uit t~o1ee 

rekvibraties en één buigvibratie . 

De vibratie die ontstaat doordat er beto1eging plaatsvindt in de rich

ting van de OH bindingsas ~wrd t gedefinieerd als een OH-rekvibratie. 

De v.ibraties ~ 1 en ~ 3 in fig . 1 zijn resp . de symmetrische en antisym

metrische rekvibraties (Engels: "Stretch vibration" ). 

vt vz 

Figuur 1: De drie mogelijke vibraties van 1120; de pijlen geven de be~.,e

gingen van de atomen aan, de resulterende beweging van het 

gehele molecuul is nul , omdat ~vij niet met translaties heb

ben te maken. 
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Een buigvibratie wordt gedefinieerd als een vibratie waarbij de hoek 

tussen de bindingsassen van de atomen verandert. 

In fig. 1 geeft ~ 2 de buigvibratie weer (Engels: "bending vibration"). 

Figuur 2 toont het infraroodspectrum van water. 

De brede absorptieband bij ca. 3500 cm- l wordt veroorzaakt door de OH

rekvibratie. De breedte van de band ~>~ordt veroorzaakt door het optre

den van waterstofbrugvorming. 

Bij ca. 1645 cm- l ligt de OH-buigvibratie. 

Bij de infraroodmetingen is het gebruikelijk intensiteiten ~>~eer te ge

ven als funktie van het golfgetalu(in cm-1 ) . Hierbij is U de reciproke 

waarde van de golflengte . 
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fog 2 IIFRAROODSPECTRUM VAN WATER 

Nabij infraroodspectrum: 

Het NIR-spectrum bestaat uit boventonen en combinatiebanden van funda

mentele vibraties. Voor een twee-atomig molecuul, opgevat als een har

monische oscillator geldt En= h~ (n + 1/2) (2). 

Hierin is n = 0,1,2,3 ••• Voorn= 0 bevindt het molecuul zich in de 

grondtoestand. Door absorptie van een stralingskwant h~ bereikt het 

molecuul de eerste aangeslagen toestand E1• Door nogmaals een stra

lingsk\-lant te absorberen wordt de tweede aangeslagen toestand E2 be

reikt. Volgens de kwantummechanica is de ove rgang van E0 naar E2 ver

boden. Overgangen vinden slechts plaats tusen aangrenzende energie

niveaus, d.w.z. een overgang van E0 naar E2 gaat via de tussenstap E1 • 

Voor het energieverschil tussen twee niveaus geldt dus: 

AE=En+l-En=h~ (3). 
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Absorptie van twee stralingskwanta van eenzelfde frekwentie geeft dus 

geen extra piek in het infraroodspectrum te zien . Opgemerkt zij dat de 

\o,7aarschijnlijkheid voor een overgang van E1 naar E2 gering is . 

Doorgaans is de vibratie van een molecuul nie t vol ledig harmonisch. 

Voor het verschil tussen twee energieniveaus geldt dan voor een twee

atomig molecuul: 

óE=En - En- l = hv [l -2 xn](4) 

Hierin is x = anharmoniciteitskonstante en n = 1,2,3 ••• 

Voor een anharmonische oscillator zijn overgangen van Eo naar E2 en Eo 

naar E3 \-Tel toegestaan . De overgang van Eo naa r E2 heet de le boven

toon, die vanEonaar E3 de 2e boventoon. Naarmate x kle ine r is, is de 

waarschijnlijkheid van deze overgangen geringer . 

Voor pos itieve \.;raarden van x is ~E01 >!::. E12, d.\.;r.z. () 02 < 2 V Ol• 

Het golfgetal van de le boventoon <v-o2) is dus kleiner dan 2-maal die 

van de fundamentele vibratie ( V Ol). Voor negatieve \•laarden van x 

geldt het tegenovergestelde. 

De intensiteit van boventonen is doo rgaans veel geringer dan die van 

de fundamentele vibraties , afhankelijk van de grootte van x. Een grote 

waarde van x geeft een i ntensieve boventoon . 

Ook combina tiebanden zi jn i n he t NIR gebied te zien, afha nkeli jk van 

de grootte van x. 

Komen in het I R-spectrum banden voor bi j golfgetallen Û 1 en Û2 , dan 

wordt een combinatieband gevormd door een lineaire combinatie van V 1 

en û 2 , b.v. û 3 = v 1 + v 2, û 3 = 2 <l1 + Û 2 , Û 3 = <~"1 - Û z enz. 

