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Quality assurance of the Near Infrared Reflectance Spectroscopy (NIRS)
in fodder analysis: Determination of dry matter, crude protein, crude fibre
and crude fat

1. Einleitung
1.1 Allgemeines

Die NIRS hat in der landwirtschaftlichen Analytik als neues
Verfahren zur Qualititskontrolle von Futtermitteln und
pflanzlichen Produkten iiber den Einsatz in den Untersu-
chungsanstalten hinaus grofle Aufmerksamkeit erlangt
(WiLLiaMS und NORRIS, 1987; BOEVER DE et al., 1997).
Aus der Verkniipfung spektroskopischer Messungen und
statistischer Auswertungsmethoden ist ein analytisches Ver-
fahren erwachsen, dessen Vorteil in der einfachen Proben-

aufbereitung, der geringen Analysendauer bei zerstérungs-
freier Messung sowie in der Serienfihigkeit der simultanen
Bestimmung mehrerer Parameter liegt.

Die Reproduzierbarkeit der NIRS-Ergebnisse wird von
vielen Autoren héher eingeschitzt als die der zugehorigen
Referenzmethoden (BARTON, 1990; RHIs, 1990; PAUL und
MAINKA, 1990). Allerdings sind besondere Anforderungen
an die Probenvorbereitung zu stellen (z. B. konstante Mahl-
feinheit und Wassergehalte). Die praktische Bedeutung
ergibt sich u.a. aus der Tatsache, dafl
* diese Analysentechnik bei der umfassenden Qualititsun-

tersuchung von Kérner- und Blattfriichten, aber auch im

Summary
Analysing dry matter and main nutrient of plant material by near infrared spectroscopy standard quality criteria can
be realized with homogenous qualities. In contrast to that practical experience calibrations based on diffuse reflection
spectra of heterogenous material of different origin are not yet quite acceptable. In order to establish the quantity of
data necessary to obrtain satisfactory results when using the calibrations, a comparison of quality parameters of NIR
spectroscopy and classical methods has been carried out.
First the variability and the WILCOXON test were used to evaluare pairs of actual and predicted data which had been
verified by additional chemical analysis. Looking at 172 samples each with four parameters of WEENDER analysis in
four different trials an excellent correspondence between both methods was found.
Additional to the comparison by looking at fundamental mutual amounts according to the WILCOXON test NIR vari-
ation coefficients and coefficients of the interlaboratory tests of the ALVA were examined. A further point for good
NIRS quality is the share of measured data can be found within these limits.
The results of the validation of the methods show that the requested precision of WEENDER analysis of heterogenous
plant material of the same location can be reached by NIRS, if the spectroscopical analysis of one trial is done by daily
calibrations.

Keywords: Quality assurance, Comparison of methods, Near Infrared Reflectance Spectroscopy, WEENDER-analy-
sis, Permanent grassland.
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Zusammenfassung

Die NIR-Analytik von Trockenmasse und Rohnihrstoffen erfiillt bei Pflanzenproben derselben Art die konventio-
nellen Qualititsanforderungen. Dagegen zeigen die Bemithungen um Standardkalibrierungen fiir heterogenes Mate-
rial noch unbefriedigende Ergebnisse. Es wird mit der vorliegenden Arbeit die analytische Qualitit der NIRS im Ver-
gleich mit nafichemischen Methoden in Material aus verschiedenen Pflanzenarten dargestellt. Auf eine umfangreiche
Studie aufbauend, wurden iiber die Regressionsgleichungen die Bestimmtheitsmafie und im Paarvergleich unter Ein-
satz des Rangsummentests fiir gleichartige Paare, dem WILCOXON-Test bei 4 Versuchen mit insgesamt 172 Proben
und jeweils 4 Bestimmungsstiicken (WEENDER-Analyse) in Griinlandproben weitgehende Ubereinstimmung mit den
herkémmlichen Methoden gefunden.
Zusitzlich wurden die NIR-Variationskoeffizienten mit den Variationskoeffizienten der Ringuntersuchungen ent-
sprechender ALVA-Enqueten verglichen.
Als weiteres Kriterium fiir die Giite der NIRS wurde jener Anteil der Mefiwertpaare ermittelt, der innerhalb dieser
ALVA-Grenzen liegt.
Die Ergebnisse der Methodenvalidierung weisen darauf hin, daf§ mit NIRS die erwiinschten Genauigkeitsanforde-
* rungen der WEENDER-Analyse dann erreicht werden kénnen, wenn die spektroskopischen Analysen von heterogenen
Dauergriinlandproben eines Standortes mit einzelnen Tageskalibrierungen erfolgen.

Schlagworte: Qualititssicherung, Methodenvergleich, Nah-Infrarot Reflexionsspektroskopie, WEENDER-Analyse,

Dauergriinland.

Versuchswesen bei der Bestimmung von Strukturelemen-
ten und Nizhrstoffen in Pflanzenmaterial angewendet
wird (DEGENHARDT, 1996; PAUL, 1994).

in der landwirtschaftlichen Praxis die NIRS auf interna-

tionaler Ebene nach genormten Methoden zur Quali-

fikation von Mais eingesetzt wird (PAUL et al., 1992;

MAINKA, 1990; BISTON und DARDENNE, 1992).

* die NIRS in der Grundlagenforschung zur Bestimmung
von Naturstoffen und Stoffwechselvorgingen Eingang
gefunden hat (MARTENS und NAES, 1987; ANTONIEWICZ
etal., 1994).

Aus Zeit- und Kostengriinden kann heute ein hohes Pro-
benaufkommen nur mit dem Einsatz serienfihiger Metho-
den bewiltigt werden. Zu solchen Methoden mit grofler
Effizienz kann auch die NIRS gezihlt werden. Der derzei-
tige Entwicklungsstand macht es jedoch notwendig, die
Methode in den verschiedenen Anwendungsbereichen fiir
jeden einzelnen, chemisch definierten Inhaltsstoff bzw.
auch fiir jede zu analysierende Stoffgruppe an die geforder-
ten Qualititskriterien anzupassen.

In dieser Arbeit wurden sowohl manuell nach den
naflchemischen Standardvorschriften als auch mit der In-
frarotspektroskopie durchgefiihrte Analysen von Trok-
kenmasse, Rohprotein, Rohfaser und Rohfett aus Proben
von Dauergriinland (Gras) einem eingehenden Vergleich
unterzogen. Mit Paarvergleichen unter Einsatz des WiL-
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COXON-Tests und weiteren statistischen Priifgroflen wur-
den bei 4 Versuchen mit insgesamt 172 Proben bei jeweils
4 Bestimmungsstiicken (WEENDER-Analyse) 1376 Analy-
sen durchgefithrt und weitgehende Ubereinstimmungen
mit den herkémmlichen Methoden gefunden. Die bisher
fiir einheitliche Proben (homologe Matrix) als selbstver-
stindlich angesehene Ubereinstimmung konnte auch bei
heterogenem Material nachgewiesen werden (URray,

1997).

1.2 Theoretische Bemerkungen zur Anwendung
der NIRS

Infrarotes Licht verursacht bei der Wechselwirkung mit
Materie Schwingungen der Molekiile (Kombinations- und
Oberschwingungen), deren Frequenzen charakreristisch fiir
die funktionellen Gruppen organischer Stoffe sind. Im
Nah-Infrarotbereich (800-2500 nm) absorbiert eine Viel-
zahl von Gruppen mit Einfach-, Zweifach- und Dreifach-
bindungen wie z. B. C-H, O-H, N-H, S-H, P-H, —CHB, -
NH,, die in Inhaltsstoffen von Pflanzen vertreten sind
(HAGENSTEIN et al., 1982; FADINI und SCHNEPEL, 1985;
HESSE et al., 1996).

