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1 Einleitung

Zur Sicherung der Qualitat der Analysenergebnisse seiner Mitglieder veranstaltet der
Verband der Deutschen Weinanalytiker jahrlich eine Laborvergleichsuntersuchung, in der
alle Parameter angeboten werden, die in den Mitgliedslaboratorien bestimmt werden. An
der Laborvergleichsuntersuchung kénnen auch Nichtmitglieder des Verbandes teilneh-
men. Die Laborvergleichsuntersuchung ermdglicht den Mitgliedslaboratorien und den
externen Teilnehmern aus eigener Initiative ihre Analysendaten mit den Ergebnissen ei-
ner grof3en Zahl anderer Laboratorien zu vergleichen, die dasselbe Probenmaterial unter-
sucht haben. Im Falle wesentlicher Abweichungen der eigenen Laborwerte von dem aus
den Ergebnissen aller Laboratorien erhaltenen Bezugswert kénnen sie die angewandte
Arbeitsweise selbst kritisch Uberprifen. Gleichzeitig werden Schwachstellen bei der
Ubermittlung der Ergebnisdaten aufgezeigt.

Der vorliegende Bericht beschreibt die Durchfihrung und die Ergebnisse der Laborver-
gleichsuntersuchung der Deutschen Weinanalytiker, die flr den Zeitraum zwischen dem
01. September und dem 30. September 2014 ausgeschrieben wurde. Dieser Termin
konnte einen Monat friiher als im Vorjahr angesetzt werden, weil die Laborvergleichsun-
tersuchung der Landwirtschaftskammer Rheinland-Pfalz in diesem Jahr bereits im Méarz
stattfand. Zu dieser soll gemaf der Empfehlung des Beirates des Verbandes ein optima-
ler zeitlicher Abstand von etwa sechs Monaten eingehalten werden. Zugleich soll diese
Terminierung den Teilnehmern die Moglichkeit geben, kurz vor der gréfdten Nachfrage
den aktuellen Stand ihrer Analytik zu Gberprufen.

2 Durchfihrung der Laborvergleichsuntersuchung

Die Laborvergleichsuntersuchung 2014 wurde gemdaR den "Allgemeinen Regeln zur
Durchfihrung der Laborvergleichsuntersuchung der Deutschen Weinanalytiker" veran-
staltet. Im Folgenden wird Uber die Ergebnisse berichtet.

2.1 Untersuchungsmaterial

2.1.1 Herstellung des Untersuchungsgutes

Fur die Untersuchungen wurde ein weil3er Deutscher Perlwein mit zugesetzter Kohlen-
saure eingesetzt, der gewerblich unter Verwendung von 2013er Weinen, 70 % Muiller-
Thurgau aus Rheinhessen und 30 % Sauvignon blanc aus der Pfalz, hergestellt und da-

her nicht auf Zielwerte fur die Laborvergleichsuntersuchung eingestellt wurde. Als Teil-
menge einer Produktion wurde eine Gesamtmenge von 270 0,75 L-Flaschen bezogen.

2.1.2 Ergebnisse der Homogenitatsprifung

Aus der Gesamtmenge des Probenmaterials wurden beim Umpacken aus einer Gitter-
boxpalette in Ubliche Weinsteigen insgesamt 18 Proben zur Homogenitatsprifung gezo-
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gen, indem jeweils zu Beginn des Befillens einer Steige eine Flasche sowie die letzte
Flasche aus der Gitterbox entnommen und fortlaufend nummeriert wurden. Mit Hilfe eines
Zufallsgenerators wurden 12 Flaschen fur die Untersuchungen ausgewahlt.

Die Untersuchungen zur Prifung der Homogenitat wurden am 05.08.2014 durchgefihrt.
Die Reihenfolge entsprach bei der Bestimmung des Kohlendioxids mit dem Gerét Carbo
QC der Fa. Paar der Reihenfolge ihrer Ziehung durch den Zufallsgenerator. Da mit die-
sem Geréat die Messprobe unter Druck in einem geschlossenen System von der Probefla-
sche in das Messgefal3 transportiert wird, ist eine Wiederholung der Messung an dem
Gebinde mdglich. Diese Wiederholungen missen aber ohne eine Entnahme der Probe-
flasche aus dem Gerat unmittelbar nacheinander erfolgen. Die Ausgabe der Messergeb-
nisse wurde als Kohlensaure in g/L und als Uberdruck bei 20 °C in bar protokolliert. Die-
ser wurde mit der Geratefirmware auf der Basis eines Loslichkeitskoeffizienten von 1,51
g/(L*bar) fur Kohlendioxid ermittelt. Anschlie3end wurden unter Entfernen des gelosten
Kohlendioxids durch Filtration Gber Bentonit zwei Serien von Messproben erstellt. Dabei
wurden die Wiederholungen in einer eigenen Zufallsfolge angeordnet. Diese Proben wur-
den mittels Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie mit einem Gerét untersucht, welches
zusatzlich zu den hiermit Ublicherweise ermittelten Parametern zugleich die Bestimmung
der Freien und der Gesamten Schwefligen Saure ohne Stérung durch einen Ascorbinséu-
rezusatz ermdéglicht (FOSS WineScan FT2 SO2). Die weitgehend automatisierten Unter-
suchungsablaufe beglnstigen eine geringe Wiederholstreuung. Die erhaltenen Daten
sind in der Tabelle 1 aufgefihrt.

Die Messergebnisse wurden graphisch auf Auffalligkeiten bei einzelnen Messungen oder
Proben und in einem Korrelationstest auf eine Abh&ngigkeit von der Messreihenfolge
(Lfd.-Nr.) sowie von der (umgekehrten) Fillreihenfolge (Probe-Nr.) gepriift. In den graphi-
schen Darstellungen der Messergebnisse zeigten sich einzelne abweichende Messwerte.
Da in der Regel der jeweils andere Messwert der jeweiligen Probe im Bereich der tbrigen
Messwerte lag, ist dies kein Hinweis auf Inhomogenitat sondern eher auf durch die not-
wenige Entfernung des Kohlendioxids bedingte Schwierigkeiten bei der Herstellung der
Teilproben. Vereinzelt, wie z.B. bei dem Parameter Gesamtsédure wurden méaRige, signifi-
kante Abhangigkeiten der Messwerte von der Messreihenfolge oder der Fillfolge beo-
bachtet. Da erstere bei der anschlieRenden Varianzanalyse nicht zu tberh6hten Wieder-
holstandardabweichungen fihrten, wurden keine Korrekturen durchgefihrt.

Abschlieend wurde die Streuung der Messwerte varianzanalytisch untersucht. Die Er-
gebnisse dieser Prifung sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die Varianzanalyse zeigt fur
die meisten Parameter keinen signifikanten Effekt. Ausnahmen bilden die Parameter Re-
lative Dichte, Kohlendioxid und Uberdruck, d.h. bei diesen Parametern ist die Streuung
zwischen den Proben gesichert groRer als die Wiederholstandardabweichung (Spalte:
Standardabweichung Wiederholg. s;).
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Tabelle 1: Messergebnisse zur Homogenitatsprifung

Lfd. Probe- Relative Vorhand. Gesamt- Vergarbare Glu- Fruc- Gesamt-  pH- Wein Apfel- Mich Fluchtige Freie Ges. CO2 Druck
Nr.  Nr. Dichte Alkohol extrakt Zucker cose tose Saure Wert sdure séure sdure Saure SO2 SO2
1 18 0,99973 84,06 37,43 13,92 4,46 9,27 7,03 341 158 4,43 0,16 0,382 40,0 139,7 5,15 2,50
2 4 0,99968 84,31 37,37 13,91 4,58 9,28 7,08 341 159 444 0,13 0,378 39,3 148,6 5,22 2,44
3 9 0,99975 83,90 37,47 13,98 4,56 9,33 7,07 341 159 4,40 0,11 0,377 37,1 148,0 5,27 2,56
4 2 0,99978 83,80 37,52 14,06 4,55 9,34 7,06 341 159 442 0,16 0,379 42,3 152,7 5,18 2,41
5 7 0,99971 83,64 37,28 13,95 4,50 9,28 7,06 341 159 442 0,19 0,370 41,1 154,2 5,25 2,47
6 16 0,99966 83,95 37,22 13,95 4,56 9,23 7,05 340 161 4,38 0,12 0,374 41,6 156,2 5,17 2,46
7 10 0,99966 83,84 37,26 13,97 4,58 9,32 7,04 341 162 441 0,11 0,374 37,7 1446 5,15 2,43
8 3 0,99968 83,96 37,21 13,97 4,54 9,33 7,06 340 163 437 0,11 0,374 41,7 1549 5,20 2,49
9 12 0,99982 82,79 37,33 13,96 4,46 9,38 7,06 341 162 443 0,15 0,370 41,0 159,3 5,17 2,45
10 5 0,99974 83,13 37,28 13,96 4,51 9,35 7,05 341 164 439 0,14 0,376 40,0 1546 5,26 2,53
1 11 0,99960 84,02 37,11 13,93 4,48 9,31 7,03 340 165 4,38 0,13 0,383 41,9 159,3 5,15 2,44
12 14 0,99961 83,74 37,16 13,97 4,57 9,32 7,03 341 163 437 0,14 0,373 43,0 160,6 5,16 2,41
13 12 0,99976 83,87 37,45 14,00 4,55 9,33 7,04 341 157 4,42 0,16 0,377 40,9 150,5 5,17 2,46
14 10 0,99956 84,55 37,29 13,89 4,55 9,31 7,02 342 159 4,39 0,13 0,378 41,9 156,8 5,15 2,43
15 18 0,99958 84,25 37,23 13,82 4,49 9,25 7,01 341 160 4,38 0,15 0,377 40,6 156,4 5,17 2,49
16 11 0,99959 84,38 37,26 13,93 4,64 9,31 7,02 341 158 4,42 0,14 0,375 43,8 156,2 5,15 2,44
17 2 0,99972 83,69 37,37 13,93 4,51 9,42 7,05 341 162 443 0,17 0,376 42,8 1610 5,18 2,41
18 9 0,99974 83,57 37,43 13,94 4,54 9,36 7,06 341 159 442 0,15 0,381 42,2 157,4 5,27 2,55
19 4 0,99963 84,53 37,38 13,84 4,46 9,35 7,04 341 159 443 0,15 0,380 44,6 1476 5,22 2,44
20 5 0,99966 84,50 37,46 13,96 4,52 9,37 7,02 341 157 444 0,15 0,378 44,9 156,4 5,26 2,52
21 14 0,99959 84,62 37,35 13,90 4,59 9,25 7,03 341 158 4,42 0,15 0,377 43,7 160,7 5,15 2,40
22 7 0,99970 84,08 37,39 13,89 4,48 9,34 7,03 341 159 442 0,15 0,378 44,6 160,0 5,25 2,47
23 3 0,99967 84,27 37,35 13,88 4,56 9,31 7,04 340 159 442 0,16 0,380 44,1 176,1 5,20 2,48
24 16 0,99967 84,09 37,31 13,97 4,61 9,34 7,04 341 161 4,42 0,13 0,371 43,3 156,5 5,17 2,45
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Tabelle 2: Ergebnisse der Varianzanalyse