Bovenstaande i s uit . te breiden voor meer- atomige moleculen . 

Opgemerkt zij dat x meestal een klein positief getal i s , in de grootte 

orde va n 10-2 . 

Uit vergelijking 4 volgt nog dat de energieniveaus nie t meer equid is

tant zi jn, maar naar de dissociatielimiet convergeren (1). 

Nabij-infraroodspectrum van water 

De brede absorptieband bij 1935 nm (a bsorptiemaximum, zie figuur 3) 

wordt veroorzaakt door de combinatietoon van de OH-rekvibratie 

( Û l = 3500 cm-len de OH-buigvibra tie (Û 2 = 1645 cm- 1) (figuur 2 ). 

Het golfgetal is 5145 cnc1, dit komt overeen met een golflengte van 

1943 nm. 
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De absorptieband bij 1450 nm wordt veroorzaakt door de eerste boven

toon van de OH-rekvibratie (v'~ 2 • 3500 cm-1 = 7000 cm- 1, dit komt 

overeen met een golflengte van 1429 nm). 

Figuur 3. Nabij infraroodspectrum van water 

Kwantitatieve meting van het vochtgehalte in melkpoede r 

Uit figuur 4 is te zien dat water straling met een golflengte van 1935 

nm veel ste rker absorbeert dan straling met een golflengte van 1680 nm. 

Bij 1680 nm wordt dus meer energie gereflekteerd dan bij 1935 nm. 

8420.5 
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Figuur 4. Water absorbeert licht van 1935 nm zodat meer 

energie gereflekteerd wordt van 1680 nm dan 1935 nm. 
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Is R1935 de reflektie bij 1935 nm en R1680 die bij 1680 nm, dan is de 

relatieve lichtabsorptie <X w voor water gelijk aan: 

(5) 

Hierbij is R1680 op te vatten als aftelpunt . 

Bij onderzoek m.b.v. NIR ~.,ordt van deze reflektiemetingen gebruik ge

maakt. 

Het gehalte aan ~.,ater kan nu als volgt berekend ~.,orden: 

% water = F0 + F1<X w ( 6) 

waarin F0 en F1 constanten zijn die karakteristiek zijn voor de compo

nent of de parameter die in het betrokken monster bepaald ~wrdt bij de 

gekozen golflengte. 

Deze simpele lineaire vergelijking vormt de basis voor de vochtbepa

ling m.b.v. nabij infraroodapparatuur. 

Storende faktoren 

In NIR-spectra van samengestelde produkten is het echter moeilijk de 

exacte plaats aan te geven welke b.v . alleen door een OH-groep wordt 

bepaald. 

Doordat andere aanwezige componenten soms bij dezelfde golflengte 

licht absorberen, of andere absorptiepieken "overlappen" zijn veel ab

sorptiebanden verre van scherp. 

In figuur 5 is het NIR-spectrum van magere melkpoeder met daaroverheen 

het NIR-spectrum van water weergegeven . Hoewel duidelijk de absorptie

maxima van water bij 1940 nm en 1450 nm in het spectrum van magere 

melkpoeder zijn te herkennen, is ook te zien dat bij ca . 2100 nm een 

absorptiepiek ligt die gedeeltelijk valt in de absorptiepiek van water. 

Deze piek wordt veroorzaakt door o . a . C = 0, N-H en C-H boven- en com

binatietonen van eiwit- en vetverbindingen . 
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Figuur 5. NIR-spectrum van magere melkpoeder met 

daaroverheen het NIR-spectrum van water 

Voor bijdragen van andere componenten aan de te meten component moet 

dus gecorrigeerd worden. Zo zal de vochtbepaling in melkpoeder ge

stoord worden door o.a. de aanwezigheid van eiwit en vet. 

Door voor de bijdrage van eiwit en vet in het vochtabsorptiemaximum te 

corrigeren gaat vergelijking (6) er als volgt uitzien: 

%water= Fo + F 1cx,~ + F2<-<g + F3C<v (7) 

waarin 

Fo 1 2 3 de constanten zijn die karakteristiek zijn voor de parameter 
' ' ' 

die in het betrokken monster bepaald wordt 

a~ de relatieve absorptie van water 

a rr de relatieve absorptie van eiwit in het gedeelte van het 

spec trum waar water absorbeert 

ay ·de relatieve absorptie van vet in het gedeelte van het 

spectrum waar ~.,rater absorbeert. 