Die systematische Uberpriifung eines aufierordentlich
umfangreichen Spektrenmaterials anorganischer und orga-

nischer Verbindungen hat ergeben, dafl die Wellenlingen
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der Absorptionen weitgehend unabhingig vom Molekiil-
rest sind. Die durch die Anregung der Molekiilschwingun-
gen absorbierte Energie wird dem Primirstrahl entzogen
und man mifdt die komplementire, diffuse Reflexion der
Strahlung im Vergleich zu einem Referenzstrahl. Dieses
Mefisignal der NIRS liefert Aufschluff iiber die Zusam-
mensetzung der zu untersuchenden Inhaltsstoffe. Die
Absorption A(l) mit der Wellenlinge 1 wird indireke iiber
den Logarithmus des Reflektionswertes
log(1/R[l]) ausgedriickt. Dadurch erhilt man einen linea-
ren Zusammenhang zwischen Absorption und Konzentra-
tion (PUCHWEIN und EIBELHUBER, 1986; EIBELHUBER,
1987; WiLLIAMS und NORRIS, 1987).

Bedingt durch die Unterschiedlichkeit der Matrices, der
Komplexitit der Zusammensetzung und die Vielfalt der

reziproken

Komponenten einzelner Pflanzen oder Pflanzenbestandteile
erfordert das Verfahren spezifische Kalibrierungen fiir die
einzelnen Proben- bzw. Versuchsserien. Stérende Matrixein-
fliisse werden durch die Eichprobenauswahl aus dem eigenen
Probenkollektiv jeder Versuchsserie weitgehend eliminiert.

2. Problemstellung
2.1 Richtigkeit und Prizision von Analysenwerten

Meflergebnisse sind im allgemeinen bis zu einem gewissen
Grad fehlerhaft, wobei die Fehlerquellen systematischer
und/oder zufilliger Natur sein kénnen. Abweichungen
vom wahren Wert eines Meflergebnisses werden durch
systematische Fehler verursacht (z. B. fehlerhaft geeichte
Mefigerite) und machen ein Ergebnis falsch. Zufillige Feh-
ler machen ein Ergebnis unsicher.

Die Klassifizierung in systematische und zufillige Fehler
gilt sowohl fiir die Nafichemie als auch fiir die NIRS. Syste-
matische Fehlerquellen sind behebbar, sofern sie richtig
erkannt werden. Es gibt eine grofle Vielfalt an dominanten
Fehlerquellen von der Vorbereitung des Untersuchungs-
gutes bis zur Bestimmung eines Inhaltsstoffes einer Probe,
wie z. B. ungenaue Probenahme, ungeniigende Proben-
homogenisierung, falsche Mefparameter, fehlerhafte
Methodenentwicklung, verunreinigte Chemikalien, konta-
minierte Probengefifle, Rechenfehler usw.

Die zufilligen Fehlerquellen sind nicht beeinflu8bar. Sie
resultieren aus leichten Schwankungen der Mef3geriite, aus
leichten Inhomogenititen einer Probe, Schwankungen
beim Piperttieren des Autosamplers bzw. beim Probenzu-

fuhrsystem usw. Daher mufl fiir diese Fehler ein Mafl
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gefunden werden, das sich in der Analysenunsicherheir nie-
derschligt.

In vielen Fillen sind die Uberginge zwischen den beiden
Fehlertypen flielend und die Zuordnung ist oft nichr defi-
nitiv méglich.

Die Fehleranteile addieren sich im allgemeinen nicht
linear, sondern nach dem Gauflschen Fehlerfortpflan-
zungsgesetz pythagoriisch und kompensieren sich bis zu
einem gewissen Grad, so daf$ der Gesamtfehler eines Ergeb-
nisses oft weit unter dem theoretischen GréfStfehler liegt.

Eine wichtige Qualititsforderung eines chemischen Labo-
ratoriums ist das Erreichen der festgelegten bzw. vorausge-
setzten Prizision (= Reproduzierbarkeit von Werten) und
die Richtigkeit chemischer Analysendaten. Im Hinblick auf
die Forderung nach serienfihigen und kostengiinstigen
Methoden wird in dieser Arbeit die Frage gestellt, wie die
Nah-Infrarotanalytik mit den nafichemischen, approbier-
ten Standardmethoden iibereinstimmt.

Einen Beweis fiir die Zuverlissigkeit einer Methode er-
hilt man erst durch umfangreiche statistische Vergleiche.

2.2 Einsatz der NIRS in der Futteranalytik

Die Zielvorstellungen der landwirtschaftlichen Forschungs-
und Untersuchungsanstalten liegen darin, den Einsatzbe-
reich der kosten- und zeitsparenden, sowie umweltscho-
nenden NIRS-Methode zu erweitern und die Qualitit der
Routine weiter abzusichern. In der Diskussion iiber die
Analysenunsicherheiten der NIRS ergaben sich mehrere
Ansatzpunkte fiir Fragen der Analysengenauigkeit und
folglich Weiterentwicklungen fiir Forschungsarbeiten auf
dem Gebiet der Kalibrierung. In Osterreich liegen
langjihrige Erfahrungen im Einsatz der NIRS vor allem im
Versuchswesen vor (HEIN et al., 1998). Wihrend die quan-
titative NIRS bei definierten Inhaltsstoffen in sortenreinem
Pflanzenmaterial mit weitgehend identischer Herkunft die
konventionellen Qualititsanforderungen erfiillt, zeigten
die bisherigen Erfahrungen bei heterogenem Material
unbefriedigende Ergebnisse. In diesem Sinne sollte mit der
vorliegenden Arbeit die analytische Prizision und Genau-
igkeit der NIRS im Vergleich mit nafichemischen Metho-
den bei der Bestimmung von Einzelparametern in Pflan-
zenmaterial von Dauergriinlandversuchen an unterschied-
lichen Standorten, zu verschiedenen Erntezeitpunkten und
unter dem Einflufl ansteigender Diingergaben untersucht
und dargestellt werden.
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Fiir die NIR-Spektroskopie ist vorauszusetzen, daf§

* zum Unterschied zur traditionellen Spektroskopie das
gemessene Spektrum einer Probe nicht mit Referenz-
spektren verglichen werden kann, da keine allgemeingiil-
tigen Standardsubstanzen zur Verfligung stehen;

¢ die Eichung also nurindirekt iiber eine bestimmte Anzahl
ausgewihlter Mefproben aus dem Gesamtkollektiv erfol-
gen kann und dieser Auswahl eine entscheidende Bedeu-
tung zukommyt;

* mit statistischen Rechenmethoden ein Zusammenhang
zwischen der meist mit herkémmlichen Methoden ermit-
telten Konzentration der Inhaltsstoffe und den spektralen
Daten hergestellt werden muf.

Es kommt auch bei diesem Methodenvergleich die pytha-
goriische Summierung sowohl aller analytischen Fehler als
auch die durch statistische Berechnungen bedingten
Abweichungen von theoretisch idealen Kalibrierungsgera-
den zum Tragen.

Nachstehendes Schema (Abbildung 1) verdeutlicht den
Zusammenhang der Entstehung der Daten und die damit
in Verbindung stehenden systemimmanenten Fehler im
gesamten Probensatz. Dieser wird in Eichwertpaare (Eich-
probensatz zur Kalibrierung), und Mefiwertpaare (Mef3-
probensatz fiir den Methodenvergleich) unterteilt. Bei der
Analyse jedes Probensatzes konnen Fehler auftreten, die am
Ende des Methodenvergleichs ihr Maximum erreichen. Die
in der nafichemischen WEENDER-Analytik auftretenden
Fehler iibertragen sich zwangsldufig auch auf die Eichpro-
ben der NIRS, egalisieren sich daher und haben keinen Ein-
flufl auf die statistische Beweisfiihrung der Vergleichbarkeit
beider Methoden.

Bekanntlich kénnen die Ergebnisse chemischer Analysen
nie besser sein als die vorangegangenen Schritte der Probe-
nahme (Punkt A, Abbildung 1). Die Probenahmefehler
sind bei beiden analytischen Methoden gleich.

