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Durch Anwendung der N1R-Spektroskopic ist es moglich, den 
Anteil an Harnstoff-l-:ormaldehydharz auF Spiinen Lind das Mi- 
schungsverh;iiltnis Laubholz/Nadelholz qualitativ zu bcslimmen. 
Die G/ire der Korrelation zwischen Absorption der Slrahlung mid 
dem [:cstharzanteil bzw. dem Mischungsvcrhiiltnis Laub-Nadel-  
holz bci Anwendung dcr Rellexionswcrte yon mehrcrcn Wcllcla- 
I~ingen ist bcssCl, ads bci I]LI]- einer. F/it dcn Nachweis von I lurnstoff- 
harz erxvicsen sich die Wellenliingen 2112011ill. 1900 11131 und 2110 nm 
LH11 geeignctsten. Das Mischungsverh/ihnis Laub-~Nadclholz kann 
bci den Wellenliingcn 130(Into. 1351) nm und 1410nm crmillelt 
\~erdcn. l)as Vcrlahrcn k(}nlllC durch l{insatz eines modil]zicrtcn 
l R-l:cuchteme[.~;geriilcs industricll gcnutzt wcrdcn. 

Applying NIR spectroscopy for evalualion 
of the hard,rood/softwood ratio and resin content 
in chip mixtures 

Using N1R speclroscopy allows quanlifying the portion of urea- 
Formaldchyde resin al chips and lhc mixing ratio of hardwaod to 
softwood. The correlation between ladiation absorption and solid 
resin portion or thc mixing ratio of hardwood to softwood resp. is 
higher with rellection values of sexeral wave lengths applied than 
with only one al)plied. For  urea rcsin detection ,a'ave Icnglhs of 
2020 nnl, 19(/0 nm and 2110 nm turned out to be most suitable. 
For determination of thc mixing ralio c,f hardwood to softwood 
wave lengths of 1300 rim. I350 nm and )410 nm can be used. By 
means of a modified I R moisture mctcr this method could be applied 
in industry. 

1 Einleittmg 

In der Spanplattenindustrie wird die Plattenqualit/it 
entscheidend durch den dosierten Festharzanteit (Ver- 
htiltnis Festharz/Masse darrtrockene Sp/_ine) und das 
Misch u ngsverhfi h his La ubholz/Nadelholz beei n fl ul3t. So 
ffihren beispielsweise Schwankungen in der Spanfeuchte 
zu stiindigen 13bet- oder Uuterdosierungen des Fest- 
harzanteils und damit letztlich zu Qualitfitsschwankun- 
gen. 

Die Nahinfrarot-Teclmik wird seit langem zur on-line 
und off-line Kontrolle der Holzfeuchte. zur Analyse yon 
Chemikalien und landwirtschafllicher Produkte einge- 
setzt. 

h-n Gegensatz zur konventionellen Schwingungs- 
spektroskopie im Mittleren lnfl'arotbereich (MIR.  
400-4000 c m -  ~, 2500 25000 nm) nfit dem Hauptziel der 
qualitativen Analyse (Strukturaufkliirung), wurde seit 
Anlhng der siebziger Jahre im Bereich des Nahen In Frarot 

(NIR,  12500 4 0 0 0 c m - ' ,  800 2500nm) vornehmlich 
die qualitative Analyse attch biologischer Materialien aul" 
der Basis von Ret]exionsmessungen realisiert. Wiihrend 
im MIR alle Arten der Grundschwingungen der Mole- 
ki]le zu bandcnreichen Spcktrcn fi]laren, die AufschluB 
fiber die Struktur und die vorhandcnen i'unktionellen 
Gruppen gebem I'indet man im NIR rclativ einl'ache 
Spektren. die auF den Ober- und Kombinationsschwin- 
gungen der X H-Schwingungen basieren 
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zu deren Anrcgung eine wescntlich h,Sherc Energie erfor- 
de,lich ist. Mit steigender Ordnung der Obcrschwingung 
crli)lgt eine zunehmende Differenzierung der Absorp- 
tionsbanden, die auch als Sclbstreinigung der Spektren 
bezcichnet wird und der quantitativen Amdyse entgegen 
kommt.  Der h6here Energiegehalt der k/_irzcren Wellen- 
liingen im NI R f/,ihrt zu eincm wesentlich grOl3erem Anteil 
der Streuung im Vergleich ztlr Absorption, ein Grund, 
der zur vielseitigen Anwendung der Messung der diffusen 
Rellexion an Festproben allcr Art f/ihrtc und sich speziell 
bei Lebens- und FuttermitIeln in der yon Norris (1962) 
vorgenommenen Kombinat ion mit mathematisch-sta- 
tistischen melhoden (Chemometrie) zu ciner weitver- 
breiteten Methode der quantitativen Analyse auch im 
Bereich der klassischen Chemic entwickelte. 