De primaire correlatieterm in deze vergelijking is a\Nterwijl aE en av 

correctietermen zijn om de bijdrage van eiwit en vet aan aw te elimi-

neren . 
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Omdat in bovengenoemde meervoudige lineaire vergelijking drie relatie

ve absarpties betrokken zijn en elke relatieve absorptie uit twee meet

punten bestaat zullen zes golflengten (filters) nodig zijn voor de me

ting. In de praktijk blijkt echter vaak dat de verschillende relatieve 

absarpties gebruik kunnen maken van dezelfde referentiegolflengte, 

waardoor het aantal golflengten gereduceerd kan ,.,orden tot vier. 

Uiteraard zal het aantal golflengten toenemen naarmate het aantal 

storende componenten in het monster toeneemt. 

Het bepalen van de constanten (F) welke karakteristiek zijn voor de 

parameter die in het betrokken monster bepaald moet ,.;rorden 

De constanten F worden empirisch bepaald aan de hand van een stan

daardset monsters ,.;raarvan de ge hal ten van de samenstellende bestand

delen met referentiemethoden zijn vastgesteld. 

Net behulp van multiple regressie kunnen de faktoren berekend ,.;rorden, 

aan de hand waarvan concentraties van stoffen in onbekende monsters 

bepaald kunnen ,.;rorden. 

Elimineren van storende invloeden 

Bij het gebruik van vaste filtersystemen kan waardevolle informatie 

over het hoofd ,.;rorden gezien wanneer absorptieveranderingen zich voor

doen in die gedeelten van het spectrum waarvoor geen filters aanwezig 

zijn . 

Daar het aantal te plaatsen filters in een filterwiel beperkt is, is 

gezocht naar een andere oplossing . 

Oplossing 1: Gebruik maken van scannende apparatuur 

Bij het gebruik van een monochromatorapparaat kan de reflektiemeting 

overal in het spectrum uitgevoerd worden. 

Omdat het gehele spectrum gescand ,.,ord t of gedeelten daarvan bestaat 

de mogelijkheid om uit de gemeten log 1 /R ,.,aarden eerste of hogere 

afgeleiden te berekenen. 

Hiermee wordt in principe de mogelijkheid verkregen een enkele golf

lengte te selekteren ,.;raarmee de concentratie van een component bepaald 

kan ,.,orden. 
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In figuur 6 en 7 zijn de absorptiespectra (absorptie is evenredig met 

log 1/R) van melkpoeder met een laag, gemiddeld en hoog vochtgehalte 

uitgezet. Duidelijk zijn de verschillen in vochtabsorptie bij 1940 nm 

te zien. Deze ~wrden echter heinvloed door aam.;rezigheid van eiwit en 

vet in het monster waardoor de absorptie van water bij 1940 nm niet 

alleen afhankelijk is van de concentratie van water. 
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Figuur 6. log 1/R spectra van melkpoeder met een 

laag, gemiddeld en hoog vochtgehalte 
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Figuur 7. Absorptiepiek van water van log 1/R spectra van figuur 6. 
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In figuur 8 zijn de eerste afgeleiden van de log 1/R spectra uit fi

guur 6 uitgezet tegen de golflengten, waarbij de helling van de curve 

als maat voor de concentratie wordt genomen . Echter ook de helling van 

de resulterende curve kan nog heinvloed worden door êên of meerdere 

componenten . 

Bij een juiste keuze van de meetgolflengte kan deze beinvloeding gro

tendeels uitgeschakeld worden. Hierdoor kan de concentratievergelij

king gereduceerd worden tot een vergelijking met êên term (2). 

Figuur 9 geeft een vergrote weergave voor de waterpiek in figuur 8. 

. . , .• ll 
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~ 

Figuur 8 . Eerste afgeleide van de log 1/R spectra van melk

poeder met een laag, gemiddeld en hoog vochtgehalte 
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Figuur 9 . Absorptiepie k van water van de eerste afgeleide van de log 
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Oplossing 2: Optimaliseren van de NIR vaste filtermethode 

De problemen zoals besproken kunnen voor een groot deel omzeild cq . 

ge~limineerd worden door uitvoering te geven aan de volgende punten: 

- De ijkset moet zo "breed" mogelijk samengesteld zijn. Van belang 

hierbij zijn o.a . de produktiedatum (seizoensinvloed), plaats van 

herkomst, voedings- en groeiomstandigheden, produktieproces en 

variatie in samenstelling, waarbij gestreefd moet worden naar een zo 

gelijk mogelijke frekwentieverdeling over deze variabelen. Afhanke

lijk van de variatie dient de ijkset minimaal uit 50 monsters te be

st~an. 