Die statistischen Vergleiche der WEENDER-Analysen mit
den entsprechenden NIR-Analysen erfolgten zwangsliu-
fig erst nach Abschluff aller chemischen Analysen und
NIR-Rechenoperationen fiir simtliche Proben eines Dau-
ergriinlandversuches. Somit war die am Schluf§ erreichte
statistische Absicherung der Methodenvergleiche aus den
Termini T1 bis T4 fiir alle vorausgegangenen Mef3- und
Rechenschritte in noch héherem Mafle giiltig. Wihrend
also bei der eigentlichen NIRS die spektralen Daten der
zu analysierenden Proben auf die Kalibrierungsgerade der
Eichwertpaare projiziert und damit die gesuchten Kon-
zentrationen ausgewiesen werden, miissen beim Metho-
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denvergleich zwei Regressionsgeraden, nimlich die der
Eichwertpaare und der Mefiwertpaare, erstellt und rech-
nerisch mit mehr Fehlerkonsequenzen weiterverarbeitet
werden. Demnach liegt die angewandte NIRS, die mit der
Berechnung des Mef8probensatzes aus den Termini T1,
T2, und T3 bereits abgeschlossen ist, innerhalb der bei
den Methodenvergleichen erreichten Fehlerkenndaten
bzw. Streubreiten.

3. Material und Methoden

Um die Anwendung der NIRS statistisch zu bewerten, wur-
den in den chemischen Abteilungen der BAL Gumpenstein
auf den bisherigen Erfahrungen mit dieser Methode auf-
bauend, weitere Vergleichsversuche, speziell fiir die Fra-
gestellungen des Griinlandes, in gréflerem Umfang durch-
gefithre (UrAY, 1997). Griinde fiir die Vergleichsstudie sind
hauptsichlich in der Unterschiedlichkeit der einzelnen
Probenserien und in den Matrixeffekten innerhalb dieser
Serien zu suchen.

3.1 Probenmaterial und -umfang

Fir die Methodenvergleiche zwischen nafichemischen
Analysen und Infrarotspektralanalysen von Trockenmasse,
Rohprotein, Rohfaser und Rohfett in Dauergriinland
kamen vier verschiedene Dauergriinlandversuche mit ins-
gesamt 172 Proben der Abteilung Griinlandwirtschaft der
Bundesanstalt fiir alpenldndische Landwirtschaft zur
Untersuchung. Das Material dieser Diingungsversuche mit
abgestufter Nutzungsintensitit lieff ein breites Spektrum
der Zusammensetzung und Struktur der Inhaltsstoffe
erwarten. Auch die Futterproben aus ein- und demselben
Versuch mufiten sich — bedingt durch die Jahreszeit, Schnitt-
hiufigkeit und Diingungsstufen — in ihren Gehalten
wesentlich unterscheiden.
Die Futterproben jedes einzelnen Versuches waren jeweils
von einem Standort. Folgende Proben wurden untersucht:
36 verschiedene Proben des Diingungs- und Nutzungsver-
suches GL-1996 VS-433

36 verschiedene Proben des Schnitthiufigkeitsversuches
GL-1996 VS-434A

50 verschiedene Proben des Diingungs- und Nutzungsver-
suches GL-1996 V§-494

50 verschiedene Proben des Diingungs- und Nutzungsver-

suches GL-1996 VS-495
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A. Fehler aus der Probenvorbereitung

Allgemeine Probenahmefehler

mit Auswirkung auf die

Fehler durch die Probenvorbereitung (z. B. Vermahlung, Inhomogenitit)

NaBchemie

NIRS

B. Mefifehler der nafichemischen Analyse und der Spektroskopie

Nalichemie

aller Parameter einer Versuchsreihe

aller Proben einer Versuchsreihe

NIR-Spektren

1 Drittel fur den 2 Drittel fiirr den
Eichprobensatz MeBprobensatz
(TH (Methodenvergleich) (T3)

2 Drittel fiir den 1 Drittel fir den
MeBprobensatz Eichprobensatz
(Methodenvergleich) (T2)
(T4)

Kalibriergerade des Eichprobensatzes

Fehlerfortpflanzung der NIRS und der Nafichemie aus
den Termini T1 und T2

Berechnung des Mellprobensatzes mit der Kalibriergeraden

Fehlerfortpflanzung der Kalibriergeraden und des spektralen Mefprobensatzes
aus den Termini T1, T2 und T3

Methodenvergleich mit dem Vergleichsprobensatz

bestehend aus den mit NIRS berechneten und naBchemisch ermittelten Werten

Fehlerfortpflanzung aller vorangegangenen Mef3- u. Rechenschritte aus den Termini T1, T2, T3 und T4

Abbildung 1: Schematischer Ablauf der Methodik und Fehlerfortpflanzung fiir den Vergleich nafichemischer und infrarotspektroskopischer Analysen
Figure 1: Diagrammatic expiry of the methodology and error propagarion for comparison of classical and near infrared spectroscopical analysis
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In den Versuchen VS-433 und VS-434A wurden je 12
Richwertpaare ermittelt und die iibrigen je 24 Proben als
Mefwertpaare fiir die Methodenvergleiche verwendet. In
den Versuchen VS-494 und VS-495 standen je 16 Eich-
wertpaare jeweils 34 methodisch zu beurteilenden Mef-

wertpaaren gegeniiber.

3.2 Probenvorbereitung

Die frischen Grasproben wurden einheitlich bei 50° C im
Luftstrom 48 h getrocknet und anschlieSend mit einer
RETSCH-Miihle unter einer Siebung von 1 mm vermah-
len.

Die Probenvorbereitungen (Trocknungen, Vermahlun-
gen) fanden sowohl fiir die Aufnahmen der Infrarotspek-
tren als auch fiir die manuelle WEENDER-Analyse unter
gleichen Bedingungen statt. Die Infrarotanalysen wurden
chargenmiflig, das heifit fiir jeden Versuch in méglichst
kurzen Teilzeiten (einzelnen Tageskalibrierungen), von
jeweils ein und demselben Analytiker durchgefiihrt. Die
WEENDER-Analysen erfolgten nach dem Methodenbuch
fiir Futtermittel der ALVA parallel im Zeitplan zur NIR-
Analyrik.

3.3 Durchfithrung der Messung und Auswahl der
Eichproben

In der Futtermittelanalytik mit NIRS sind im allgemeinen
keine Referenzproben vorhanden und es muff daher indi-
rekt geeicht werden. Die Eichproben werden aus dem
gesamten zu analysierenden Probenkollektiv vorerst ohne
chemische Analysen, sondern nur auf Grund ihrer spektra-
len Eigenschaften mit vorgegebenen Rechenoperationen
(multivariate Verfahren) gewihlt. Zu diesen Operationen
zihlen vorrangig Hauptkomponentenanalysen und andere
faktoranalytische Verfahren, z. B. ,die Methode der partiel-
len kleinsten Quadrate“. Uber die Hauptkomponenten
(PCA-Faktoren) werden die in grofler Vielzahl vorliegen-
den Spektraldaten zu wenigen Faktoren zusammengefaflt
(MARTENS und NAES, 1987).

Die Verfahren der Eichprobenermittlung zielen darauf
ab, durch sukzessive Auswahl der zu analysierenden Proben
auf jede fiir die spitere Regression weniger wichtige Probe
zu verzichten (PUCHWEIN, 1988). Folgende Gesichtspunk-
te werden dabei beriicksichtigt:

* keine Auswahl nach dem Zufallsprinzip;
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* relativ stirkere Einbeziehung von Proben an den Rindern
des zumeist normalverteilten Kollektivs;

* Auswahl eines iiber alle Konzentrationen gleichmiflig
verteilten Eichsatzes im Hinblick auf die gezielte Zugrun-
delegung eines linearen Regressionsmodells;

* vorzugsweise Eliminierung von Proben geringen Einflus-
ses auf das Regressionsmodell.

