
1 Einleitung

Die Nahinfrarot-Spektroskopie (NIR) hat in diesem Jahrzehnt immer größere Verbreitung

und neue Einsatzbereiche gefunden. Unterstützt wurde dies durch die Entwicklung neuer

Methoden und leistungsfähigerer Geräte. Gegenüber konventionellen Analyseverfahren

bietet die NIR-Spektroskopie oftmals einen deutlichen Geschwindigkeitsvorteil und die

Möglichkeit einer automatisierbaren Messung und Auswertung. Weitere Vorteile dieser

Technik sind u. a. die kontakt- und zerstörungsfreie Messung, welche auch mit einer Fa-

seroptik über größere Distanzen stattfinden kann und eine Meßdauer, die nur Sekunden

bzw. wenige Minuten beträgt. Eine Probenpräparation ist in den meisten Fällen nicht not-

wendig.

Viele dieser Vorteile kann auch die Raman-Spektroskopie für sich verbuchen. Wie die

NIR-Spektroskopie ist auch die Raman-Technik für Online-Anwendungen geeignet. Ein

entscheidender Nachteil ist jedoch die geringere Intensität der Raman-Spektren, weshalb

die Meßdauer etwa eine Größenordnung über derjenigen der NIR-Spektroskopie liegt. Stö-

rungen durch Fluoreszenz können durch Anregung mit einem Neodym-YAG-Laser

(1064 nm) verringert werden und eine Beeinflussung der Raman-Spektren durch Wasser ist

im Gegensatz zur NIR-Spektroskopie sehr gering. Die Anwendungsgebiete der Raman-

Spektroskopie sind sehr vielfältig, so daß diese wie zuvor die NIR-Spektroskopie als

„awakening giant“ bezeichnet wird[1].

Durch die Kombination der beiden komplementären Techniken in einem Gerät, die durch

die moderne Gerätetechnik möglich geworden ist, können heute je nach Bedarf die Vorteile

der NIR- und/oder der Raman-Spektroskopie genutzt werden. Während mittels NIR-

Spektroskopie hauptsächlich Organika, jedoch kaum Anorganika, untersucht werden, kann

mit der Kombination NIR/Raman eine breite Palette organischer und anorganischer Ver-

bindungen insbesondere für die chemische Identifizierung erschlossen werden. Daneben ist

z. B. auch eine Bestimmung von Wassergehalt oder Korngröße mittels NIR-Spektroskopie

durchführbar.

Die Auswertung spektrometrischer Daten erfolgt heute durchweg rechnerisch mit Hilfe

statistischer und mathematischer Methoden, die unter dem Begriff der Chemometrie zu-

sammengefaßt werden[2]. Moderne chemometrische Methoden sind sehr leistungsfähig und

können durch die rasche Entwicklung der Computertechnik seit einigen Jahren auf breiter

Basis eingesetzt werden. So werden z. B. bei der Identifizierung von unbekannten Substan-
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zen oder Gemischen neben der Faktoranalyse Mustererkennungs-Techniken (pattern recog-

nition) wie Clusteranalyse oder Neuronale Netze und SIMCA (Soft Independent Modelling

of Class Analogy) eingesetzt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Bibliothek erstellt, welche Nahinfrarot- und Raman-

Spektren von Substanzen der Firma Merck enthält. Eine solche Bibliothek wird dort in ei-

nem Abfüllbetrieb zur Identitätsprüfung eingesetzt. Von den abgefüllten Chemikalien wird

eine Probe gezogen und in Probengläser gefüllt, durch deren Boden hindurch die Spektren

aufgenommen werden können. Falsche Abfüllung durch verwechselte Gebinde oder fal-

sche Beschriftung soll durch Vergleich des gemessenen Spektrums mit einem in einer Da-

tenbank enthaltenen Referenzspektrums verhindert werden.

Von Messungen der NIR-Spektren mittels Tauchsonden und Faser-Optiken wurde hier ab-

gesehen, da die Gefahr einer Kontamination der Tauchsonde besteht. Durch das Probenzie-

hen in verkapselte Probengläser werden gleichzeitig Rückstellmuster erhalten, was u. a. bei

pharmazeutischen Substanzen notwendig ist.

Schwerpunkt des in dieser Arbeit beschriebenen Projektes war es, eine Testbibliothek von

begrenztem Umfang aufzustellen und anhand dieser geeignete Spektren-

Vergleichsmethoden zu entwickeln und zu validieren. Dies schließt den Test verschiedener

Vorbehandlungen und Transformationen der spektralen Daten ein. Ferner soll eine Aussage

getroffen werden, welche Substanzen sich bevorzugt für eine Identifizierung mit der NIR-

bzw. der Raman-Spektroskopie eignen. Desweiteren soll eine Strategie entwickelt werden,

mit der eine optimale Bibliotheksstruktur aufgebaut werden kann. Hierfür werden Hilfs-

mittel zur Auswertung der Validierungsergebnisse erstellt.

In der Literatur werden Infrarot-[3][4][5]  oder Raman-Bibliotheken[6][7][8]  beschrieben, welche

in der chemischen, pharmazeutischen und Lebensmittel-Industrie ein breites Anwendungs-

feld finden[9]. Ebenfalls wird die Identifizierung von Mischungen[10] oder unbekannten
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Substanzen durch Vergleich von Trefferlisten mittels verschiedener Techniken beschrie-

ben[11][12][13][14].

In dieser Arbeit soll das Hauptaugenmerk auf die vergleichende Bewertung der NIR- und

Raman-Spektroskopie gerichtet werden, da diese Techniken komplementär zueinander sind

und je nach Substanz entweder einzeln jeweils für sich oder in Kombination für die Identi-

tätsprüfung eingesetzt werden können.
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