Parameter Mittelwert N F p Standardabweichungen Quotienten Maximal

Wiederholg. Proben Ziel Si/Sz Spi/Sz tolerierter

(sn) (ser) (s2) Wert flr spr

Rel. Dichte 20°C/20°C  0,999679 24 3,725 0,0163  0,000045 0,000053 0,000132 0,344 0,402 0,000068
Vorhandener Alkohol 83,981 24 0,842 0,6088 0,455 0,535 0,850 0,4730
Gesamtextrakt 37,330 24 1,479 10,2556  0,0936 0,0458 0,594 0,158 0,077 0,2536
Vergarbare Zucker 13,937 24 1,171 0,3936  0,0493 0,0144 0,419 0,118 0,034 0,1743
Glucose 4535 24 1,071 0,4512 0,0482 0,0091 0,165 0,291 0,055 0,0800
Fructose 9,320 24 1,592 10,2182 0,0391 0,0212 0,295 0,133 0,072 0,1236
Gesamtsaure 7,042 24 1,838 10,1551  0,0150 0,0097 0,107 0,140 0,091 0,0451
pH-Wert 3,409 24 2,273 0,0870 0,0035 0,0028 0,0476 0,074 0,059 0,0194
Weinséaure 1,601 24 0,221 0,9911 0,0278 0,0844 0,330 0,0426
Apfelsaure 4,410 24 0,602 0,7954 0,0244 0,130 0,188 0,0568
Milchsé&ure 0,143 24 1,616 10,2109 0,0173 0,0096 0,0109 1,595 0,885 0,0166
Fluchtige Saure 0,377 24 0,880 0,5805 0,0036 0,0286 0,126 0,0119
Freie SO2 41,838 24 0,677 0,7371 2,249 3,816 0,589 2,5858
Gesamte SO2 155,346 24 1,046 10,4669 6,951 1,0531 5,357 1,297 0,197 6,7899
Kohlendioxid (CO2) 5195 24 190,891 0,0000 0,0046 0,0445 0,215 0,021 0,207 0,0864
Uberdruck bei 20 °C 2,464 24 139,052 0,0000 0,0054 0,0449 0,305 0,018 0,147 0,1225
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Soweit die varianzanalytischen Berechnungen bei Einhalten eines Wertes s,/s; < 0,5 kei-
ne Signifikanz ergaben, ist fir die entsprechenden Parameter eine ausreichende Homo-
genitat fiur die Laborvergleichsuntersuchung nachgewiesen. Diese Bedingung ist bei den
Parametern Vorhandener Alkohol, Milchsaure, Freie und Gesamte Schweflige Saure nicht
erfullt. Mit Ausnahme des Parameters Milchsaure, dessen Gehalt unterhalb der Bestim-
mungsgrenze des FTIR-Verfahrens liegt, handelt es sich um leichtflichtige Bestandteile,
deren Konzentration sich bei der notwendigen intensiven Probenvorbereitung leicht ver-
andern kann. Die Ergebnisse fir diese Parameter tragen daher zu der Entscheidung tber
eine ausreichende Homogenitat nicht bei ohne ihr zu widersprechen.

Bei den Parametern Relative Dichte, Kohlendioxid und Uberdruck ist prifen, ob der Quo-
tient (sp/Sz) aus der Standardabweichung zwischen den Proben (Sp;), unter dem zul&ssi-
gen Hochstwert von 0,3 bzw. ob der Wert sp, unter dem nach der Regel von Fearn und
Thompson (Analyst 126 (2001), 1414-1417) berechneten, letztlich entscheidenden héchs-
ten zu tolerierenden Wert der Standardabweichung zwischen den Proben (Spalte: "Maxi-
mal tolerierter Wert fur sp,") liegt. Fiir Kohlendioxid und Uberdruck sind beide Bedingun-
gen erfullt, wahrend bei dem Parameter Dichte nur die letztentscheidende Bedingung
erfallt wird.

Zusammenfassend wird aus den Ergebnissen der Homogenitatsprifung geschlossen,
dass das Material hinsichtlich der gepriften und aussagekraftigen Parameter ausreichend
homogen und damit fir die Durchfihrung der Laborvergleichsuntersuchung 2014 geeig-
net ist.

2.1.3 Verteilung des Untersuchungsgutes

Nach der erfolgreichen Homogenitatsprifung erhielt jeder Teilnehmer der Laborver-
gleichsuntersuchung je 2 Flaschen a 0,75 L des Untersuchungsmaterials. Der Versand
geschah in der Regel auf dem Postweg. 11 Teilnehmer erhielten das Material durch Ku-
rier. Insgesamt wurde 81 Laboratorien, einschlieBlich 6 externer Teilnehmer, Untersu-
chungsgut zugestellt. Alle Sendungen erreichten den Empfanger.

2.2 Informationen zu Probenbehandlung und Untersuch ungsumfang

Die Laboratorien erhielten mit den Proben ein Begleitschreiben, mit dem sie vor allem auf
besondere, von der Alltagspraxis unter Umstanden abweichende Punkte aufmerksam
gemacht wurden und weitere Hinweise fir eine erfolgreiche Durchfihrung der Untersu-
chungen erhielten. Dies betraf sowohl formale Gesichtspunkte wie die Anzahl gultiger
Ziffern oder die Vollstandigkeit von erbetenen Zusatzangaben als auch fachliche Hinwei-
se wie den mal3geblichen Zuckerbegriff oder die zweckmaliige Vorgehensweise bei der
Untersuchung auf schwierige Parameter wie Flichtige Sdure oder die Empfehlung Re-
duktone bei jodometrischer Bestimmung der Schwefligen S&ure ebenfalls zu bestimmen.
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Die sinnvoll zu bestimmenden Parameter ergaben sich aus dem Formblatt zur Ergebnis-
mitteilung, das dem Informationsschreiben beigefiigt war. Zusatzlich wurden Formblatter
und eine Excelmappe zur Mitteilung der Ergebnisse auf der Internetsite des Verbandes
zum Herunterladen bereitgestellt. Durch die Gestaltung der Excelmappe, insbesondere
die Nennung des Bestimmungsprinzips nach Auswahl einer Kurzbezeichnung, eine Auf-
forderung zur Methodenangabe nach der Eingabe eines Ergebnisses und die Abfrage
erganzender Informationen, werden korrekte Angaben zur Untersuchungsmethode unter-
stutzt. Zugleich vermeidet ihre Verwendung Fehler bei der Ubernahme der Ergebnisse in
die Auswertung. Die Formulare enthielten zu den Parametern Vergarbare Zucker, Reduk-
tone, Citronensaure, Flichtige Saure und zu den in der Regel mit Hochdruckflissigkeits-
chromatographie oder Photometerautomaten bestimmten Parametern zusatzliche Abfra-
gen zur Methodik vor allem im Hinblick auf die zur Kalibrierung verwendeten Standards.
Dies ermoglicht im Bedarfsfall eine Priifung, ob die Ergebnisse der Laborvergleichsunter-
suchung durch die Auswahl der Kalibrierstandards beeinflusst sein kénnen.

Grundsatzlich sollen nur Ergebnisse aus dem eigenen Labor mitgeteilt werden. Es wurde
aber angeboten, Ergebnisse, die in einem anderen als dem einsendenden Labor ermittelt
wurden, bei Nennung des Unterauftragnehmers zu bewerten. Diese Nennung ist wichtig,
um eine Beeintrachtigung der Auswertung durch mehrfache Beriicksichtigung einer even-
tuellen systematischen Abweichung zu vermeiden. In keinem Fall wurde die Beteiligung
eines Unterauftragnehmers mitgeteilt.