Mit dieser Vorgangsweise wird einerseits die Variationsbrei-
te der zu analysierenden Proben abgedeckt und andererseits
die Anzahl der Eichproben auf ein Minimum (je nach
Material ca. 30 %) beschrinkt (EIBELHUBER, 1987).

Im Anschluff werden diese ausgesuchten Eichproben
(etwa 1 Drittel aller Proben) auf die verschiedenen organi-
schen Inhaltsstoffe chemisch analysiert und durch Zuord-
nung dieser analytischen Daten mit den dquivalenten Spek-
traldaten die Kalibrierungsgeraden erstellt. Auf diese Weise
hergeleitete Eichungen sind meist nur fiir spezifische
Bedingungen eines Probenkollektivs optimiert und nicht
fiir den universellen Einsatz.

Nach der Kalibrierung beginnt fiir den Grofiteil der Pro-
ben (etwa 2 Dirittel eines Probenkollektivs) die Berechnung
der Inhaltsstoffe iiber die Eichungen, also nur auf Grund
der spektralen Daten ohne chemische Analysen, worin auch
der enorme zeit- und kostensparende Vorteil dieses Analy-
senverfahrens liegt.

Fiir die Methodenvergleiche der vorliegenden Arbeit
muflten natiirlich in simtlichen Proben, also nicht nur in
den Eichproben, Trockenmasse, Rohprotein, Rohfaser und
Rohfett nafichemisch bestimmt werden. Die Absorptions-
spektren der Proben wurden mit dem InfraALYZER 500
von Bran+Luebbe im Wellenlingenbereich zwischen 1100
und 2500 nm in 10-nm Schritten aufgenommen. Auf eine
sorgfiltige Befiillung der Mefizellen wurde besonders
geachtet und die spektralanalytischen Vermessungen der
Proben jedes einzelnen Versuches in méglichst kurzer Zeit
und unter konstanten Bedingungen (Tageskalibrierungen)
durchgefiihrt. Nach Aufnahme der Spektren mit jeweils
700 Absorptionssignalen bei zwei Wiederholungen wurden
mit dem IDAS-Programm (verschlossene Software) die
mathematische Eichprobenauswahl durchgefiihrt.

3.4 Die mathematischen Modelle fiir den Methoden-

vergleich

Gleichungen und Symbole zur Berechnung von Kenn-
grofen fiir die Methodenvergleiche zwischen nafichemi-
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Tabelle 1: Gleichungen und Symbole zur Berechnung von Kenngréfien fiir die Methodenvergleiche zwischen nafichemischen Analysen und NIRS-

Analysen

Table 1:  Equarions and symbols for the calculation of the standard values for the comparison of manual analysis and NIRS dara

einzelner LabormefBwert
einzelner NIRS-Wert

Li

N;

a,b

c,d

n Anzahl der Mefwertpaare

m Anzahl der zu beurteilenden Werte beim WiLcoxon-Test

SR =
toos kritische Werte fiir den WiLcoxon-Test (5% zweiseitig)
VR Variationskoeffizienten aus ALVA-Ringuntersuchungen

P Prozentsatz der Me3wertpaare innerhalb der VR-Bereiche

Koeffizienten der Regressionsgleichungen fiir Mefwertpaare
Koeffizienten der Regressionsgleichungen fiir Eichwertpaare

min(SR+, SR-) Summe der Rangzahlen der MeBwertpaardifferenzen fiir den WiLcoxon-Test

R? Bestimmtheitsmal}
Nw = (Li-b)a ML = (ZL)m (i=1bisn)
horizontal auf die MeBwertgerade projizierter Mittelwert der LabormeBwerte
einzelner NIRS - Mefiwert
Ne=  (Li-dye =  (IN)m (i=1bisn)
horizontal auf die Eichwertgerade projizierter Mittelwert der NIRS-Mef3werte
einzelner NIRS - Mefiwert
dN; = [(Li- b)/a - Ni]*100/Ny MN.=  (ML-d)c
Horizontalabstand eines auf 100 % normierten horizontal auf die Eichwertgerade projizierter Mittelwert der
NIRS-Mefwertes von der Regressionsgeraden der NIRS-MefBwerte
MeBwertpaare
= Y{XZ@N))n-1)} (1=1bisn)
Variationskoeffizient des auf 100 % normierten Mittelwertes
der NIRS-Werte
= [MN- (ML - d)/c]*100/MN
Horizontalabstand des auf 100 % normierten MN von der
Eichgeraden
GFN=  |VRN|+ |[dMN]
Vergleichsgrofe fiir den giiltigen Variationskoeffizienten aus
ALVA-Ringuntersuchungen

schen Analysen und NIRS-Analysen sind der Tabelle 1 zu

entnehmen.

3.4.1 WILCOXON-Test (Zeichen-Rangsummentest fiir
gleichartige Paare)

Fiir korrelierende Stichproben, deren Differenzen auch von
einer Normalverteilung abweichen kénnen, stellt der von
WiLCOXON (1945) entwickelte, Vorzeichenrangsummen-
test fiir gleichartige Paare (matched-pairs-signed-rank-test)
das am hiufigsten verwendete Priifverfahren dar. Bei die-
sem Test wird nicht nur die Richtung (Vorzeichen), son-
dern auch die relative Grofle (Rang) der einzelnen Paardif-
ferenzen beriicksichtigt und besitzt dadurch eine grofere
Trennschirfe als etwa der Mittelwert-t-Test (EssL, 1987;
SACHS, 1984; WEBER, 1986).

Fiir die nachfolgenden Methodenvergleiche nach WiL-
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COXON wurden die Sicherheitsgrenzen a = 0,05 zum zwei-

seitigen Test gewzhlt. Das heift, im Falle der Giiltigkeit

min (SR-, SR+) > t; s (1)

wurden simtliche Werte der beiden Methoden einer Grund-
gesamtheit zugeordnet. Dies wird weiter unten anhand
eines Beispieles in Tabelle 2 ausfiihrlich erldutert.

3.4.2 Vergleich der NIR-Variationskoeffizienten mit den
Variationskoeffizienten der Ringuntersuchungen entsprechen-
der ALVA-Enqueteproben

Aus den nach den giiltigen Normen (DIN ISO 5725 und
DIN 38402) durchgefiihrten Auswertungen der langjihri-
gen Ringuntersuchungen der ALVA mit bis zu 34 éffentli-
chen, nationalen und internationalen analytischen Laborato-
rien sind die Variationskoeffizienten VR bzw. die Streuungen
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der mir verschiedenen Methoden bestimmten WEENDER-
Parameter in Heuproben bekannt (Tabelle 4). Im Vergleich
mit diesen Enqueteergebnissen kann die analytische Qualitit
der NIRS (Richtigkeit und Prizision) an dem zu erreichen-
den ,Standard“ beurteilt werden. Die Streuungen der
Meflwertepaare, die sich bei den vorliegenden Methodenver-
gleichen aus den nafichemischen und den spektroskopischen
Analysenfeblern der Eichproben zusammensetzen, werden
auf diese Weise mit den bereits bekannten, allgemein zu
akzeptierenden Standardabweichungen der Ringuntersu-
chungen relativiert (Uray, 1990-1997). Die folgenden Aus-
fithrungen leiten sich aus der analytischen Geometrie ab.
Wie das Modell in Abbildung 2 zeigt, werden die Streu-
bereiche aus ALVA-Ringuntersuchungen und NIRS-Ver-
gleichsmessungen der vorliegenden Versuche nebeneinan-
der dargestellt. Dazu wird als Vorgabe der mittlere Variati-