Die Nah-|nflTarot-Rellexions-Spekh'oskopie (NIRS) 
wird in ~blgenden Bereichen eingesetzt: 

Wasser-, (Feuchtegehalte) organischer Materialien 
Protein-. Kohlenhydrat-0 kipidgehalte z. B. von Nab- 
rungs- und Futtermitteln 
Teilchengr6Be 
Morphologie yon Polymeren 
{dentit/itskont rolle. 

Zul" Analyse yon Mikrobestandteilen ist die NIRS 
allerdings nicht geeignet. 

Als ein empirisches Analysenverfahren stfitzt sich die 
N1RS aufdie  externe Kalibrierung des Geriites mit Hilfe 
yon Referenzproben. In vielen F'allen entscheidet die 
Genauigkeit der Referenz-(Standard-)-methode fiber die 
Qualitfit der mittels N1RS erzielten Resultate. 

*hnl ich wie im sichtbaren Bereich (VIS) sind NIRS- 
Geriite mit Filtern und mit Monochromatoren  im Ein- 
satz. Letztere sind imaner dann yon Vorteil, wenn es, wie 
im vorliegenden Fall, um die Suche der Wellenlfinge (n) 
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fflr Messungen der oben genannten Parameter in einer 
unbekannten Matrix, z. B. Harnstoff  Formaldehyd - 
Harz geht. Die U-bertragung aufein einfaches (billigeres) 
Filtergeriit durch den Einsatz eines entsprechenden Fil- 
ters bzw. einer Filterkombination ist meist m6glich (z. B. 
N utzung NIR-Feuchtemessung). 

Zur Probenvorbereitung w~ire zu erw~ihnen, dab z. B. 
bei der Analyse von Holz bzw. beleimter Spfine auBer 
mit den Homogenisaten (Pulver) auch mit unzerklei- 
nerten Teilen, die der Ktivettenform anpagt sind, ge- 
messen werden kann. Durch Rotation der K{ivette (per 
Hand oder lnittels Motorantrieb) ergeben sich Mittel- 
werte ffir die Reflexion, die Inhonmgellit/iten in der 
Oberlliiche ausgleichen. 

Grundlagen der NIR-Spektroskopie sind u. a. in 
Williams und Norris (1987) und Stark und Luchter 
(1986) beschrieben, lm Rahmen der vorliegenden Unter- 
suchungen sollte gepr{ift werden, inwieweit sich das 
Verlilhren zum Nachweis von Harnstoff-Formaldehyd- 
harz auF beleilnten Sp~inen und zur Ermittlung des 
Mischungsverh~iltnisses Laubholz/Nadelholz eignet. 
Durch Veriinderung des Filters l'{ir die Meg- und die 
Referenzwellenliinge k6nnte so mit einem handels6bli- 
chen IR-Feuchtemeggeriit der Anteil o. g. Komponenten 
am Spangemisch bestimlnt werden. 

liingen wurden in einem nfichsten Schritt eine lineare 
multiple Regression zwischen dem Festharzanteil bzw. 
dem Stickstoffgehalt nach Kjeldahl und der diffusen 
Reflexion (R) bzw. der daraus abgeleiteten optischen 
Dichte (OD) ermittelt. 

Der Anteil z. B. des Festharzes (Fh) berechnet sich 
mittels multipler linearer Regression wie folgt: 

Fh = Ko + K1C1 + K2C2 + K3C3 + . . .  (in %) 

C-Werte: relative Konzentration, berechnet aus den op- 
tischen Werten, abh~ingig yon der mathemati- 
schen Transformation (Reflexion R, optischer 
Wert OD . . . .  ) 

K-Werte: Regressionskoeffizienten, abhfingig von: 
- Wellenl/:inge 

mathematischer Transformation 
Probenart  

Analog wurde bei der Bestimmung des Mischungsver- 
h/iltnisses Laub-/Nadelholz verlhhren. 