Teilnehmer, die ein Infrarotmessgerat (z.B. WineScan) zur Weinanalyse einsetzen, wur-
den um eine zusétzliche Untersuchung mit diesem Verfahren gebeten und erhielten hier-
zu ergdnzende Hinweise. Einzelne Teilnehmer verwendeten ausschliefilich dieses Ver-
fahren. Die mittels Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) erhaltenen Ergebnisse
wurden unter Bezugnahme auf den Median der Ergebnisse der anderen Analyseverfah-
ren ausgewertet. Auf Einzelheiten wird im Abschnitt 4.10 eingegangen.

2.3 Ergebnistbermittiung und Behandlung

Als Abgabetermin wurde im Informationsschreiben der 30.09.2014 und als Ausschluss-
termin der 05.10.2014 genannt. Die Ubermittlung der Ergebnisse erfolgte nur einge-
schrankt termingerecht. Bis zum regularen Abgabedatum, dem 30.09.2014, trafen nur 33,
bis zum Ausschlusstermin 05.10.2014 weitere 18 Ergebnismitteilungen ein. In Anbetracht
der auRergewohnlich frilhen Lese und der zugleich in dieser Zeit ungewdhnlichen Inan-
spruchnahme der Laboratorien durch Bestimmungen der Flichtigen Saure wurden Teil-
nehmer, die bis zum Ausschlusstermin kein Ergebnis eingesandt hatten, telefonisch Uber
eine generelle Nachfrist bis zum 15.10.2014 informiert. Insgesamt sind bis zum
23.10.2014 72 Ergebnisreihen eingegangen.
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Drei Teilnehmer entschuldigten sich wegen anderweitiger Inanspruchnahme und ein wei-
terer Teilnehmer schied aus anderem Grund aus. 20 Laboratorien nahmen die angebote-
ne zusatzliche Nachfrist in Anspruch. Funf Teilnehmer sandten trotz Gewahrung einer
Nachfrist kein Ergebnis ein. Wéahrend im vorigen Jahr hdufig der spéate Lesezeitraum als
Verzodgerungsursache genannt wurde, war es in diesem Jahr umgekehrt. Trotz des z6-
gerlichen Ergebniseingangs konnte den Laboratorien ihr Auswertungsergebnis mit Ver-
sandtermin vom 10.11.2014 kurzfristig mitgeteilt werden.

22 Laboratorien teilten zuséatzlich vollstindige Ergebnisreihen der FTIR-Untersuchung
mit, wahrend 3, davon 2 auslandische Laboratorien ausschlie3lich oder tberwiegend
FTIR-Untersuchungsergebnisse als normale Ergebnisse abgaben. Weitere Laboratorien
teilten FTIR-Untersuchungsergebnisse gemischt mit den Ergebnissen der herkdmmlichen
Methoden ohne zu differenzieren und teilweise doppelt, d.h. sowohl als Bestandteil der
normalen Ergebnisreihe als auch der FTIR-Untersuchungsergebnisse mit. Dies ist nach-
teilig, weil Ergebnisse dann doppelt in die Auswertung eingehen kdnnen und nicht bzw.
nur mit erheblichem Mehraufwand mit den zutreffenden Zielstandardabweichungen be-
wertet werden konnen. Zur Mitteilung der Ergebnisse machte mit 54 die Uberwiegende
Zahl der Teilnehmer von der fir die eigene Ergebniseingabe und die weitere Bearbeitung
vorteilhaften Excelmappe Gebrauch. Die zur Verfiigung gestellten Formulare oder deren
im Internet bereitgestellte Variante, die von 18 Teilnehmern verwendet wurden, verursa-
chen einen wesentlich héheren Auswertungsaufwand. Insgesamt waren die Methodenan-
gaben einschlieRlich der Kodierungen fiir die Parameter der Qualitatsweinprifung fast
vollstandig, so dass nur wenige Riickfragen notwendig wurden.

3 Gesamtergebnis der Laborvergleichsuntersuchung

Das Gesamtergebnis der Laborvergleichsuntersuchung belegt die Zusammenstellung der
deskriptiv-statistischen Daten in der folgenden Tabelle 3. Diese beruht auf den Ergebnis-
sen der herkdmmlichen, chemisch-physikalischen Bestimmungsverfahren, die fur den
Gesamterfolg der Laborvergleichsuntersuchung maf3geblich sind. Laborergebnisse, die in
fehlerhaften Einheiten angegeben wurden oder um mehr als 50 % vom Median abwei-
chen, werden zwar mit Z-Score bewertet aber bei den statistischen Auswertungen nicht
berticksichtigt. Sofern derartige Werte in der jeweils betrachteten Datengruppe auftraten
ist ihre Anzahl in der Spalte "alle Werte" der Tabelle 3 in Klammern angegeben. Erkenn-
bar in fehlerhaften Einheiten wurden keine Ergebnisse abgegeben, wahrend um mehr als
50 % vom Median abweichende Ergebnisse bei den Parametern Reduktone, Fructose,
Weinsaure, Milchsaure, L-Milchsaure, Flichtige Saure, Kohlendioxid und Uberdruck beo-
bachtet wurden. Hierbei durfte es sich sowohl um fehlerhafte Eintragungen als auch um
Fehlbestimmungen handeiln.
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Ein Einfluss der Ergebnisse mit Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) wurde
ausgeschlossen, da der wissenschaftliche Arbeitsausschuss FTIR-Kalibrierung fir die
amtliche Weinanalytik empfohlen hat, die mit dieser Methode erhaltenen Ergebnisse vor-
rangig im Vergleich zu den Ergebnissen der herkdmmlichen Untersuchungsmethoden
und unter Verwendung Matrixeffekte beriicksichtigender Zielstandardabweichungen zu
bewerten. AuRerdem wird diese Methode, abgesehen von den fiir die amtliche Qualitats-
weinanalyse zugelassenen Parametern, von vielen Teilnehmern nur zu orientierenden
Untersuchungen benutzt und liefert fir einige Parameter nur orientierende Ergebnisse.
Die Laborergebnisse der FTIR-Untersuchungen wurden daher entsprechend diesen Emp-
fehlungen bewertet. Das Gesamtbild wird im Abschnitt 4.10 gesondert besprochen.

Bei den Parametern Freie und Gesamte Schweflige Sé&ure sowie Acetat sind jeweils die
Ergebnisse mehrerer Auswertungsvarianten dargestellt. Die Griinde werden nachstehend
diskutiert. Nur ein Teil der mit herkdmmlichen Verfahren erhaltenen Ergebnisse, z.B. bei
dem Parameter Vorhandener Alkohol nur die Ergebnisse mit Destillationsverfahren wird
der Auswertung zugrunde gelegt, wenn eine differenzierte Betrachtung fuir die Bewertung
des Gesamtergebnisses bzw. eine zutreffende Bewertung der Ergebnisse der einzelnen
Laboratorien sinnvoll ist, z.B. bei Vorliegen systematischer Unterschiede der Ergebnisse
verschiedener Analysenmethoden oder zum Aufzeigen von Verbesserungspotential.

Fur die Bewertung des Gesamtergebnisses der Laborvergleichsuntersuchung anhand der
Daten der Tabelle 3 ist, ggf. in der fur die Bewertung maf3geblichen Auswertungsvariante,
zunéachst auf den Anteil der Ergebnisse zu achten, die extrem, d.h. um mehr als den finf-
fachen Absolutbetrag der Zielstandardabweichung vom Bezugswert Median abweichen
(Iz|] > 5) und daher von den weiteren Auswertungen ausgeschlossen werden. In der Ta-
belle unterscheiden sich bei Auftreten solcher Laborergebnisse die Werte in den Spalten
LAlle Werte* und ,Giltige Werte“. Die fir die Bewertung des Gesamterfolges der Labor-
vergleichsuntersuchung maRgebliche Auswertungsalternative ist dies in der Regel auch
fur die Bewertung der Leistung der einzelnen Laboratorien. Auf der Basis der jeweils
mafigeblichen Auswertungsalternative wichen bei allen 24 ausgewerteten Parametern
nicht mehr als drei bzw. nicht mehr als rund 10 % der Laborergebnisse um mehr als 5 Z-
Score-Einheiten vom Median ab, wobei die von vornherein von den statistischen Berech-
nungen ausgeschlossenen Ergebnisse unbericksichtigt bleiben. Die hochstzuldssige
Ausschlussquote von 22,2 % wurde somit nicht erreicht.
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Tabelle 3: Deskriptiv-statistische Ergebnisse der L