- De range van een component in de ijkset moet minimaal 20 x de stan

daardafwijking van de referentiemethode zijn. 

- De referentie-analysen dienen minstens in duplo uitgevoerd te wor

den, terwijl "inlezing" zo kort mogelijk voor of na analyse dient te 

geschieden (in principe dezelfde dag). 

- Voorbehandeling van de monsters alsmede het vullen van de cup dienen 

gestandaardiseerd te worden (b.v. malen tot een deeltjesgrootte van 

ca . l,Omm). 

Ook het aantal keren meten in dezelfde dan wel meerdere cups dient 

gestandaardiseerd te worden (b.v . tweemaal meten in twee verschil

lende cups waarbij tussen t\.;ree metingen in dezelfde cup de cup 90° 

gedraaid wordt). 

- Omdat met name de absorptie van straling door water temperatuur ge

voelig is dienen de monsters voor meting op kamertemperatuur ge

bracht te worden. 

- De bijdrage van storende componenten maakt het gebruik van meerdere 

filters noodzakelijk. Hierbij dient echter rekening gehouden te wor

den met het feit dat het gebruik van teveel a-waarden in vergelij

king (7) kan resulteren in onnauwkeurige resultaten. 

Richtlijn kan zijn 4 à 8 filters per calibratie waarbij filters met 

onderlinge hoge correlatie (> 0,9996) geëlimineerd worden . Hierbij 

dient men de specifieke funktie van dat filter t . o . v . de te meten 

component niet uit het oog te verliezen. 
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IJklijn vocht in magere melkpoeders 

Bij de calibratieprocedure van vocht in magere melkpoeder gaven 4 fil

ters significante i nformatie. Er werd een multiple correlatiecoëffi

ciënt (R2) van 0 , 97 berekend met daarbij een standaardafwijking van 

het verschil van 0 , 12% (3) . 

In tabel 1 \>lorden de golflengten en de constanten van vocht in magere 

melkpoeder vermeld , terwijl figuur 9 de plaatsen van de golflengte

keuzen in een mager melkpoederspectrum laat zien . 

Tabel 1. Golflengten en constanten van vocht in magere melkpoeder 

Filter Golflengte Component \>lelke bijdraagt Constanten (F) 
no . a) b) aan de absorptie c)* d) 

7 2208 vet , caseine 110,1 
8 2190 caseine* -117 ,o 

13 1778 vet:~ , caseine* , \>later referentie - 43,73 
16 1940 \>later* 43,32 

0 4 , 105 

a) Filters van de Technicon Infra-Alyzer 400 corresponderend met de 
opgegeven golflengten . 

b) Opgegeven golflengte in nm. 
c)* Zie lit . 4 en 5 . 
d) % \>later = Fo + F1 0w + F2aE + F3av. 

Figuur 9 geeft de plaats van de vier geselekteerde filters in het 

spectrum . 
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Figuur 9. De plaats van de vier filte r s in het spectrum 

voor vocht in een mager melkpoederspectrum 
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In de ref~rentiemethode (6) wordt het vochtgehalte gedefinieerd als 

zijnde het massaverlies, uiteedrukt in% (M/M) , dat ontstaat door een 

gewogen hoeveelheid van het monster gedurende een bepaalde tijd in een 

droogstoof te verhitten op 102°C + l°C totdat de massa niet meer af-

neemt. 

De methode is empirisch en heeft een aantal nadelen \.;raarvan de grootste 

is de invloed van de relatieve luchtvochtigheid op het vochtgehalte. 

Hierdoor laat m.n. de reproduceerbaarheld te \.;rensen over. 

Omdat NIR geijkt \.;rordt met analyseresultaten die bepaald zijn met de 

droogstoofmethode \.;rordt de nam.;rkeurigheid van NIR in belangrijke mate 

begrensd door de nauwkeurigheid van die methode. 

De NIR ijklijn is berekend aan de hand van een groot aantal analysen 

gespreid over een groot tijdsinterval. Hierdoor worden invloeden, zo

als voor vocht b.v . de relatieve luchtvee htigheid, uitgemiddeld \.;raar

door een vochtbepaling m. b . v . NIR een betere benadering is van het 

"absolute" gehalte dan de bepaling van het gehalte met de referentie

methode . 