27

onskoeffizient VR aus mehreren Ringversuchen mit Heu-
Enqueteproben auf der Regressionsgeraden der NIRS-Eich-
wertepaare (Abgrenzung mit strichlierter Linie) beidseitig
eingezeichnet. Dann wird im Vergleich dazu der Variations-
koeffizient VRN der NIR-Mefiwerte im Mittelpunkt der
Mefigeraden mit den Koordinaten (MN, ML) aufgetragen
(horizontaler Doppelpfeil). Die relative Standardabwei-
chung VRN wurde aus den auf 100 % normierten Einzel-
werten berechnet. Jeder einzelne NIRS-Mefiwert N, ergibt
bei horizontaler Projektion auf die Mefiwertgerade

N, = (L,~b)/a @)

und es [afit sich weiters der Horizontalabstand AN, eines auf
100 % normierten NIRS-Wertes von der Regressionsgera-
den der Meflwertpaare durch

Graphische Darsteliung wichtiger
Symbole und KenngrdRen fiir den
Vergleich von nalichemischen und
spektralanal. Werten am Beispiel der
Rohfettbestimmung in Dauer-griinland .~

25 + (GL 1996 VS-495)

N

Regressionsgerade
der Mellwertpaare
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der Eichwertpaare
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Abbildung 2: Graphische Darstellung des NIR-Variationskoeffizienten der Mefwertpaare innerhalb der Abgrenzung des ALVA-Variationskoeffizi-

enten (verschiedene Methodén der Rauhfurteranalyse)
Figure 2:
(different methods of the feed analysis)
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Graphical illustration of the NIRS variation coefficient of the corresponding data within the share of the ALVA variation coefficients
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®3)

ausdriicken. Durch Aufsummieren aller dN; nach der
bekannten Formel fiir die Standardabweichung erhilt man
schliefllich den Variationskoeffizienten

dN, = [(L, - b)/a - N.J*100/N,,

VRN = V{[X(dN)?]/(n - 1)} fiiri=1bisn 4)

Bekannt ist nun, daf sich Eichgerade und Mefigerade mehr
oder weniger gut decken, sodafy der Horizontalabstand
dMN der beiden Geraden auf der Héhe des Meflwert-
schwerpunktes mit seinen Koordinaten (MN, ML) errech-
net und zum Variationskoeffizienten VRN addiert werden
mufl. Fir die vorliegenden Betrachtungen kommt der
Abstand dMN entweder rechts oder links der Eichgeraden
zum Tragen, je nachdem, auf welcher Seite sich die Regres-
sionsgerade der Meflwertpaare von der Fichgeraden befin-
det. Dieser Horizontalabstand wird durch Einserzen der
Schwerpunktskoordinaten in die Eichgeradengleichung mit

)

erfaflt. Durch Normierung auf 100 % erhilt man schlie-
lich

MN = (ML -d)/c

dMN = [MN_ - (ML - d)/c]*100/MN 6)

Durch Zusammenfassen von VRN und dMN als Absolut-
betrige erst wird ersichtlich, ob die Bedingung

GFN = [VRNI + I[dMNI < [VR| (7)
erfiillc ist und der Variationskoeffizient der NIRS-Werte

(Vorhersage) zur Ginze innerhalb der Variationskoeffizien-
ten der Ringuntersuchungen liegt. GFN stellt als Absolut-
summe der Geradendifferenz und des NIR-Variationskoef-
fizienten den theoretisch grofitmoglichen Gesamtfehler der
Mefreihen dar. Diese Absolutsumme ist zugleich die grot-
mdégliche Anniherung der Streuung des Mefwertschwer-
punktes an die niherliegende, giiltige Grenze der Variati-
onskoeffizienten der ALVA-Pflanzenenqueten. Da sich die
Lage des Schwerpunktes von der gegeniiberliegenden
ALVA-Abgrenzung um den Betrag IdMN vergréfert, redu-

ziert sich auf dieser Seite die Bedingung auf
IVRNI < IVRI (8)

Gilt die Bedingung (7), so ist auch die Bedingung (8) erfiillc
und die NIR-Analytik erweist sich als signifikant abgesi-

chert und gleichwertig mit den Referenzmethoden.

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Bestimmtheitsmafle und Wilcoxon-Test

Als eine Maglichkeit zum Vergleich verschiedener Analy-
senmethoden bieten sich die Regressionsgeraden mit ihren
Bestimmtheitsmaflen an.

Tubelle 2: Koeffizienten (a, b, ¢, d) und Bestimmtheitsmafle der Meiwertgeraden N = (L; ~ b)/a und der Kalibrierungsgeraden N .= (L —d)fcvon

16 Methodenvergleichen

Table 2:  Coefficients (a, b, ¢, d) and derermination value of the straight line of measurement N = (L. — b)/a and calibration N =L, ~d)/cof 16
comparison sets
MeBwertpaare Eichwertpaare
Versuch Inhaltsstoff n a b R? n c d R?
433 Trocken- 24 1,2165 -203,1100 0,61 12 1,0111 -11,1200 0,95
434A masse 24 0,9322 63,8060 0,55 12 1,0313 -29,2400 0,89
494 34 0,6890 291,1500 0,48 16 1,0375 -35,1500 0,61
495 34 0,1312 812,5400 0,04 16 0,9927 6,9019 0,81
433 Roh- 24 0,9495 5,4288 0,98 12 0,9991 0,0925 0,99
434A protein 24 1,0483 -3,4697 0,98 12 0,9966 0,9183 0,99
494 34 1,0360 -5,3896 0,99 16 0,9996 0,0467 0,99
495 34 0,9887 2,7465 0,98 16 1,0002 -0,0060 0,99
433 Roh- 24 1,0409 ~10,3370 0,98 12 1,0036 -0,6850 0,99
434A faser 24 1,0409 -10,3370 0,98 12 1,0036 -0,6850 0,99
494 34 1,0153 -2,1230 0,98 16 1,0010 -0,2060 0,99
495 34 1,0467 -12,4120 0,97 16 1,0000 -0,0060 0,98
433 Roh- 24 0,5486 9,6920 0,47 12 1,0090 -0,1810 0,89
434A fett 24 0,9322 1,3860 0,75 12 0,9989 0,0269 0,96
494 34 0,8909 2,1125 0,88 16 1,0022 -0,0490 0,97
495 34 0,9678 1,3498 0,90 16 0,9982 0,0459 0,96
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Abbildung 3: Graphische Darstellung der Eichgeraden und der MefSwertpaare fiir einen Methodenvergleich

Figure 3:

In Tabelle 2 sind alle Koeffizienten der Regressionsgera-
den fiir die Eichwertpaare und Mefiwertpaare mitsamt
deren Bestimmtheitsmaflen aufgelistet. Die Steigungen der
Eichgeraden betragen bei Rohprotein, Rohfaser und Roh-
fett nahezu 1 und die Geraden fiihren in allen Fillen fast
genau durch den Nullpunke. Die Bestimmtheitsmafle der
Mefwertpaare liegen beim Rohprotein und bei der Rohfa-
ser mit R 2 0,97 besonders gut, bei Rohfett wurden in drei
von vier Versuchsreihen noch R? > 0,75 erreicht. Bei der
Trockenmasse weichen die mit dem IDAS-Programm
erhaltenen Steigungen der Eichgeraden nur maximal um
3,8 % von der Idealgeraden ab, bei den Mefiwertpaaren lie-
gen jedoch bereits grofiere Abweichungen der Steigungen
und auch nur mehr Bestimmtheitsmafle unter 0,61 vor.
Durch die einheitliche Trocknung aller Proben waren deren
Trockenmassenanteile fast gleich (Tabelle 4), weswegen
auch die durch die nahezu punktférmigen Anhiufungen
der Meflwertpaare gelegten Korrelationsgeraden und deren
Bestimmtheitsmafie nicht zur Bewertung des Methoden-
vergleichs fiir die Trockenmasse herangezogen wurden.