aborvergleichsuntersuchung 2014

Parameter Alle | Gultige | Minimal- Mittel- Median- | Maximal- Labor- Labor- Zielstdabw | Zielstdabw | Quotient | Quotient | Zuv. | Zuv.
Werte | Werte |  Wert Wert Wert Wert Stdabw. | Stdfehler | n.Horwitz | experim. SL/SH SL/Sexp H. | exp
SL SH Sexp
Relative Dichte 20 °C/20 °C 67 67 1,0000 1,00026 1,00025 1,0007 0,000128 | 0,000016 0,000132 0,97 0,12
Gesamtalkohol (g/L) 65 65 88,10 91,964 92,000 94,00 1,045 0,130 2,635 1,063 0,40 0,98 0,05| 0,12
Vorhandener Alkohol (g/L), Destillationsverf. 21 21 83,40 85,290 85,400 87,45 0,826 0,180 2,474 0,535 0,33 1,54 0,07 | 0,34
Gesamtextrakt (g/L) 65 65 36,7 37,871 37,900 38,6 0,399 0,049 1,241 0,594 0,32 0,67 0,04 | 0,08
Zuckerfreier Extrakt (g/L) 65 65 21,3 23,112 23,100 24,6 0,595 0,074 0,815 1,048 0,73 0,57 0,09 | 0,07
Vergarbare Zucker (g/L) 45 45 14,17 14,775 14,700 15,72 0,372 0,055 0,555 0,440 0,67 0,85 0,10 | 0,13
Gesamtsaure (g/L) 67 63 6,58 7,074 7,050 7,60 0,200 0,025 0,297 0,107 0,67 1,87 0,08 | 0,24
Reduktone (mg/L) 59(5) | 59 5,0 10,71 11,00 16,0 2,748 0,358 1,227 2,24 0,29
Freie Schweflige Saure (mg/L), alle Verfahren | 74 74 24,6 40,85 41,00 50,0 5,169 0,601 3,751 1,38 0,16
Freie Schweflige Saure (mg/L), Dest. + phot. 8 8 24,6 32,54 32,00 38,0 3,984 1,409 3,039 1,31 0,46
Freie Schweflige Séure (mg/L), jodometrisch
- inclusive Reduktone 65 65 28,60 41,890 42,000 50,00 4,356 0,540 3,829 1,14 0,14
- exclusive Reduktone 61 61 13,7 30,76 30,70 40,8 4,576 0,586 2,934 3,751 1,56 1,22 0,20 | 0,16
Gesamte Schweflige Saure (mg/L), Dest. 20 20 119,0 127,10 127,50 134,0 4,739 1,060 9,834 5,357 0,48 0,88 0,11 | 0,20
Gesamte Schweflige Saure (mg/L), jodometr.
- inclusive Reduktone 46 46 121,0 137,34 137,10 155,8 7,931 1,169 10,459 5,357 0,76 1,48 0,11 | 0,22
- exclusive Reduktone 43 43 107,4 125,37 125,00 145,8 7,886 1,203 9,670 5,357 0,82 1,47 0,12 | 0,22
Glucose (g/L) 43 43 3,55 4,099 4,100 4,55 0,202 0,031 0,188 0,154 1,08 1,32 0,16 | 0,20
Fructose (g/L) 42(1) | 42 10,06 10,665 10,600 12,00 0,310 0,048 0,420 0,329 0,74 0,94 0,11 | 0,15
Glycerin (g/L) 21 21 6,20 6,518 6,460 7,59 0,304 0,066 0,276 1,10 0,24
pH-Wert 56 56 3,25 3,440 3,445 3,66 0,0847 0,0113 0,048 1,78 0,24
Weinséaure (g/L) 34(1) | 31 1,29 1,639 1,650 2,00 0,177 0,032 0,087 2,04 0,37
Gesamte Apfelsaure (g/L) 13 12 3,80 4,386 4,310 4,94 0,343 0,099 0,196 0,127 1,75 2,69 0,51 | 0,78
L-Apfelséure (g/L) 25 22 4,03 4,330 4,310 4,82 0,181 0,039 0,196 0,127 0,93 1,42 0,20 | 0,30
Gesamte Milchséaure (g/L) 114) | 11 0,100 0,1495 0,1500 0,200 0,0263 0,0079 0,0113 2,33 0,70
L-Milchs&ure (g/L) 19(2) | 19 0,000 0,0165 0,0170 0,040 0,0097 0,0022 0,0018 0,0184 | 5,47 0,53 1,26 | 0,12
Citronensaure (mg/L) 17 15 420,0 473,93 470,00 544.0 29,7 7,66 29,8 23,2 1,00 1,28 0,26 | 0,33
Acetat als Essigsaure (g/L), alle Verfahren 21 21 0,26 0,376 0,378 0,48 0,060 0,013 0,025 2,43 0,53
Acetat als Essigsaure (g/L), enzymatisch 15 15 0,30 0,385 0,378 0,48 0,044 0,011 0,025 1,77 0,46
Flichtige Saure (g/L), SO2-korrigiert 27(1) | 24 0,320 0,4072 0,4095 0,527 0,0506 0,0103 0,0265 0,0286 | 1,91 1,77 0,39 | 0,36
Kohlendioxid(CO2) (g/L) 11(2) | 11 4,71 5,155 5,180 5,51 0,210 0,063 0,229 0,305 0,92 0,69 0,28 | 0,21
Uberdruck (bar) 49(1) | 48 1,90 2,495 2,500 2,95 0,201 0,029 0,215 0,94 0,14

Erlauterungen zur Tabelle 3:

Labor-Stdabw. (s.) = Standardabweichung der Werte zwischen den Laboratorien
Labor-Stdfehler = Standardfehler des Mittelwertes der Laborergebnisse

Zielstdabw. n. Horwitz (sy) = Zielstandardabweichung berechnet nach Horwitz
Zielstdabw. experim. (Sexp) = Zielstandardabweichung aus experimentellen Daten ( z.B. OIV-Methoden)

Alle Werte : Gesamtzahl der betrachteten Werte; in Klammern zuséatzlich die Anzahl der Werte, die um mehr als 50 % vom Median abweichen.

Quotient s; /sy = Quotient aus Labor-Stdabw. (s.) und der Zielstandardabweichung n. Horwitz
Quotient s /sexp = Quotient aus Labor-Stdabw. (s.) und der Zielstdabw. experim. (Sexp)

Zuv. H = Quotient aus dem Standardfehler des Mittelwertes und der Zielstdabw. n. Horwitz (sn)
Zuv. exp. = Quotient aus dem Standardfehler des Mittelwertes und der Zielstdabw. experim.

(Sexn)

Blaue Markierungen kennzeichnen auffallige Befunde, die im Text diskutiert werden.
Rote Markierungen kennzeichnen die Uberschreitung von Grenzwerten fir eine glltige Z-Score-Bewertung.
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Als weiteres Kriterium fur eine giltige Bewertung der Laborleistung durch die Z-Score
sind die Quotienten aus der Standardabweichung zwischen den Laboratorien (s,) geteilt
durch die Zielstandardabweichung nach Horwitz (sy) bzw. geteilt durch die experimentelle
Zielstandardabweichung (seyx,) von besonderer Bedeutung. Sie sollen in der Regel unter
dem Wert 1,5 liegen und den Wert 2,0 nicht tberschreiten, wenn die angewendeten Ana-
lysenverfahren beherrscht werden und im gegebenen Konzentrationsbereich fir die Be-
stimmung der Parameter geeignet sind. Dann wird die Laborleistung durch die Z-Score
zutreffend bewertet. Maf3geblich ist der Quotient, der erreicht wird, nachdem extreme
Einzelergebnisse ausgeschlossen wurden. Bei Existenz einer experimentellen Zielstan-
dardabweichung hat der mit ihr gebildete Quotient grundsatzlich Vorrang. Nur wenn keine
experimentelle Zielstandardabweichung vorliegt oder diese fir eine gultige Bewertung der
Laborergebnisse ungeeignet ist, wird der Quotient aus der Standardabweichung zwischen
den Laboratorien und der Zielstandardabweichung nach Horwitz fir die Bewertung des
Gesamterfolges der Laborvergleichsuntersuchung herangezogen.

Der Quotient s,/sze aus der Laborstandardabweichung und der in der mafigeblichen
Auswertungsvariante angewandten Zielstandardabweichung lag bei 16 der 24 Parameter
ggf. nach Ausschluss der extrem abweichenden Ergebnisse unter 1,5 bzw. erreichte die-
sen Wert. Bei den Parametern Gesamtsaure, pH-Wert, Acetat (bei enzymatischer Be-
stimmung) und Fluchtige Saure wurden erhéhte Werte zwischen 1,6 und 1,9 erhalten. Ein
Wert des Quotienten s /s Uber 1,5 bedeutet eine signifikante Uberschreitung der Ziel-
standardabweichung. Obwohl in dieser Situation noch gultige Z-Score erhalten werden,
gibt dies Anlass zu naheren Prifungen. Geprift wird insbesondere auf eine Auswirkung
systematischer Ergebnisunterschiede zwischen den Bestimmungsverfahren sowie auf
das Vorliegen einzelner stark abweichender aber von den Ausschlussregeln nicht erfass-
ter Laborergebnisse. Als weitere Ursache ist eine Abhangigkeit der Laborstandardabwei-
chung von der Stoffkonzentration in Betracht zu ziehen, wenn die Zielstandardabwei-
chung als Konstante vorgegeben ist. Beide Sachverhalte sind in den vorliegenden Féllen
nicht maf3geblich.

Der Hochstwert des Quotienten von 2,0 wurde bei dem Parameter Weinséure eingestellt
und bei den Parametern Reduktone, Gesamte Apfelséure und Gesamte Milchsaure sowie
Acetat (bei Einschluss der Ergebnisse aller Bestimmungsverfahren) deutlich Gberschrit-
ten. Unter Bertlcksichtigung der Ursachendiskussion in den Abschnitten 4.4.1, 4.7 und
4.8 ist fur die Parameter Reduktone und Gesamte Milchsédure die Berechnung gultiger
Z-Score nicht moglich, wahrend die Z-Score bei dem Parameter Gesamte Apfelsaure als
gultig betrachtet werden kdnnen. Um dies zu signalisieren werden die Daten fir diese
beiden Parameter in Tabelle 3 sowie die entsprechenden Z-Score in den Laborergebnis-
tabellen der Abschnitte 5.9.1 und 5.21.1 in grauer Schrift dargestellt.