De NIR ijklijn \.;rerd getest door van 19 onbekende monsters he t gehalte 

aan Hater met zo1·1el de droogstoof- als NIR methode te bepalen. De be

rekende multiple correlatieco~ffici~nt van 0 , 92 (R2) met daarbij een 

standaardafwijking van het verschil van 0,08 ( S/V) zijn goed te noemen 

en laten zien dat de ijklijn met voldoende betrouwbaarheid toegepast 

kan Horden voor de bepaling van vocht in magere melkpoeder . 

Vergelijkend onderzoek 

Tabel 2 geeft de resultaten van het vergelijkend onderzoek op vochtge

halte van 24 deelmonsters in blik verpakte magere Verstuivingspoed er 

(afkomstig uit eenzelfde partij) , \.;relke op verschillende dagen in de 

periode 14 april t/m 3 juni 1983 \.;rerden onderzocht volgens de EEG

methode en m. b . v . de Infra- Analyzer 400 (zie ook bijlage 1 t/m 3). 

De analysespreidingen berekend uit bijlage 3 zijn vermeld in 

onder staande tabel . 

Tabel 2 

Gem. s(r) s(Rw) r RI\' V(Rw) 

EEG-methode 3,712 0,024 0 , 053 0,068 0, 15 1,4% 

Infra-Alyze r 400 3,710 0,012 0,012 0,034 0,034 0,3% 
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s(herhaalbaarheid) s(r) 

s(Rl-1) s(reproduceerbaarheid over de onderzoekperiode) 

herhaalbaarheid r = 2,83 x s(r) 

reproduceerbaarheld over de onderzoekperiode Rw = 2 , 83 x s(Rw) 

V(Rw) = (s(Rw)/gem) x 100% = variatieco~ffici~nt binnen een maand . 

De t-toets toegepastop de verschillen tussen beide methoden per blikje 

(zie bijlage 3) geeft geen significant verschil. 

In figuur 10 zijn de vochtgehalten van 24 deelmonsters magere melkpoe

der in duplo bepaald volgens de EEG-methode en de NIR-methode en uitgezet 

tegen de tijd . Duidelijk is te zien dat zowel de herhaalbaarheid als 

de reproduceerbaarbeid van de NIR-methode beter zijn dan die van de 

EEG-methode . Daar er gemiddeld geen significant verschil bestaat kan 

gesteld lolOrden dat een vochtgehalte bepaald met de NIR-methode een 

betere benadering geeft van het "absolute " vochtgehalte dan de EEG

methode . 

Conclusies : 

- Net cJe Infra-Alyzer wordt een veel betere herhaalbaarheid verkregen . 

- Net de Infra-Alyzer lolord t een vee l betere reproduceerbaarbeid ver-

kregen , terwijl de spreiding tussen dagen niet groter is dan de 

spreiding binnen dagen . 

- Er is geen verschil tussen beide methoden aan te tonen . 

J ~":! 
+ == EE G-method>? 

3 ::: <= 
·' 

7 ~=: ·-· -
7 7 c - ·-' 

- 7 ·-· 
'":' ~ · :. _, 

~ ~ 

·-· t• 
0 

·- - - > T 'f' D r:: d .;~ ·;1 e n .J 

Figuur 10. Vochtgehalten van 24 deelmonste rs magere melkpoeder in duplo 

bepaald volgens de EEG-methode en de NIR-methode uitgezet 

tegen de tijd 
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Ook voor de componenten vet , eiwit, as en lactose geldt voor de Infra 

Alyzer dat de reproduceerbaarbeid ( s (RH) niet of namlelijks groter is 

dan de herhaalbaarheid ( s ( r ) (zie tabel 3). 

Tabel 3. Ove r zicht statistische grootheden van 24 deelmonsters magere 

melkpoeder geanalyseerd op 24 opeenvolgende werkdagen 

Infra- Alyzer Gem. s ( r) s( Rw) r Rt'l V (Rt'l) 

Vocht 3' 710 0,012 0,012 0,034 o, 03 ll 0,3 
Vet 0, 712 0,013 0,015 0 , 037 0,042 2,1 
Ehlit 35,705 0,064 0,064 0,18 0,18 0, 2 
As 7,964 0,030 0,030 0,085 0,085 0,4 
Lactose 48 ,779 0,138 o, 172 0,39 0,49 0,4 

EEG-methode 
Vocht 3,712 0,024 0,053 0,068 0' 15 1,4 

Van de componenten vet, eiwit, as en lactose van de 24 deelmonsters 

z i jn geen referenU.eresultaten bekend . Ter vergelijking worden daarom 

zowel refe rentieresultaten als NIR-resultaten van 19 onbekende magere 

melkpoeders gegeven (Tabel 3). 