Die Bodenkultur

Graphical illustration of the calibration straight line and the corresponding data for comparison

An dieser Stelle seien Arbeiten verschiedener Autoren zur
Erfassung futterrelevanter Qualititsparameter mit NIRS her-
vorgehoben. Diese Autoren fiihren als Qualititskriterium fiir
die Vergleichbarkeit von NIRS mit nafichemischen Metho-
den vorwiegend die Bestimmtheitsmafle der Validierungsge-
raden und die Vorhersagefehler (SEP) an. So fand schon PAuL
(1989) in einer Untersuchung zur Futterqualitit in vier
unterschiedlichen botanischen Familien bei insgesamt 750
Proben eine gute Ubereinstimmung zwischen NIRS und
Naflchemie, nimlich bei Rohfaser (R = 0,91; SEP = 1,86)
und bei Rohprotein (R2 = 0,95; SEP = 1,17). Nicht nur bei
Inhaltsstoffen sondern auch bei NEL fand er hierbei eine
zufriedenstellende Beziehung (R? = 0,78; SEP = 0,57).

Andere Autoren (HALGERSON et al., 1995) konnten gure
Vorhersagen mit NIRS fiir das mit Protease abbaubare
Rohprotein (in situ) bei ausdauernden Grisern und Alfaal-
fa treffen (R? = 0,86), nicht jedoch beim Rohprotein, sofer-
ne die Substanzen nicht als Trockenmasse vorlagen.

RABOVSKY und RUCKER (1996) verglichen mit dem NIR-
System 5000 der Fa. Perstorp mit der ISI-Software die En-
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zymléslichkeit und erreichten bei 24 Futtermitteln aus der exten-
siven Griinlandwirtschaft in der Validationsstatistik fiir den Ver-
daulichkeitskoeffizienten der organischen Substanz in vitro
(VQOS) ein R? = 0,76 und SEP = 3,69, fiir die enzymlésliche
organische Substanz (ELOM) ein R2=0,90 und SEP = 2,23, wei-
ters bei der auf Trockenmasse bezogenen enzymlsslichen Sub-
stanz (ELTS) ein R? = 0,90 und SEP = 2,30. Die Beziehungen
zwischen den komplexen NELy ¢ und NELp /1y konnten
mit einem R? = 0,55 und SEP = 7,9 % nicht voll befriedigen.

Ein Autorenkollegium setzte die NIRS erfolgreich bei zwei
Futtermittel fiir Rinder ein. Die Futtermittel enthielten 179
bzw. 163 verschiedene Gras- und Getreidearten, Hillsenfriichte,
Melasse und viele andere anorganische und organische Zusit-
ze. Die NIRS-Kalibrierungen mit einem IA-500 waren fiir die
Vorhersage von Trockenmasse mit einem Korrelationskoeffizi-
entenvon R>0,95, weiters von Rohprotein R> 0,96, von Roh-
faser R 2 0,92 und von Rohfett mit R = 0,95 bei beiden Ver-
suchsreihen genau genug. Beim Futtermittel mit 179 Kompo-
nenten konnten auferdem fiir NDF ein R = 0,88, fiir die kom-
plexen Parameter in vivo Verdaulichkeit R = 0,92, fiir MEvivo
bzw. NELvivo R = 0,92 und fiir MEenz. bzw. NELenz. R =
0,91 erreicht werden. Beim Milchviehfuttermittel mit 163 Sub-
stanzen lagen die enzymatische VerdaulichkeitmitR = 0,94 und
schliefflich die Energiewerte MEenz. bzw. NELenz. mit R 2
0,89 ebenfalls genau genug (DE BOEVER et al., 1995).

Als weiteres Verfahren fiir den Methodenvergleich wurde in
der vorliegenden Arbeit der Zeichen-Rangsummentest fiir
gleichartige Paare nach WILCOXON verwendet.

Anhand des Beispiels der Bestimmungen des Rohpro-
teins mit NIRS und mit der Verbrennungsmethode nach
Dumas (Macro-N) ist dieser Test dargestellt. Tabelle 3 zeigt
die Ableitung der Grundgesamtheit simtlicher Werte unter
Anwendung dieses Rangsummentests. Diese Tabelle und
auch die zu diesem Beispiel gehorige Regressionsgerade
(Abbildung 3) gelten stellvertretend fiir alle 16 Methoden-
vergleiche der vier Versuchsreihen.

Auf der linken Seite der Tabelle 3 ist das Endergebnis
einer Mef8reihe dargestellt. Die mit ,E bezeichneten Werte
dienten der Kalibrierung. Der mittlere Teil zeigt die fiir den
Methodenvergleich nach beiden Verfahren ermittelten
Werte ohne die zur Kalibrierung herangezogenen Proben.
Die Spalten 3 und 4 dieses Tabellenteils zeigen die Diffe-
renzwerte zwischen beiden Methoden und deren Rangfol-
ge unabhingig vom Vorzeichen. Die einzelnen Differenzen
wurden nach absoluten Betrigen aufsteigend geordnet.

Im rechten Teil der Tabelle 3 wurden Rangzahlen zuge-
wiesen, wobei die absolut kleinste Differenz mit 1,5, die
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grofite mit 24 bewertet wurde. Da mehrere gleiche Zahlen
auftraten, kamen mittlere Ringe in Verwendung. Der klei-
nere SR-Wert gilt als Testgrofie und tibertrifft die kritische
Priifgrofle t) o5 = 81, das bedeutet mit 146,0 > 81 die
Annahme der Nullhypothese bzw. die Gleichwertigkeir der
NIR-Analytik und der nafichemischen Analysenergebnisse
fiir das Beispiel Rohprotein im Versuch 433. Die Annahme,
dafd es sich bei den Vergleichsdaten um Grundgesamtheiten
handelt, traf nach dem Wi1LCOXON-Test bei allen 16 Metho-
denvergleichen mit Ausnahme von zwei Rohfettests und
einem Rohproteintest bei einer Sicherheitsgrenze von
0,05 % zu (Tabelle 4). Hierzu konnten keine vergleich-
baren Verbffentlichungen gefunden werden.

4.2 Vergleich der NIR-Variationskoeffizienten

Beim Vergleich der Variationskoeffizienten, zeigen die Ergeb-
nisse der Rauhfutteranalyse mit NIRS, daf bei den 16 Grup-
pen mit den Bestimmungsstiicken Trockenmasse, Rohpro-
tein, Rohfaser und Rohfett nur bei zwei Rohfettvergleichen
(Bedingungen GFN £ VR und VRN < VR) die Bedingung
GEN < VR unwesentlich iiberschritten haben. Die Uber-
schreitung dieser theoretischen Grofitfehlersummen GFN
um 0,1 bis 0,9 % absolut iiber die 7,9 prozentige VR-Gren-
ze beim Rohfett hinaus fallen bei diesen Betrachtungen nicht
negativ ins Gewicht, weil auf der gegeniiberliegenden Seite
der Bezugsgeraden die Werte VRN fiir die zweite Bedingung
VRN £ VR um 0,1 bis 3,2 % unter VR liegen (Graphische
Erklirungen sind der Abbildung 2 zu entnehmen). Die bis
hier beschriebenen Tests erméglichen den Schluff, daf§ bei
den vorliegenden Versuchsreihen fiir die Trockenmasse, das
Rohprotein und die Rohfaser eine sehr gute Vergleichbarkeit
zwischen Nafichemie und NIRS gegeben ist und nur beim
Rohfett an der Grenze angelangt ist.

Beim vierten Test (Tabelle 4, Spalte P) - in Anlehnung an
den vorhergehenden ~ lagen in simtlichen Fillen jeweils
mehr als 68 % der Meflwertpaare innerhalb der einfachen
Variationskoeffizienten der Ringuntersuchungen. Diese
prozentuellen Anteile P der Mefiwertpaare liegen also
numerisch iiber dem notwendigen Mafl im Bereich der
ALVA-Variationskoeffizienten (68-Prozentgrenze) und be-
stitigen damit bei allen 16 Analysenvergleichen die Gleich-
wertigkeit der NIRS-Methoden gegeniiber den nafichemi-
schen. Die héchsten Anteile waren bei allen TM-Bestim-
mungen mit iiber 90 % zu verzeichnen.