Schliel3lich ist die Zuverlassigkeit des Bezugswertes zu beachten. Sie wird durch den
Quotienten aus dem Standardfehler des Mittelwertes der bereinigten Daten und der Ziel-
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standardabweichung (siehe Spalte 'Zuv. H' bzw. 'Zuv. exp.' der Tabelle 3) beschrieben.
Gerundet auf eine Nachkommastelle lag dessen Wert bei 19 von 24 Parametern bei der
fur die Beurteilung der Laborleistung wesentlichen Auswertungsvariante nicht tiber 0,3. In
diesem Fall ist nach den Aussagen der Norm ISO 13528 keine zu beachtende Auswir-
kung der Unsicherheit des Bezugswertes auf die Bewertung der Laborergebnisse durch
die Z-Score gegeben. MaRig erhoht, d.h. gerundet nicht tber 0,4 ist der Quotient bei den
Parametern Weinsdure und Flichtige Séure. Der Hochstwert von 0,5, mit dessen Errei-
chen keine ausreichende Zuverlassigkeit des Bezugswertes gegeben ist, wird in der fir
die Bewertung der Laborergebnisse mal3geblichen Berechnungsvariante bei den Parame-
tern Freie Schweflige Saure, bestimmt durch Destillation oder Photometrie, und bei en-
zymatischer Bestimmung von Acetat bei Aufrundung erreicht und bei den Paramertern
Gesamte Apfelsaure und Gesamte Milchs&ure (iberschritten.

Zusammenfassend ergibt sich, dass die Bewertung der Leistung der einzelnen La-
boratorien durch den Z-Score  — mit Ausnahme der Parameter Reduktone und Gesamte
Milchsdure — auf der Basis der jeweils einbezogenen Laborergebn  isse und einge-
setzten Zielstandardabweichung ohne weitere Erwdgun  gen aussagekraftig ist

4  Anmerkungen zu einzelnen Parametern und Methoden
4.1 Vorhandener Alkohol

Der Parameter Vorhandener Alkohol wurde nach verschiedenen Destillationsverfahren,
chemisch, refraktometrisch, hochleistungsflissigkeitschromatographisch,  Fourier-
Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR), Nahinfrarotspektroskopie (NIR) und — erstmalig
'H-Kernresonanzspektroskopie (NMR) bestimmt. Nach der Erfahrung fiihrt bereits die
Vielfalt der herkbmmlichen Methoden zu einer merklich erhéhter Standardabweichung der
Laborergebnisse und damit dem Wert des Quotienten aus Laborstandardabweichung (s.)
und experimenteller Zielstandardabweichung (Sey). Hierzu tragen insbesondere matrix-
abhéangige Methoden wie die refraktometrische Bestimmung aber auch die Tatsache bei,
dass die Methoden tatsachlich unterschiedliche Stoffe bzw. Stoffgemische erfassen. Eine
Prifung auf methodenbedingte Unterschiede bestétigt daher in der Regel systematische
Unterschiede zwischen den Methoden. Da der "wahre Alkoholgehalt" in der Weinanalytik
durch die Destillationsmethoden definiert ist, erfolgt die Bewertung der Laborergebnisse
auf der Basis der Ergebnisse mit Destillationsverfahren, bei denen sich ein noch unauffal-
liger Wert des Quotienten s,/S¢, von 1,5 ergab. Wie aus den Daten im Abschnitt 5.4.3
ersichtlich, Uberschreitet die robuste Standardabweichung der Ergebnisse aus Destillati-
onsverfahren die Zielstandardabweichung sogar um weniger als 10 %.
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4.2 \Vergarbare Zucker

Auch bei dem Parameter Vergarbare Zucker sind grundsétzlich methodenbedingt unter-
schiedliche Untersuchungsergebnisse zu erwarten. Daher wurden, wie bereits beim Ver-
sand der Proben angekiindigt und seit der Laborvergleichsuntersuchung 2010 gehand-
habt, der Bewertung der Laborergebnisse und damit der Laborleistung ausschlie3lich die
Ergebnisse spezifischer, der giltigen Definition des Zuckerbegriffes genigender Unter-
suchungsmethoden, d.h. die Ergebnisse enzymatischer und hochleistungsfliissigkeits-
chromatographischer Verfahren zugrunde gelegt. Im vorliegenden Fall ist aber der Mittel-
wert der reduktometrisch bestimmten Werte (noch) nicht signifikant verschieden von dem
Mittelwert der Ergebnisse der spezifischen Verfahren. Eine nach den Verfahren getrennte
Z-Score-Berwertung ist daher nicht erforderlich.

4.3 Gesamtsaure

Fur den Parameter Gesamtsaure ist aus Tabelle 3 ersichtlich, dass ein deutlich erhdhter
Quotient s;/sey, von 1,8 erhalten wurde. Die Standardabweichung der Laborergebnisse
Ubertraf somit die Zielstandardabweichung erheblich und ist signifikant groRer ist als die
Zielstandardabweichung. Die Graphik der sortierten Z-Score im Abschnitt 5.8 ist hinsicht-
lich der Betrage der Z-Score deutlich unsymmetrisch. In zehn Fallen wird der Betrag + 3,0
Uberschritten. Dies schlagt sich letztlich in dem nicht befriedigenden Gesamtergebnis der
Laborvergleichsuntersuchung flr diesen Parameter nieder. In Ringversuchen zur Ermitt-
lung der Prazision von Methoden und durch Laborgruppen, die aufgrund ihrer allgemein
zuverlassigen Leistung gebildet wurden, wurde die hier angewendete Zielstandardabwei-
chung eingehalten. Andererseits wurde beobachtet, dass bei merklich kohlensaurehalti-
gen Stillweinen, sowie bei schaumenden Erzeugnissen der Quotient in der Regel erhdht
war. Dies legt die Vermutung nahe, dass der Entfernung der Kohlensaure nicht von allen
Laboratorien die geniigende Aufmerksamkeit zu Teil wurde. Die Z-Score charakterisieren
die Laborleistung zutreffend. Die Bewertung der Ergebnisse ist berechtigt.

4.4  Schweflige Saure und Reduktone

Die jodometrische Bestimmung der Schwefligen S&ure ist in der Praxis das tuberwiegend
eingesetzte Bestimmungsprinzip. Allerdings werden hierbei auch andere Stoffe, die Re-
duktone, erfasst, die unter den Bedingungen des Untersuchungsverfahrens durch Jod
oxidiert werden. Sie werden daher bei Weinen mit erh6htem Gehalt gesondert bestimmt
und in Abzug gebracht, um zutreffendere Ergebnisse fir den wahren Gehalt an Schwefli-
ger Saure zu erhalten. Zugleich ist aus Laborvergleichsuntersuchungen und anderen
Ringversuchen bekannt, dass die Bestimmung der Reduktone eine grol3e Streuung der
Ergebnisse aufweist. Dies ist nach der Erfahrung geeignet, die Streuung der Laborergeb-
nisse fur Schweflige Saure so zu erh6hen, dass eine mangelnde Beherrschung der jodo-
metrischen Bestimmung vorgetduscht wird. Daher wird den Teilnehmern regelmafig bei
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Zusendung der Proben mitgeteilt, ob der Gehalt an Reduktonen zu bestimmen und ob er
vom Ergebnis jodometrischer Bestimmungen abzuziehen ist oder nicht.

Der Grundwein des vorliegenden Perlweins (siehe auch Abschnitt 2.1.1) enthielt einen
Anteil Wein der Rebsorte Sauvignon blanc. Mosten dieser Rebsorte wird haufig bereits
vor der Vergarung Ascorbinsédure zugesetzt. Daher wies das Prifgut einen geringen Ge-
halt an Ascorbinsédure auf. Dieser war Anlass, die Bestimmung der Reduktone zu emp-
fehlen. Aus diesem Grunde wurde zum Erhalt einheitlicher Daten die Mitteilung der Un-
tersuchungsergebnisse jodometrischer Bestimmungen einschliel3lich der Reduktone vor-
gegeben. Diese Verfahrensweise entspricht nicht der sonst Ublichen und fachlich gebote-
nen Vorgehensweise. Sie kann daher auch den Festlegungen im laboreigenen Quali-
tatsmanagementsystem widersprechen. Daher wurden die Ergebnisse jodometrischer
Bestimmungen der Schwefligen Saure jeweils einschlie3lich und nach Abzug des Beitra-
ges der Reduktone — sofern mitgeteilt — ausgehend von dem Median der jeweiligen Da-
tengruppe bewertet. Als giltiger Z-Score im Sinne des Qualitditsmanagementsystems ist
der Wert zu behandeln, der dessen Vorgaben entspricht.

4.4.1 Reduktone

Die empfohlene Bestimmung der Reduktone wurde von 64 der 72 Teilnehmer durchge-
fuhrt. Es ergab sich ein Median von 11,0 mg/L, wobei allerdings 5 Laborergebnisse nicht
bertcksichtigt wurden, weil sie um mehr als 50 % vom Median abwichen und daher von
vornherein bei der statistischen Auswertung nicht zu bertcksichtigen waren. Bereits dies
verdeutlicht die bei der Bestimmung dieses empirischen Parameters bestehenden analy-
tischen Probleme. Weitere Ausschliisse ergaben sich mit der hier nach Horwitz zu be-
rechnenden Zielstandardabweichung von + 1,2 mg/L nicht. Der Quotient s,/s; Uberschrei-
tet dennoch den Hochstwert 2,0.