Der EinfluB der Partikelgr6Be wurde durch eine 
konstante Vermahlung ausgeglichen. Beim industriellen 
Einsatz kann die Verwendung yon gr6berem Material 
durch wiederholtes Messen oder dutch zusiitzliche Nut- 
zung einer Wellenl~mge, bei der die Korngr6Benvertei- 
lung erfagt wird, ber/,icksichtigt werden. 

2 M a t e r i a l  und M e t h o d e n  

2.1 Material 

2.1.1 Herstellung yon Proben mit unterschiedlichem 
Festharzanteil (Fh) 

lndustriell gefertigte Mittelschichtsp~ine aus Kiefernholz 
wurden mit Harns tof fFormaldehydharz  (Leuna-Leim 
4540) in einer Beleimtrommel nach dem Spr{ih-Umwiilz- 
Verfahren in Stufen yon 1% beleimt. Der Festharzanteil 
(d. h. Masse Festharz/Masse der darrtrockenen Sp/ine) 
wurde yon 0 bis 30% variiert. 

Als Basisgr6Be for die Vergleichsmessung mit der 
N IR-Technik diente der dosierte Festharzanteil und der 
mit Hilfe der Stickstoflimalyse nach Kjeldahl ermittelte 
Anteil Stickstoff (mg N/g Holz). 

2.1.2 Herstelhing yon Laubholz/Nadelholz-Mischungen 

Es wurden die o. g. Mittelschichtsp/,ine aus Laubholz 
anteilig mit Nadelholz gemischt. Die Anteile wurden in 
t'olgenden Stufen variiert: 100%, 75%, 50'70, 25% und 
0%. 

3 V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

3.1 Nachweis ~h,,s" Beleimungsgrades 

Mit 15 Proben wurde zun~ichst eine Kalibrierung Fest- 
harzanteil/Reflexion vorgenommen. Danach erfolgte an 
allen Proben eine erneute Messung unter Nutzung der 
ermittelten Regressionsgleichung. 

Bei der zuniichst durchgef/,ihrten Regression zwischen 
der Reflexion und den Sollwerten des dosierten Fest- 
harzanteils el~vieden sich die Wellenl~ingen 2020 nm, 
1650 nm und 1630 mn als gut geeignet (Bild. 1). Wie die 

2.2 NIRS-Messungen 

Die Spanproben wurden vor der Messung mit einer 
Scllhlgm6hle QC 114 der Fa. Labor MIM Budapest mit 
einenl Sieb 13/100 nachzerkleinert, um eine konstantc 
Korngr6ge zu erreichen. Ffir die Aufllahme der Spektren 
diente das NIR-Spektrometer Infrapid 61 der Fa. Labor 
MIM Budapest lnit Monochromator  im Wellenliingenbe- 
reich zwischen 1300 und 2400 nm (Harsanyi und Vavadi, 
1986), Die Spektren wurden mit einem Wellenl~ngenab- 
stand von 2 nm aufgenommen. 

An Proben mit bekannten QualitLitsdaten (Laborwer- 
ten) wurden die Wellenl~inge (n) ermittelt, bei denen eine 
starke Absorption auftrat. Unter Nutzung dieser Wellen- 

Bild I. NIR-Spektren yon unterschiedlich beleimten MS-Span for 
den Festharzanleil und den Stickstoffgehalt 
--I----- Fh = I%,; - - t l ~  Fh = 10%; 

Fh = 20%; - - F h  = 30% 
Fig. !. N1R spectra of variously glued medium layer chips for solid 
resin portion (Fh) and nitrogen content 
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nachfo lgende  Obers ich t  zeigt, wird bei Wellenl i ingen-  
k o m b i n a t i o n e n  der  h6chste  Kor re l a t ionskoe f f i z i en t  (R) 
erreicht .  