Beim Rohprotein und bei der Rohfaser wurden bei den Ver-
suchen mit gréfleren Stichproben (50 Proben) halb so grofie
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Tabelle 3: Datenaufbereitung und Ergebnisdarstellung des Wilcoxon-Tests fiir den Vergleich der Verbrennungsmethode nach Dumas und der NIRS

(Rohproteinbestimmung — Versuch 433)

Table 3: Comparison of Dumas combustion method and NIRS (trial number 433, protein measurement)

N [ L N L Absolut- Rangzahlen
RP RP-NIRS | RP-Dum | Differenz | differenz der Differenz
Probe NIRS Dumas | Differenz Probe g/kg g/kg (m=24)
(Nr.) g/kg g/kg (Nr.) (ohne Eichwerte E) Reihung | R<0] R>0
104 85,1 91,5 64 E
105 81,8 81,2 0,6 118 110,2 110,4 -0,2 0,2 1,5
106 82,8 83,3 -0,5 E 124 112,4 112,6 -0,2 0,2 1,5
107 85,9 89,1 -3,2 105 81,8 81,2 0,6 0,6 3
108 81,7 78,2 3.5 E 112 106,3 107,1 -0,8 0,8 4
109 79,7 80,6 -0,9 109 79,7 80,6 -0,9 0,9 5
110 97,8 94,8 3 115 97,9 96,5 14 1,4 6
111 86,1 88,5 2.4 114 92,9 91 1,9 1,9 7
112 106,3 107,1 -0,8 120 111,2 109,3 1,9 1,9 8
113 80,9 78,5 24 E 123 117,9 115,9 2 2 9
114 92,9 91 1,9 121 117,3 115,1 22 2,2 10
115 97,9 96,3 14 137 142,9 1452 2,3 2,3 11
116 101,9 104,6 -2,7 111 86,1 88,5 2.4 2,4 12
117 82,1 86,2 -4,1 122 119 116,4 2,6 2,6 13,5
118 110,2 1104 -0,2 134 131,1 128,5 2,6 2,6 13,5
119 104 1034 0,6 E 116 101,9 104,6 2,7 2,7 15
120 111,2 109,3 1,9 138 1483 145,4 29 2,9 16
121 1173 115,1 2,2 110 97.8 94.8 3 3 17
122 119 116,4 2,6 107 85,9 89,1 =32 3,2 18
123 117,9 115,9 2 131 114,3 117,8 -3,5 3,5 19
124 1124 112,6 -0,2 132 110,8 106,9 3,9 3,9 20
125 110 110,7 -0,7 E 126 107,4 111,4 -4 4 21
126 107,4 1114 -4 117 82,1 86,2 4,1 4,1 22
127 110 111 -1 E 130 119,3 114,8 4.5 4,5 23
128 111,5 116,5 -5 128 111,5 116,5 -5 5 24
129 107,6 106,6 1 E
130 119,3 114,8 4,5 SR- SR+
131 114,3 1178 =35 MW MW MW MW Summe | Summe
132 110,8 106,9 3,9 107,8 107,7 0 2,5 154 146
133 106,2 105,3 0,9 E
134 131,1 128,5 2,6 WILCOXON-TEST fiir Paardifferenzen
135 136,7 136,8 0,1 E (5% zweiseitig):
136 1422 1424 -0,2 E 146,0 > 81,0 (m=24; t(,5=81,0)
137 142,9 145,2 -2,3 Ho= Grundgesamtheit
138 148,3 1454 2,9
139 149.8 149,3 0,5 E

Streuungen der NIRS-Werte erzielt im Vergleich zu den Ver-
suchen mit je 36 Proben. Es ist bekannt, daff mit grofReren

Stichproben prizisere Ergebnisse erzielt werden konnen.

5. Schlufifolgerungen

— Die bisherigen Ergebnisse der Methodenvalidierung fiir
Trockenmasse, Rohprotein, Rohfaser und Rohfett in

Die Bodenkultur

Dauergriinland weisen darauf hin, daff mit NIRS die
Genauigkeitsanforderungen dann erreicht werden kén-
nen, wenn die Proben jeweils eines Versuches unter kon-
stanten Bedingungen getrocknet und vermahlen werden
und wenn die spektroskopischen Vermessungen der abge-
schlossenen Serien mit einzelnen Tageskalibrierungen
erfolgen.

— Griinlandproben, die fiir die NIRS-Tageskalibrierung vor-

gesehen sind, miissen aus ein- und demselben standortbe-
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Tabelle 4: Zusammenfassung der Ergebnisse des Wilcoxon-Tests und der Paramerer fiir den Vergleich der Variationskoeffizienten der NIRS-Werte

mit entsprechenden Werten aus ALVA-Ringuntersuchungen

Table 4:  Summary of the results of the Wilcoxon test and the parameters for the actual comparison following ALVA criteria of the interlaborarory tests

Wilcoxon-Test Vergleich der Variationskoeffizienten
Ver- Inhalts- n ML MN m SR to.05 VRN dMN  GFN VR P
such stoff glkg gke %) (%) m | %
433 Trocken- 36 939,5 939,3 21 75,5 58 +0,2 -0,1 0,3 +0,5 >90
434A masse 36 936,1 935.,8 20 73 52 +0,2 0 0,2 +0,5 >90
494 50 936,4 936,5 32 280,5 159 +0,3 0 0,3 +0,5 >90
495 50 935,1 934,7 34 209 182 +0,9 0 0,9 +0,5 >90
433 Roh-~ 36 107,7 107,8 24 146 81 +2,6 0,1 2,7 +3,5 79
434A protein 36 143,1 141,8 24 100 81 29 -0,6 35 +3,5 68
494 : 50 1254 126,2 34 200,5 182 +1,3 0,6 1,9 +3,5 82
495 50 125,3 124 34 159 182 +1,5 -1 2,5 +3,5 76
433 Roh- 36 2644 264,4 24 147.5 81 +24 0 24 +34 79
434A faser 36 212 213,6 24 100 81 +2.5 0,8 33 £34 79
494 50 238.,9 2374 31 161 147 +1,1 -0,6 1,7 +34 88
495 50 2754 2749 34 268 182 +1,1 -0,2 1,3 +34 97
433 Roh- 36 2.7 21,9 22 102,5 65 +7.8 1 88 +7,9 75
434A fett 36 243 24,1 23 115 73 +6,8 -0,8 7,6 +7,9 71
494 50 244 25 34 157 182 +42 2,4 6,6 +7,9 74
495 50 21,6 20,9 34 116 182 +4.7 -3,3 8 +7,9 76

zogenen Versuch stammen, diirfen sich jedoch fiir die Pro-
benvalidierung mit NIRS in ihrer Zusammensetzung,
bedingt durch die Jahreszeit, Schnitthdufigkeit und Diin-
gungsstufen, sehr wesentlich voneinander unterscheiden.

— Beinhaltet die Gréfle der gesamten Stichprobe eines Ver-
suches wenigstens 36 Proben, so kénnen die NIR-Analy-
senergebnisse innerhalb der Vergleichbarkeit der Heu-
Ringversuche der ALVA-Fachgruppe Pflanzenanalyse
erwartet werden. Die von nafichemischen Konventions-
methoden vorgegebenen Toleranzgrenzen It. Methoden-
buch fiir Futtermittel werden dann im allgemeinen nicht
tiberschritten.

6. Literatur

ANTONIEWICZ, A. M., ]J. KOWALCZYK, J. KANSKI, Z. GOR-
SKA-MATIUSAK und M. NALEPKA (1994): Rumen degra-
dibility of crude protein of dried grass and lucerne forage
measured by in sacco incubation and predicted by near
infrared spectroscopy. Animal Feed Science and Techno-
logy, 54, 203-216.