Tabel 4. Analysespre idingen berekend uit duplo analysesin 19 onbekende 

magere melkpoeders zowel onderzocht m.b.v. de referentie

methode a l s m. b.v. NIR (n=19) . 

Component Referentiemethode lnfra- Alyzer V( sr ) V( s r) 
s ( r) r s( r ) r r ef .meth. lnfr.Alyz. 

Vocht 0,044 o, 125 0,008 o, 025 1,07 0,19 
Eiwit o, 115 o, 327 0, 04ll 0,125 0,33 0,12 
Lactose o, 169 0,478 0,080 0,226 0,36 0,17 
Vet 0,062 0,176 0,062 0,176 3,08 3,08 
As o, 026 0,075 0,035 o, 100 0,31 0,42 

Oo voor deze resultaten gel dt dat met de Infra-Alyzer een betere 

herhaalbaarheid en reproduceerbaarheid wordt verkregen dan met de 

referentiemethoden . 
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Tot slot kan vermeld to~orden dat in bijlage 1, 2 en 3 de volledige ana

lyseresultaten vermeld staan van het herhaalbaarheids-/reproduceer

baarheidsonderzoek van de Infra-Alyzer 400. 

Samenvatting en conclusies: 

De mogelijkheid om golflengten die worden heinvloed door boventonen en 

combinatietonen van fundamentele vibraties te selekteren uit de ver

warde , elkaar overlappende absorptiebanden in het NIR spectrum is door 

gebruik van scannende NIR apparatuur en computer sterk verbeterd . 

Door gebruik te maken van het IR spectrum van to~ater is na te gaan in 

we lk gebied van het NIR spectrum de boventonen en combinatietonen van 

fundamentele vibraties van to~ater liggen en waardoor het spectrum van 

to1ater beïnvloed twrdt. 

Gebruik van NIRA voor de bepaling van vocht in magere melkpoeder heeft 

een aantal voordelen t.o.v. de klassieke bepalingsmethode . 

De methode is snel en eenvoudig uit te voeren terwijl de herhaalbaar

heid en reproduceerbaarheld van de methode aanzienlijk beter zijn dan 

die van de droogstoofmethode. 

Acceptatie van NIRA als officiële routinemethode voor de bepaling van 

vocht in magere melkpoeder lijkt gerechtvaardigd. 

Opgemerkt zij dat de techniek als routinemethode voor de bepaling van 

eiwit en vocht in tarwe inmiddels is toegevoegd aan de standaard van 

de Federal Grain Inspeetion Service en de American Association of 

Cereal Chemists. Tevens wordt onderzoek verricht om de methode toe te 

voegen aan de standaardmethoden van de American Oil Chemists Society, 

National Soybean Process ors Association en de Association of Official 

Analytica! Chemists (7). 

Met dank aan: H.W. Vedder (IVVO) voor de assistentie verleend bij het 

opnemen van een aantal NIR spectra en het IVVO voor het 

ter beschikking stellen van de Infra-Alyzer 500. 

Teehoicon Instruments B.V. voor he t ter beschikking 

stellen van een vloeistofmee tcup. 
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Bijlage 1. Resulta t en onde rzoek van de samenstelling van een mons t e r magere melk
poed er verdeeld in 24 deelmonsters in blik ver pakt en onde r zocht op 24 
opeenvolgende we rkdagen m.b.v . Infra- Alyze r 400. 