Wellenlf inge 2020 nm : 
Fh  = 167,88 - 275,15 C1 
R = 0,83 (Kor re l a t ionskoe f f i z i en t )  
C1 = Ref lex ion  bei Wellenlf inge 2020 nm. 

Wellenlf inge 2020 nm und 1650 nm:  
Fh  = - 6 6 , 3 0  - 370,17 C1 + 358,65 C2 
R = 0,992 (Kor re l a t ionskoe f f i z i en t )  
C1 = Ref lexion bei Wellenl / inge 2020 nm 
C2 = Ref lexion  bei Wellenlf inge 1650 nm. 

Wellenlf inge 2020 nm, 1650 nm und 1630 nm : 
Fh  = - 6 2 , 7 8  - 367,24 CI + 2522,14 C2 

- 2145,55 C3 
R = 0,996 (Kor re l a t ionskoe f f i z i en t )  
CI = Ref lexion  bei Wellenlf inge 2020 nm 
C2 = Reflexion bei Wellenl i inge 1650 nm 
C3 = Ref lexion bei Wellenl / inge 1630 nm. 

l 'abelle 2. Verglcich yon chcmisch (Mcthode nach Kjeldahl) und 
spektrahmalytisch bestimmten Masscanteilen yon Slickstoff be- 
zogen auf die Masse darrtrockenen Holzes 

bAasscantcil Stickstoff 

chcmisch spcktralanaI.~tisch 
( Kjclda hi) (NI RS) 
mg/g mglg 

3,35 3,00 
5.53 5,39 
7,07 7.81 
9.56 9,54 

14.25 14.61 
12.74 I 1.99 
17,60 18,2 I 
27,51 26.78 
29,26 28.25 
25,91) 24.72 
35,28 35.78 
35,84 37,46 
48,18 47,65 
50,47 50,71 
55,86 55,45 

Der Vergleich,  der  fiber die D o s i e r u n g  ermi t te l ten  Fest -  
harzan te i le  mit  den en t sp rechenden  N I R S - W e r t e n ,  er- 
hal ten bei Messungen  mit der  letzten Wellenlf ingen-  
k o m b i n a t i o n  und der  e rmi t te l ten  Regress ionsgle ichung.  
ergibt  gute U b e r e i n s t i m m u n g  (Tabel le  1). 
Da  zwischen dem dos ie r ten  Sol lwert  und dem au f  dem 
Span  v o r h a n d e n e n  Leimante i l  Abwe ichungen  durch  
Sprf lhver lus te  u. dgI. bes tehen k6nnen,  wurde  zus/itzlich 
der  S t icks tof fante i l  der  bespr/.ihten Spiine nach Kje ldahl  
bes t immt ,  der  meist  z u m  Nachweis  von Ha rns to f fha r z  
genutz t  wird.  Tabe l le  2 zeigt den chemiscla und spek t ro -  
pho t ome t r i s ch  e rmi t te l ten  Fes tharzan te i l .  Es wurde  auch 
hier eine gute U b e r s t i l n m u n g  nachgewiesen.  
F/.ir die K o r r e l a t i o n  zwischen St icks tof fante i l  und 
op t i scher  Dich te  (OD)  wurden  folgende Ergebnisse  
erzielt :  

Wellenlf inge 2020 nm:  
N = 299,31 - 493,2 C1 
R = 0,83 (Kor re l a t ionskoe f f i z i en t )  
C1 = Ref lex ionswer t  bei Wellenl i inge 2020 nm. 

Wellenl i inge 2020 nm und 1900 nm 
N = 89.5 - 829.6 C1 + 708 C2 
R = 0,997 (Kor re la t ionskoef f i z ien t )  
C1 - Rel lcx ionswer t  bei Wellenl / inge 2020 nm 
C2 - Rel lex ionswer t  bei Wcllenl~inge 1900 nm. 

Wcllenl~inge 2020 nm. 1900 nm und 2110 llll-i ; 
N - 65,1 - 874.9C1 + 418,5("2 + 451.I ( '3  
R = 0.999 (Kor re la t ionskoef f i z i en t )  
CI  = Reflexion bei Wellenli inge 2020 nm 
C2 = Reflexion bei Wellenl 'ange 1900 nm 
C3 = Rel lexion bei Wellenli inge 2110 nm. 