Setzt man die Wiederholstandardabweichung mit zwei Dritteln der Vergleichsstan-
dardabweichung und den zehnfachen Betrag der Wiederholstandardabweichung als Be-
stimmungsgrenze an, so ergibt sich deren Wert auf der Basis der Zielstandardabwei-
chung zu etwa 8 mg/L, auf der Basis der beobachteten Standardabweichung der Labo-
rergebnisse sogar zu rund 18 mg/L. Es ist daher zu schlieRen, dass der Reduktongehalt
des vorliegenden Priifgutes trotz des wahrscheinlichen Zusatzes von Ascorbinséure zu
einem Teil des Ausgangsmaterials noch im Bereich der Bestimmungsgrenze lag. In die-
sem Bereich ist in der Regel keine zuverlassige Bewertung der Laborleistung durch die Z-
Score mdglich. Es erscheint daher auch unter diesem Aspekt sachgerecht fur diesen Pa-
rameter keine glltigen Z-Score auszuweisen. Da sie mithin nur informatorische Bedeu-
tung haben, werden sie in der Tabelle im Abschnitt 5.9.1 ebenso wie die Ergebniszeile zu
diesem Parameter in der Laborergebnismitteilung in grauer Schriftfarbe dargestellt. Aus
diesem Grund entféllt auch die Darstellung in der Graphik der Laborergebnismitteilung.
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4.4.2 Freie Schweflige Saure

Nur zwei Teilnehmer haben zu diesem Parameter kein Ergebnis mitgeteilt, wahrend an-
dere Teilnehmer mehrere Ergebnisse unterschiedlicher Methoden mitteilten. Insgesamt
entfielen nur 9 Ergebnisse auf nicht jodometrische Verfahren. Fir diese Gruppe wurde
auf der Grundlage des Median der 8 Ergebnisse von Destillationsverfahren und photo-
metrischen Bestimmungen eine eigene Bewertung durchgefiihrt. Ein einzelnes mit Fou-
rier-Transform-Infrarotspektroskopie erhaltenes Ergebnis blieb hierbei unberticksichtigt,
wurde aber mit Z-Score bewertet.

Bei den verbleibenden 65 mit jodometrischen Methoden erhaltenen Ergebnissen wurde in
4 Fallen die Empfehlung missachtet, den Gehalt an Reduktonen zu bestimmen. In diesen
Fallen konnte daher nur das Ergebnis einschlie3lich Reduktone bewertet werden. Sowohl
bei der Auswertung der Ergebnisse einschliel3lich als auch ausschliel3lich der Reduktone
ergab sich kein Ausschluss von Laborergebnissen und zufriedenstellende Quotienten
S./sz von 1,1 bzw. 1,2. Zur Bewertung der Ergebnisse nach Abzug des Reduktonwertes
wurde eine nach Horwitz auf der Basis des Median aller Bestimmungsergebnisse berech-
nete Zielstandardabweichung von + 3,75 mg/L verwendet, wahrend sich aus dem etwas
hoéheren Medianwert der jodometrisch ohne Abzug der Reduktone bestimmten Gehalte
an Freier Schwefliger Saure eine Zielstandardabweichung von 3,83 mg/L und leicht ver-
anderte Abweichungen der Laborwerte vom Median ergeben. Die daraus folgenden Ab-
weichungen liegen aber im Unsicherheitsbereich der Z-Score. Fir die Auswahl dieser
Zielstandardabweichung ist die wiederholte Beobachtung mafR3geblich, dass es bei der
Ermittlung des Gehaltes unter Abzug der Reduktone nicht zu einer Addition der Varianzen
beider Teilbestimmungen kommt und im Rahmen der Unsicherheit der Schatzung der
Laborstandardabweichungen diese ohne oder mit Abzug der Reduktone vergleichbar
sind. Dies entspricht der fachlichen Erfahrung, dass sich die Streuung der Ergebnisse des
Ausgangswertes bei der Differenzbildung nicht verringert. Dahingegen kann inshesonde-
re bei einem relativ groRern Anteil der Reduktone am Wert fir Freie Schweflige Saure
einschliellich derselben die Berechnung nach Horwitz auf der Grundlage des Median der
Werte fir Freie Schweflige Saure nach Abzug der Reduktone zu einer zu strengen Beur-
teilung fuhren.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse fur Freie Schweflige Saure die Eignung und Beherr-
schung der jodometrischen Bestimmung an. Die Laborergebnisse werden durch die Z-
Score zutreffend bewertet

4.4.3 Gesamte Schweflige Saure

Referenzverfahren fur die Bestimmung der Gesamten Schwefligen Saure sind die Destil-
lationsverfahren. Trotz des Hinweises im Begleitschreiben, dass eine jodometrische Be-
stimmung des Parameters nicht empfohlen wird, wurden nur 20 Laborergebnisse nach
Destillationsverfahren, weitere 9 Laborergebnisse nach photometrischen und ein Ergeb-
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nis mittels Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie, d.h. insgesamt 30 Werte mit Reduk-
tone nicht erfassenden Verfahren gegeniiber 46 Ergebnissen jodometrischer Bestim-
mung mitgeteilt.

Da von einem tatséchlichen, wenn auch geringem Gehalt an Ascorbinsdure auszugehen
ist, erfolgte keine gemeinsame Auswertung aller Ergebnisse. Die Laborstandardabwei-
chung der Ergebnisse mit Destillationsverfahren ist sowohl bei gemeinsamer Betrachtung
als auch bei einer Auftrennung nach den verschiedenen Destillationsverfahren mit der
Zielstandardabweichung aus dem Referenzverfahren praktisch identisch, wie insbesonde-
re aus der Verfahrensibersicht im Abschnitt 5.11.4 ersichtlich ist. Die 45 Ergebnisse jo-
dometrischer Bestimmungen einschlieBlich der Reduktone zeigen demgegeniiber eine
groRRere Streuung. Der Median der jodometrischen Bestimmungen einschlief3lich der Re-
duktone liegt um rund 10 mg/L hoher, nach Abzug der Reduktone jedoch um 2 mg/L
niedriger als der Median der Ergebnisse aus Destillationsverfahren. Obwohl letzterer Be-
fund als zufallig angesehen werden kann, da die Differenz die Unsicherheit der Mittelwer-
te nicht Uberschreitet ist dieser Befund typisch und deutet darauf, dass der Gehalt an Re-
duktonen tendenziell zu hoch ermittelt wird.

Da die Mitteilung der jodometrisch ermittelten Ergebnisse ausdriicklich einschlief3lich der
Reduktone angefordert und deren Bestimmung empfohlen war, wurden die Ergebnis-
gruppen jodometrischer Bestimmungen sowohl einschlieRlich als auch nach Abzug der
Reduktone getrennt auf der Basis des jeweiligen Median bewertet. Zur Berechnung der
Z-Score wurde bei allen Varianten der Auswertung die einheitlichen Zielstandardabwei-
chung des Referenzverfahrens von * 5,36 mg/L verwendet, da diese die Erwartung an
die Leistungsfahigkeit der Laboratorien reprasentiert. Die Z-Score stellen stets eine gul-
tige Bewertung der Laborleistung dar.

4.5 pH-Wert

MaRig erhdohte Werte des Quotienten s /s; sind bei diesem Parameter nicht ungewdhn-
lich, obwohl die Zielstandardabweichung bei sorgfaltiger, d.h. 2-Punkt-Kalibrierung der
Messinstrumente erfahrungsgemaf eingehalten werden kann. Im vorliegenden Fall ist
der Quotient s./s; mit fast 1,9 noch Uber das Ubliche Mal? hinaus Uiberhéht. Wie bei dem
Parameter Gesamtsaure liegt nahe, dass mangelnde Sorgfalt bei der Entfernung der
Kohlensaure — korrekter des Kohlendioxids — als eine zusatzliche Ursache in Betracht zu
ziehen ist. Unter diesem Gesichtpunkt sind die Z-Score eine gultige Bewertung der La-
borleistung.

4.6 Weinsaure

Bei dem Parameter Weinsaure liegt der Quotient s /s; mit 2,04 numerisch Uber dem
Hochstwert 2,0 fur den Erhalt gultiger Z-Score. Eine Prufung auf Einflisse der Analysen-
methoden zeigt gemald Abschnitt 5.16.3, dass die robusten Mittelwerte der automatisiert
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bzw. von Hand durchgefuhrten photometrischen Bestimmungen mit 1,53 g/L bzw.
1,57 g/L praktisch Ubereinstimmen, wahrend die hochleistungsflissigkeitschromatogra-
phischen Bestimmungen mit 1,77 g/L einen etwas hoheren Mittelwert aufwiesen. Ande-
rerseits liegen die robusten Standardabweichungen der hochleistungsflissigkeitschroma-
tographischen mit £ 0,160 g/L und der automatisierten photometrischen Bestimmungen
mit £ 0,194 g/L nahe beieinander. Sie sind gegenliber der nach Horwitz berechneten Ziel-
standardabweichung von + 0,087 g/L bereits um etwa den Faktor 2 erh6ht und damit un-
befriedigend. Dies entspricht vor allem bei den automatisierten photometrischen Bestim-
mungen nicht den Erwartungen, wahrend bei der HPLC in Abh&ngigkeit vom Priufgut hau-
figer unterschiedliche, d.h. einmal der nach Horwitz erwarteten Standardabweichung ent-
sprechende, in anderen Fallen aber erhéhte Standardabweichungen beobachtet werden.
Die von Hand durchgefiihrten photometrischen Bestimmungen weisen mit einer robusten
Standardabweichung von + 0,435 g/L eine noch einmal doppelt so grof3e Streuung auf.
Das unbefriedigende Gesamtergebnis fur diesen Parameter ist durch das Zusammenwir-
ken systematischer Unterschiede der Ergebnisse unterschiedlicher Methoden und zu
grof3e Streuungen bedingt. Insgesamt erscheinen Maflinahmen zur Verbesserung der
Analytik erforderlich, weshalb die Bewertung der Laborleistung durch die Z-Score noch
als giltig betrachtet wird.