Datum Vocht Vet Ehlit As Lactose 

1983-04- 20 3, 72 - 3,74 0,72 - 0,71 35,68 - 35,76 7,93 - 7,96 48,80 - 48,70 
1983- 04 - 21 3,73 - 3, 72 0,72 - o, 71 35,70 - 35,80 7, 92 - 7,97 48,60 - 48,60 
1983- 04- 22 3, 71 - 3, 71 o, 72 - 0,69 35,70 - 35,70 7,95 - 7,95 48,90 - 48,90 
1983- 04 - 25 3,71 - 3, 72 0,72 - o, 73 35,81 - 35,67 7,96 - 7,95 48;30 - 48,80 
1983- 04 - 26 3,73 - 3,70 0,75 - 0,71 35,68 - 35,72 7,95 - 7,92 48,90 - 48,80 
1983- 04- 27 3,71 - 3, 71 0,73 - o, 71 35,70 - 35,88 7,95 - 7,95 48,60 - 48,30 
1983- 04- 28 3,69 - 3,73 0,74 - 0,73 35,69 - 35,70 7,97 - 7,98 48,40 - 48,60 
1983- 04- 29 3,73 - 3,72 0,73 - o, 71 35,61 - 35,72 7, 93 - 7,98 48,90 - 48,70 
1983- 05- 02 3, 71 - 3,73 0,69 - 0,70 35,62 - 35,62 7, 97 - 8,01 48,90 - 48,90 
1983- 05- 03 3, 71 - 3,69 o, 71 - 0,70 35,67 - 35,79 7, 09 - 7,86 48,70 - 48,70 
1983- 05- 04 3,70 - 3,72 0,70 - 0,72 35,67 - 35,62 8, 02 - 7,99 48,70 - 48,90 
1983- 05- 06 3,70 - 3,72 o, 72 - 0,74 35,65 - 35,84 7,97 - 7,98 48,80 - 48,60 
1983- 05- 09 3,70 - 3, 71 0,69 - 0,71 35,74 - 35,61 7,98 - 7,93 48,70 - 48,80 
1983- 05- 10 3,70 - 3, 71 0,69 - 0,70 35,69 - 35,67 7,92 - 7,97 49,00 - 48,90 
1983- 05- 11 3,70 - 3, 71 0, 71 - 0 , 69 35,69 - 35,64 7,99 - 7,93 48,70 - 48,90 
1983- 05- 13 3,71 - 3,70 o, 72 - 0,73 35,70 - 35,69 7,97 - 8,01 48,90 - 48,90 
1983- 05- 17 3,71 - 3, 71 0,70 - 0,70 35,69 - 35,61 7, 98 - 7,99 48,90 - 49,10 
1983- 05- 18 3, 71 - 3,70 0, 72 - 0,70 35,65 - 35,75 8,00 - 7,98 49,00 - 48,80 
1983-05-19 3,70 - 3,70 0, 71 - 0,70 35 ,70 - 35,77 8,00 - 7,94 48,90 - 48,50 
1983- 05- 20 3, 72 - 3,71 0,70 - o, 71 35 ,64 - 35,70 7, 94 - 7,94 49,00 - 48,80 
1983-05-24 3,70 - 3, 71 0,69 - o, 72 35,79 - 35,69 7, 96 - 7,96 48,90 - 48,80 
1983- 05- 25 3,70 - 3, 71 0, 74 - o, 72 35,78 - 35,72 7, 96 - 7,98 48,70 - 48,90 
1983-05- 26 3, 71 - 3,70 0,70 - o, 71 35 ,73 - 35,73 7,98 - 8,02 48,80 - 48,90 
1983- 05-27 3,69 - 3, 72 0,69 - 0, 70 35,70 - 35 ,76 7, 99 - 7, 96 48,80 - 48,80 

Gem. 3,710 o, 71 2 35,705 7,964 48,779 
Sr 0,012 0,013 0,064 0,030 o, 138 
sd a f wezi g 0,008 ah1ezig 0,002 0,102 
sR,., 0,012 0,015 0,064 o, 030 0,1 72 
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Bijlage 2. Gemiddelden en verschillen van de resultaten uit bijlage 1. 