Aus  Bild 2 ist die geringe Abwe ichung  der  Reflexions-  
werte (R) von den Kje ldahhver ten  fiber den gesamten  
MeBbereich zu erkennen.  

Durch weiterf/ . ihrende Arbei ten  sind insbesondere  der  
Einflu[.~, der  Partikelgr613e, der  Sc hw a nkung  der  Ho lza r -  
t enmischung  und die R e p r o d u z i e r b a r k e i t  unter  lndus t r ie -  
bed ingungen  zu prfifen. 

Tabellc I. Vergleich zwischen gravimelrisch dosicrtem und mittcls 
NIRS bestimmtem Festharzanteil an Holzspiinen 

Festharzamcil in % 

gravimetrisch spcktralanalytisch 
(NIRS) 

1 1.0 
3 3,4 
5 4,6 
7 7.3 
9 10.2 

11 9.3 
13 13,7 
15 14,6 
17 17.4 
19 17A 
21 21,6 
23 23,8 
25 25,2 
27 26,8 
29 28,5 
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KjeldohI-N [mgN/lg Probe] 

Bild 2. Korrelation zwischen Kjeldahl-N Weft der Stickstoflt~e- 
stimmung und NIRS-Werten 
Fig. 2. Correlation between Kjeldahl's values of nitrogen estima- 
tion and NIRS values 
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Tabelle 3 Vergleich gravimetrisch und spektralanalytisch bestimm- 
ter Mischungsverh:]ltnisse yon Nadcl- und Laubholz 

Antcil Laubholz in % 

graviinetrisch spek(ra[analytisch 

100 98.5 
75 75,0 
5(I 49,4 
25 25,1 
0 0.3 

Bild 3. NIR-Spektren  yon Laubholz Nadelholz-Mischungen (gc- 
mahlen ) 

Lauhholz 100%, �9 l.aubholz75%; - -  Laub- 
holz 50%; - -  Laubho~z25%: �9 NadeIholz 100% 
Fig, 3. NIR spectl-a (31 hardwood, softwood mixtures (milled) 

3.2 Nachweis des Mischun~srehiiltnisses Laub-/Nade/holz 

kaub-  und Nadelholz  unterscheidet  sich deutlich im 
Ligninanteil .  Nadelholz  hat allgemein einen h6heren 
Ligninantei l  als Laubholz.  Die durchgefi ihr ten Mes- 
sungen brachten Folgendes Ergebnis (Bild 3): 

Wcllenl/~inge 1300 nm:  
H = 6277,24 - 5813,89 C I 
R = 0,964 (Korrelat ionskoeff iz ient)  
H = Verh/_iltnis Laub- /Nade lho lz  
C1 = Reflexion bei Wellenlfinge 1300 nm. 

Wellenliinge 1300 nm und 1350 nm : 
H - 3740,18 - 1181,65 C1 - 2488,1 C2 
R = 0,986 (Korrelat ionskoelTizient)  
CI = Reflexion bei Wellenliingc 1300 nm 
C2 = Reflexion bei Wellenlfinge 1350 rim. 

Wellenlfinge 1300 rim, 1350 nm und  1410 nm:  
H = 2766,25 + 1108,95 C1 - 5066,99 C2 

+ 1365,6 C3 
R = 0,999 (Korrelat ionskoeff iz ient)  
C1 = Reflexion bei Wellenliinge 1300 nm 
C2 = Reflexion bei Wellenliinge 1350 nm 
C3 = Reflexion bei Wellenl/_inge 1410 nm. 

Tabelle 3 zeigt den Vergleich der gravimetrisch dt, rch 
Einwiegen ermittel ten Ergebnisse mit den spektrophol.o- 
metrisch bes t immten Werten.  

In alien F~iIlen konntc  bereits mit einer Wcllenl~ingc 
eine akzeptable Korre la t ion  der NIRS-Wer te  zu den 
konvent ionel len  Laborda len  ermittelt  werden. 

Insgesamt zeigen die durchgef0hr ten  Messungen,  da[,~ 
das Verfahren f/.ir eine Analyse des Klebstoffantei ls  und 
des Mischungsverhii l tnisses Laub- /Nade lho lz  geeignet 
ist. 
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