4.7 Gesamte und L-Apfelsaure

Zur Bewertung der Laborergebnisse zum Parametern Gesamte Apfelsaure wurde bis
zum Jahr 2011 eine in der VO(EWG) Nr. 2676/90 fir ein veraltetes und von der OIV zu-
rickgezogenes photometrisches Bestimmungsverfahren angegebene Vergleichsstan-
dardabweichung von + 0,107 g/L eingesetzt, die konzentrationsunabhangig gelten sollte.
Nach der Erfahrung ist diese fur Apfelsauregehalte unter 1 g/L zu groRziigig und bei Ge-
halten Gber 2 g/L zu streng. Fiir L-Apfelsaure wird dahingegen zur Bewertung eine von
der Konzentration des Analyten linear abhdngige Vergleichsstandardabweichung in der
enzymatischen Bestimmungsmethode OIV-MA-AS313-11 angegeben, die sich als Ziel-
standardabweichung fur die Bewertung der Ergebnisse zu diesem Parameter bewaéhrt
hat. Sie wird wiederum zur Bewertung der Laborergebnisse fir beide Parameter heran-
gezogen.

Das Gesamtergebnis fiir den Parameter Gesamte Apfelsaure ist mit einem Wert des
Quotienten s,/s; von 2,7 nicht zufrieden stellend und wiirde nach den allgemeinen Regeln
fur diese Laborvergleichsuntersuchung dazu fuhren, dass die Z-Score nicht als gultige
Bewertung der Laborleistung gelten kdnnten, zumal bei der geringen Anzahl von 14 Er-
gebnissen keine ausreichende Zuverlassigkeit des Median als Bezugswert gegeben ist.
Da die Probe keine D-Apfelsdure enthalt, miissen die Werte fiir Gesamte Apfelsaure und
L-Apfelsaure identisch sein. Dies bestétigt sich vorliegend in idealer Form, da der Medi-
an fur beide Parameter nach Ausschluss stark abweichender Laborergebnisse mit
4,31 g/L Ubereinstimmt. Zugleich ergibt sich daraus ein gleicher Wert fur die Zielstan-
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dardabweichung. Fir L-Apfelsdure ist das Gesamtergebnis mit einem Quotienten s/s;
von 1,4 zufriedenstellend und eine ausreichende Zuverlassigkeit des Bezugswertes fur
die Ermittlung der Z-Score gegeben. Die erhdhte Streuung der Laborergebnisse fur Ge-
samte Apfelsaure zeigt somit keine mangelnde Eignung der praktisch ausschlieRlich ein-
gesetzten Methode der Hochleistungsflissigkeitschromatographie sondern eine man-
gelnde Beherrschung der Methode, z.B. bei der Auswertung der Chromatogramme an.
Die Z-Score fir beide Parameter sind daher eine gultige Bewertung der Laborleistung.

4.8 Gesamte und L-Milchsaure

Fur die beiden Parameter Gesamte und L-Milchsaure zeigen die gefundenen Gehalte,
dass bei dem Priifgut offensichtlich kein Apfelsdureabbau stattgefunden hat, sondern
lediglich ein geringer Gehalt durch Hefen regelmafRig gebildeter D-Milchsaure vorliegt.
Zugleich geben fir Gesamte Milchsaure zwei Teilnehmer bei Einsatz der Hochleistungs-
flussigkeitschromatograpie eine Unterschreitung der Bestimmungsgrenze an, wahrend fur
L-Milchsaure bei Anwendung der enzymatischen Bestimmungsmethode dies von zwei
Teilnehmern mitgeteilt wird, wobei zwei weitere Teilnehmer — fachlich nicht ganz korrekt —
den Gehalt mit null angeben, somit also in vier Fallen die Bestimmungsgrenze unter-
schritten wird. Schlie3lich weichen zwei Ergebnisse um mehr als 50 % vom Median aller
Ergebnisse ab und kénnen daher nicht bertcksichtigt werden. Fir das FTIR-Verfahren ist
die untere Grenze des Anwendungsbereichs dieser Methode grundséatzlich unterschritten.

Fur die nach Horwitz berechneten Zielstandardabweichungen Uberschreiten die Quotien-
ten aus der Laborstandardabweichung und dieser Zielstandardabweichung s /sy den
Hochstwert 2,0 deutlich. Im Bereich der Bestimmungsgrenze ist nach der Erfahrung mit
einer deutlich erhéhten Streuung der Analysenwerte zu rechnen. Erhdhte Werte des Quo-
tienten s, /s; und die Z-Score geben in diesem Bereich keinen Hinweis auf die Qualitéat der
Laborleistung. Bei dem Parameter L-Milchsaure sind im Falle der Anwendung der expe-
rimentellen Zielstandardabweichung, deren Betrag aufgrund der Berechnungsformel nicht
unter einen Wert von + 0,018 g/L sinken kann, weitere Uberlegungen zu beriicksichtigen.
Mit dieser Zielstandardabweichung ergibt sich ein formal unauffalliger Wert des Quotien-
ten s /se von 0,53. Denn Quotienten unter 0,5 deuten auf eine zu grofd gewahlte Ziel-
standardabweichung. Weiterhin beruht die Berechnungsformel auf einem methodenpri-
fenden Ringversuch, bei dem der niedrigste beriicksichtigte Wert das Zehnfache des hier
vorliegenden Gehaltes betrug. Daher ist zumindest fraglich, ob die experimentelle Ziel-
standardabweichung und die darauf beruhenden Z-Score im vorliegenden Fall die Labor-
leistung zutreffend charakterisieren.

Aufgrund der vorstehenden Erwagungen wurden fir die Laborergebnismitteilungen und
fur die Darstellung der Z-Score im Abschnitt 5.19.1 die Z-Score fiir Gesamte Milchsaure

als nicht gultig fur die Bewertung der Laborleistung und lediglich der Orientierung die-
nend durch Darstellung in grauer Schrift gekennzeichnet. Dahingegen wurden fir den
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Parameter L-Milchsaure die Z-Score auf der Basis der experimentellen Zielstandardab-
weichung trotz der dargestellten Zweifel an ihre Aussagekraft als giltig gekennzeichnet.
Allerdings sollte nicht unbeachtet bleiben, dass die Z-Score-Werte generell im Betrag zu
niedrig sein kénnen und damit zu giinstig erscheinen.

4.9 Acetat und Flichtige Saure

Die Fluchtige Saure ist ein konventioneller, d.h. durch die Bestimmung unter Einhaltung
bestimmter Untersuchungsbedingungen (OlV-Methode des Typs |) definierter Parameter.
Grundlage der Definition ist die Methode OIV-MA-AS313-2. In der Praxis werden zwar
Verfahren angewendet, die im Prinzip der Abtrennung durch Destillation und anschlie-
Rende acidimetrische Bestimmung mit dem Referenzverfahren Ubereinstimmen. Haufig
wird aber die vorgeschriebene Uberwachung von Blindwert, Wiederfindung und Korrektur
um den Einfluss der Schwefligen Saure nicht berticksichtigt. AuRerdem werden haufig die
Ergebnisse kolorimetrischer, enzymatischer und hochleistungsflissigkeitschromatogra-
phischer Verfahren unter dem Namen 'Fliichtige Saure' mitgeteilt, obwohl diese Verfahren
ausschlieRlich Essigsaure erfassen, damit der Begriffsdefinition nicht entsprechen und zu
systematisch anderen Ergebnissen fihren missen. Diese Situation war einerseits Anlass
zu umfangreichen Untersuchungen zahlreicher Mitglieder des Verbandes zur Verbesse-
rung der Analytik und andererseits zur Aufnahme der Bestimmung von Acetat als eigen-
standigem Parameter seit der Laborvergleichsuntersuchung 2011.

49.1 Acetat

Die Bestimmung des Acetats wurde von 15 Teilnehmern enzymatisch und von 6 Teil-
nehmern hochleistungsflissigkeitschromatographisch durchgefiihrt. Weitere 7 Teilneh-
mer benutzten andere Bestimmungsverfahren. Da keine experimentell ermittelte Ziel-
standardabweichung verfiigbar ist, wurde diese nach Horwitz berechnet. Es ergab sich
kein Ausschluss von Laborergebnissen mit herkémmlichen Methoden. Die Laborstan-
dardabweichung uberschreitet nach diesem Ausschluss die Zielstandardabweichung um
den Faktor 2,4 und die Zuverlassigkeit des Bezugswertes ist bei einer Unsicherheit von
gut 0,5 Z-Score-Einheiten stark beeintrachtigt. Eine ndhere Betrachtung der Ergebnisse
zeigte, dass die robuste Standardabweichung der HPLC-Ergebnisse den vierfachen Be-
trag der Zielstandardabweichung aufweist. Der Bewertung der Laborleistung wurden da-
her nur die Laborergebnisse durch enzymatische Bestimmung zugrunde gelegt. Aber
auch bei diesen Laborergebnissen wird die Zielstandardabweichung um etwa den 1,8-
fachen Betrag Uberschritten. Die Standardabweichung der Laborergebnisse ist deutlich
erhdht sowie die Sicherheit des Bezugswertes beeintrachtigt. Eine Ursache kdnnte unter-
schiedliche Vorgehensweise der Teilnehmer bei der Kalibrierung sein, insbesondere
wenn diese teilweise unter Bezug auf Essigsaure, teilweise unter Bezug auf einen fir
Flichtige Saure angegebenen Vergleichswert erfolgt. Es kdnnen daher nur einge-
schrankt gultige Z-Score ermittelt werden. Das Gesamtergebnis fir diesen Parameter
ist nicht befriedigend.
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4.9.2 Fluchtige Saure

Die wesentlichen Erfahrungen aus den Gemeinschaftsuntersuchungen zur Verbesserung
der Analytik der Flichtigen Saure wurden in einem Merkblatt zusammengefasst, das den
Mitgliedern des Verbandes im Juni 2012 zugesandt wurde. Damit besteht fir die Teil-
nehmer die Mdglichkeit ihre eigene Arbeitsweise an die Empfehlungen anzupassen. Die
Empfehlungen wurden in den Begleitunterlagen zur Laborvergleichsuntersuchung, insbe-
sondere auch in der Excelmappe zur Ergebnismitteilung, um detaillierte Hinweise zur
Durchfiihrung der Korrektur des Einflusses der Schwefligen Saure auf die Ergebnisse der
Destillationsverfahren erganzt. Zur Umrechnung wurden zwei Formeln fir unterschiedli-
che Verfahrensweisen bei der Berechnung der Korrektur fir Schweflige Saure mitgeteilt.