Datum Vocht Vet Eiwit As Lactose 

1983- 04-20 3,730 0,02 o, 715 0,01 35,72 0,08 7, 945 0,03 48,75 0,10 
1983- 0ll - 21 3, 725 0,01 0, 715 o, 01 35,75 0,10 7, 945 0,05 48,60 o,o 
1983-04- 22 3, 710 o,o 0, 715 0,03 35,70 0,0 7, 95 o,o 48,90 o,o 
1983- 04- 25 3,715 0,01 o, 725 0, 01 35,74 0,14 7, 955 0, 01 48,55 0,50 
1983- 04- 26 3,715 0,03 o, 730 0,04 35,70 0,04 7, 935 o, 03 48,85 o, 10 
1983-04-27 3, 710 0,0 o, 720 0,02 35,79 0,18 7, 95 0,0 48,45 0,30 
1983- 04-28 3, 710 0,04 o, 725 0,01 35,695 0,01 7,975 o, 01 48,50 0,02 
1983- 04- 29 3,725 0,01 o, 720 0,02 35,665 o, 11 7, 955 0, 05 48,80 0,20 
1983- 05- 02 3, 720 0,02 0,695 o, 01 35,62 0,0 7,99 0,04 1+8, 90 o,o 
1983- 05- 03 3,700 0,02 0,705 0,01 35,73 0,12 7, 925 0,13 48,70 o,o 
1983- 05- 04 3, 710 0,02 o, 710 0,02 35,645 0,05 8,005 o, 03 48,80 0,20 
1983- 05- 06 3, 710 0,02 o, 730 0,02 35,745 0,19 7, 975 0, 01 48,70 0,20 
1983- 05-09 3,705 0,01 0,700 0,02 35,675 0,13 7,955 0,05 48,75 0,10 
1983-05- 10 3,705 0, 01 0,695 0,01 35,68 0,02 7,945 0,05 48,95 0,10 
1983-05- 11 3,705 0,01 0,700 0,02 35,665 0,05 7,96 0,06 48,80 0,20 
1983-05-13 3,705 0,01 o, 725 0,01 35,685 o, 01 7,99 0,04 48,90 0,00 
1983-05- 17 3, 710 o,o 0,700 o,o 35,65 0,08 7, 985 0,01 49,00 0,20 
1983-05-18 3, 705 0,01 0,710 0,02 35,70 0,10 7,99 0,02 48,90 0,20 
1983-05- 19 3,700 0,0 0,705 0,01 35,735 0,07 7, 97 0,06 48,70 0,20 
1983- 05- 20 3 , 715 0,01 0, 705 0,01 35,67 0,06 7,94 o,o 48,90 0,20 
1983-05-24 3,705 0,01 0,705 0,03 35,74 0,10 7,96 o,o 48,85 0,10 
1983-05- 25 3,705 0,01 0,730 0,02 35,75 0,06 7,97 0,02 48,80 0,20 
1983-05-26 3,705 0,01 o, 705 0,01 35,73 o,oo 8,00 0,04 48,85 0,10 
1983-05-27 3,705 0,03 0,695 0,01 35' 73 0,06 7, 97 5 0,03 48 , 80 0,0 

Gem. 3, 710 o, 712 35,705 7,964 48,779 
s( y) 0,008 0,012 0,041 0, 021 0,141 
sr 0,012 0,013 0,064 0,030 0,138 

s(y) standaardafwijking tussen de duplogemiddelden. 

8420.19 



Bijlage 3. Vochtgehalte van 24 blikjes magere melkpoeder van één 
partij geanalyseerd op 24 opeenvolgende werkdagen 

gem. 
S (r) 
s(d) 
s (R~·l) 
s (verschil) 
s (gem.verschil) 
t 
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EEG methode 

3,78 3,86 

3 '82 3' 77 

3,76 3,75 

3,75 3,73 

3' 74 3' 77 

3 '74 3,69 

3,76 3,72 

3,65 3,68 

3, 66 3,66 

3,64 3,68 

3, 72 3, 71 

3,64 3,67 

3 ,75 3,75 

3' 72 3, 71 

3, 74 3,74 

3 ,69 3,66 

3,76 3,74 

3 ,70 3,66 

3,63 3,63 

3 ,76 3,74 

3 ,68 3,64 

3,66 3,61 

3,72 3,68 

3,74 3 ,74 

3 712 , 
0,024 
0,047 
0,053 

Infra- Alyzer 

3, 72 

3,73 

3' 71 

3, 71 

3,73 

3' 71 

3,69 

3' 73 

3, 71 

3, 71 

3, 70 

3 ,70 

3,70 

3,70 

3,70 

3,71 

3, 71 

3, 71 

3,70 

3, 72 

3,70 

3,70 

3' 71 

3,69 

3 710 , 
0,012 

ah1ezig 
0,012 

3,74 

3,72 

3, 71 

3, 72 

3,70 

3, 71 

3, 73 

3, 72 

3,73 

3,69 

3, 72 

3,72 

3, 71 

3, 71 

:3 , 71 

3,70 

3, 71 

3,70 

3,70 

3,71 

3, 71 

3,71 

3,70 

3,72 

Verschil 

0,090 

0,070 

0,045 

o, 025 

0,040 

0,005 

0,030 

- 0,060 

-0 ,060 

- 0,040 

0,005 

-0 ,055 

0,045 

o, 010 

0,035 

-0,030 

o, 040 

-0,025 

-0,070 

0,035 

-0,045 

-0 ,070 

-0,005 

0,035 

0 002 

0,047 
0,010 
0, 22 