BarTON I, F E. (1990): The problem of reference data and
the certification of near infrared reflectance spectroscopy.
In: R. BisToN, N. BARTIAUX-THILL (Ed.): Proc. of the 3rd
international conference on near infrared spectroscopy,

Die Bodenkultur

June 25-29 Brussels; Vol. 2. Agric. res. center, Gembloux,
675-678.

BisToON, R. und B. DARDENNE (1992): Einsatz der Nahin-
frarotspektroskopie zur Messung der Energiekonzentrati-
on von Silomais. Tagungsbericht zum Symposium
JFutterbewertung von Silomais“, 26.-27. 11. 1992 in
Mons,

28.

BOEVER DE, J. L., B. G. CoTTYN, D. L. DE BRABANDER, ].
M. VaNACKER und C. V. BOUQUE (1995): The use of
NIRS to predict the chemical composition and the ener-
gy value of compound feeds for cattle. Anim. Feed Sci.
Technol., (51), 243-253.

BOEVER DE, J. L., B. G. COTTYN, D. L. DE BRABANDER, ].
M. VANACKER und C. V. BOUQUE (1997): Prediction of
the feeding value of maize silages by chemical parameters,
in vitro digestibility and NIRS. Anim. Feed Sci. Technol.,
66, 211-222.

DEGENHARDT, H. (1996): NIRS-Untersuchungen zur
Erfassung futterwertrelevanter Qualititsparameter von
Silomaissorten in einem Geritenetzwerk. Wissenschaftl.
Mitteilg. d. Bundesforschungsanstalt Braunschweig-Vsl-
kenrode, Sonderheft 163.

EIBELHUBER, A. (1987): Multivariate Verfahren in der analy-
tischen Chemie: Ein Anwendungsbeispiel aus der NIR-
Spektroskopie. In: Arbeitsgemeinschaft Landwirtschaft-

37 50 (1) 1999



G. Uray, ]. Kaufmann und B. Steiner

licher Versuchsanstalten in Osterreich, Fachgruppe Pflan-
zenanalyse (Hrsg.): Protokoll der Enquete 1987, Schlad-
ming, 35-44.

EssL, A. (1987): Statistische Methoden in der Tierproduk-
tion. Verlagsunion Agrar Wien, Miinchen, Frankfurt/
Main, Miinster-Hilhup, Bern.

FADINI, A. und F. M. SCHNEPEL (1985): Schwingungsspek-
troskopie, Methoden und Anwendungen. Georg Thieme
Verlag, New York, Stuttgart.

HAGENSTEIN, K., G. CLEVE, G. A. HOYER und A. SEEGER
(1982): Funktionelle Gruppen. Verlag Moritz Diester-
weg. Otto Salle Verlag. Verlag Sauerlinder.

HALGERSON, J. L., C. C. SHEAFFER, O. B. HESTERMANN, T.
S. GriFFIN, M. D. STERN and G. W. RANDALL (1995):
Prediction of Ruminal Protein Degradibility of Forages
using Near Infrared Reflectance Spectroscopy. Agronomy
Journal, (87), 1227-1231.

HEIN, W, L. GRUBER, G. PUCHWEIN, G. URAY und J. HIN-
TERHOLZER (1998): Ertrag und Futterwert verschiedener
Silomaissorten in Osterreich. Bericht iber die 25. Vieh-
wirtschaftliche Fachtagung, 73-80.

Hesse, M., H. MEIER und B. ZEeH (1996): Spektroskopi-
sche Methoden in der organischen Chemie. Georg Thie-
me Verlag, Stuttgart, New York.

MaINka, C. (1990): Futterbewertung von Silomais mit der
Nah-Infrarot-Reflexions-Spektroskopie (NIRS). Wissen-
schaftliche Mitteilung der Bundesforschungsanstalt
Braunschweig-Vélkenrode, Sonderheft 119, 1-96.

MARTENS, H. und T. NAES (1987): Multivariate Calibrati-
on by Data Compression. In: P. WiLLIAMS und K. NOR-
RIS (Ed.): Near-Infrared Technology in the Agricultural
Food Industry, 57-87.

PauL, C. (1989): Forage Quality Analysis by NIRS. Son-
derheft 107 der Wissenschaftlichen Mitteilungen der
FAL, 61-70.

PauL, C. (1994): Die NIRS-Methode als Hilfsmittel in
Feldversuchen. In: WAGNER und PREDIGER (Hrsg.): Feld-
versuchstechnik, Grundlagen, Gruppe A7, 5. Untersu-
chung Inhaltsstoffe, 1-9.

PauL, C., C. MAINKA und J. MULLER (1992): Méglichkei-
ten der NIRS-Technik bei Silomais. Mais 20 (4), 20-22.

PauL, C. und C. MAINKA (1990): NIRS — eine Methode zur
Bestimmung von Qualititskriterien bei Mais. Maiskollo-
quium Einbeck, 28-38.

PUCHWEIN, G. and A. EIBELHUBER (1986): Use of Indirect
Multivariative Calibration for Quality Control of Agri-
cultural Products by Near Infrared Spectroscopy. Mikro-
chimica Acta, (2), 43-51.

Die Bodenkultur

PUCHWEIN, G. (1988): Selection of Calibration Samples for
Near-Infrared Spectrometry by Factor Analysis of Spec-
tra. Analytical Chemistry, (60), 569-573.

RaBOVSKY, K.-D. und G. RUCKER (1996): Schitzung der
organischen Substanz in vivo und der enzymléslichen
organischen Substanz mit der Nah-Infrarot-Reflexions-
Spektroskopie (NIRS) in Furtergrisern. VDLUFA-
Schriftenreihe 44/1996, 227-228.

Ruis, T. (1990): Comparison of ringtest performance on
hay analysis using near infrared reflectance spectroscopy
(NIRS) and chemical methods. In: R. BISTON and N.
BARTIAUX-THILL (Ed.): Proc. of the 3rd international
conference on near infrared spectroscopy, June 25-29
Brussels; Vol. 2. Agric. res. center, Gembloux, 570-572.

SacHs, L. (1984): Angewandte Statistik, Anwendungen
statistischer Methoden. Springer Verlag, Berlin, Heidel-
berg, New York, Tokyo.

Uray, G. (1997): Studie zum Methodenvergleich zwischen
nafichemischen Analysen und Infrarotspektralanalysen
von Trockenmasse, Rohprotein, Rohfaser und Rohfett in
Dauergriinland. Bundesanstalt fiir alpenlindische Land-
wirtschaft, Irdning.

Uray, G. (1990-1997): Pflanzenenquete, ALVA, Statisti-
sche Auswertung und Darstellung der Pflanzenenquete-
untersuchungen, Bundesanstalt fiir alpenléndische Land-
wirtschaft, Irdning, jahrlich.

WEBER, E. (1986): Grundrif} der Biologischen Statistik.
Gustav Fischer Verlag, Jena.

WiLcOxON, F. (1945): Individual camparisons by ranking
methods. Biometrics, (1), 80-83.

WiLLIAMS, P and K. NORRiS (1987): Near-Infrared Tech-
nology in the Agricultural and Food Industries. American
Association of Cereal Chemists, Inc. St. Paul, Minnesota,

USA.

Anschrift der Verfasser

Dr. Gunter Uray, Bundesanstalt fiir alpenlindische Land-
wirtschaft Gumpenstein, Abteilung Spurenelementanalytik,
A-8952 Irdning. E-mail: bal.gump@computerhaus.net.
Ing. Josef Kaufmann, Barbara Steiner, Bundesanstalt fiir
alpenlindische Landwirtschaft Gumpenstein, Abteilung
Nihrstoff- und Stoffwechselanalytik, A-8952 Irdning.

Eingelangt am 14. August 1998
Angenommen am 2. Februar 1999

50 (1) 1999



	50_1_025
	50_1_026
	50_1_027
	50_1_028
	50_1_029
	50_1_030
	50_1_031
	50_1_032
	50_1_033
	50_1_034
	50_1_035
	50_1_036
	50_1_037
	50_1_038