Das Ergebnis der Bestimmung der Flichtigen Saure sollte unter Korrektur des Einflusses
der Schwefligen Saure mitgeteilt werden und wurde auf dieser Grundlage bewertet, weil
diese Vorgehensweise verbindlicher Bestandteil der OlV-Methode ist, die diesen Parame-
ter definiert. Die Mitteilung der Korrekturbetrage zur eventuellen Bertcksichtigung eines
erhohten Blindwertes und der Korrekturbetrage fur den Einfluss der Schwefligen Saure
wurde — berechnet als Essigsaure im Prifgut — in der Einheit g/L erbeten.

Der erweiterten Tabelle im Datenbereich (Abschnitt 5.23.2) kann entnommen werden,
dass die zuséatzlichen Angaben erheblich unvollstandig waren. Nur zu 18 von 45 Ergeb-
nissen von Destillationsverfahren lieferten Teilnehmern eine Angabe zur Wiederfindung,
darunter waren in zwei Fallen die weiteren erbetenen Angaben unvollstdndig. Die Anga-
ben zum Blindwert erfolgten nach den mitgeteilten Zahlenwerten in erheblichem Umfang
als Laugenverbrauch in der Einheit mL und nicht wie erbeten als Essigsdure in der Einheit
g/L.

Obwohl alle Unterlagen zur Mitteilung der Untersuchungsergebnisse den ausdriicklichen
Hinweis enthielten, dass alle Laborergebnisse fir den Parameter Fliichtige Sdure ausge-
hend von den unter Korrektur des Einflusses der Schwefligen S&aure erhaltenen Laborer-
gebnissen bewertet werden, teilten 17 Teilnehmer zu diesem Parameter ein Ergebnis mit,
bei dem dieser Einfluss weder korrigiert noch ausgeschlossen worden war.

Von den 28 Laborergebnissen, die unter Einhalten der vorgeschriebenen Arbeitsbedin-
gungen erhalten wurden, wich eins um mehr als 50 % vom Median ab und weitere 3 La-
borergebnisse wiesen eine Z-Score auf, dessen absoluter Betrag Uber 5 lag. Der Ge-
samtanteil stark abweichender Ergebnisse ist mit rund 14 % erhoéht, liegt aber noch unter
dem Hoéchwert von 22 %. Fiur die verbleibenden 24 Laborergebnisse ergab sich eine
Standardabweichung 0,051 g/L, die fast um den Faktor 1,8 tber der Zielstandardabwei-
chung lag und auch eine maRig erhdhte Unsicherheit des Bezugswertes bedeutet. Als
Zielstandardabweichung wurde der Wert der Vergleichsstandardabweichung der Methode
OIV-MA-AS313-2 von +0,0286 g/L verwendet. Nach den Ergebnissen der gemeinschatftli-
chen Untersuchungen der Verbandsmitglieder ist dies sinnvoll, wenn der Gehalt an Fliich-
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tiger Saure unterhalb des Mittelwertes von 0,44 g/L der Proben lag, die Grundlage der
Ermittlung der Vergleichsstandardabweichung des OIV-Verfahrens waren, wéhrend bei
hoheren Gehalten an Fliichtiger Saure die Zielstandardabweichung sinnvoller konzentra-
tionsabh&ngig nach Horwitz zu berechnen ist.

Das Gesamtergebnis fur den Parameter Flichtige Saure ist nicht voll befriedigend. Die Z-
Score sind dennoch mit einer geringen Einschrankung als giiltig zu betrachten.

4.10 Kohlendioxid und Uberdruck

Durch die Landwirtschaftskammer Rheinland-Pfalz sind die Verfahren zur Bestimmung
des Uberdrucks im Rahmen des Qualitatsweinprifungsverfahrens neu in die Sammilung
der zugelassenen Methoden aufgenommen und kodiert wurden. Es sind dies im Prinzip
die Methoden der OIV-Methodensammlung zur Bestimmung des Gehaltes an Kohlendi-
oxid (umgangssprachlich: Kohlensaure), OIV-MA-AS314-01, durch alkalimetrische Titrati-
on in Anwesenheit von Carboanhydrase (Kodierung: LwK 9.2) und die Bestimmung des
Uberdrucks bei 20 °C, OIV-MA-AS314-02, mittels Aphrometer (Manometer) (Kodierung:
LwK 9.1). Infolgedessen ist die Verwendung anderer Methoden fir die Analyse in Rah-
men der amtlichen Qualitatsweinprifung nicht mehr zulédssig. Da eine Reihe von Labora-
torien das Mehrfach-Volumen-Expansionsverfahren mit dem Gerat der Firma Anton Paar,
Graz, einsetzt, wurde ein Antrag auf Zulassung dieses Verfahrens gestellt. Mit dem Ver-
fahren wird primar — entsprechend der Ublichkeit bei der Mehrzahl der kohlensaurehalti-
gen Getranke — der Gehalt an Kohlendioxid in der Einheit g/L bestimmt. Dieser kann nach
verschiedenen, im Gerét hinterlegten Formeln in absoluten Druck oder Uberdruck umge-
rechnet werden. Das Verfahren befindet sich zurzeit in der Prifung, insbesondere durch
einen methodenprifenden Ringversuch. Diese Situation gab Anlass, erstmals neben dem
Parameter Uberdruck auch den Parameter Kohlendioxid in die Liste der zu bestimmen-
den Parameter aufzunehmen.

Die Bestimmung des Parameters Kohlendioxid erfolgte Gberwiegend mit dem Mehrfach-
Volumen-Expansionsverfahren. Acht von insgesamt 13 Laborergebnissen wurden so er-
halten. Nur zwei Teilnehmer verwendeten das Titrationsverfahren OIV-MA-AS314-01. Nach
Ausschluss von 2 um mehr als 50 % vom Median abweichenden Ergebnissen ergab sich ein von
den Ergebnissen mit dem Mehrfach-Volumen-Expansionsverfahren gepragter Quotient s, /s; von
0,92 fir die nach Horwitz berechnete Zielstandardabweichung von + 0,229 g/L und von 0,69 fiir die
aus einem methodenpriifenden Ringversuch mit der OIV-Methode stammende experimentelle Ziel-
standardabweichung von + 0,315 g/L. Dieses Gesamtergebnis ist voll befriedigend.

Auch die Bestimmung des (Kohlensaure)-Uberdrucks bei 20 °C fiihrte bei Verwendung
der aus dem bereits erwahnten OIV-Ringversuch abgeleiteten experimentellen Zielstan-
dardabweichung von + 0,215 bar zu einem zufriedenstellenden Quotienten s /s; von 0,94,
wobei von insgesamt 50 Laborergebnissen nur je eines wegen einer Abweichung von
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mehr als 50 % vom Median bzw. einer Abweichung um mehr als 5 Z-Score-Einheiten vom
Median ausgeschlossen werden mussten. Auch dieses Gesamtergebnis befriedigt.

Kritisch ist allenfalls anzumerken, dass die experimentelle Zielstandardabweichung den
nach Horwitz fir ein geeignetes und beherrschtes Verfahren zu erwartenden Wert der
Vergleichsstandardabweichung um den Faktor 1,4 tiberschreitet. Ahnliche Verhaltniszah-
len lagen bei allen im OIV-Ringversuch gepriften Perlweinen vor, d.h. die Ergebnisse des
OIV-Ringversuchs fuhren zu einer eher grol3ziigigen Bewertung der Laborstandardabwei-
chungen.

4.11 Ergebnisse der Fourier-Transform-Infrarotspekt  roskopie

Wie im Abschnitt 2.2 mitgeteilt, wurde Laboratorien, die das Verfahren der Fourier-
Transform-Infrarotspektroskopie im Bereich des mittleren Infrarot, hier kurz als FTIR-
Verfahren bezeichnet, anwenden, die Mdglichkeit eingerdumt, einen zusatzlichen Befund
mit diesem Verfahren unter Verwendung einer freigestellten Kalibrierung zu erstellen und
einzusenden. Dies ermdglicht den Teilnehmern aktuell den Stand dieser Analytik zu
Uberprifen. Insgesamt wurden 23 zusatzliche Ergebnisreihen der FTIR-Untersuchung
eingesandt, davon durch drei Teilnehmer Messergebnisse mit zwei verschiedenen Kalib-
rierungen. Drei weitere Laboratorien sandten Uberwiegend bzw. ausschlieB3lich mittels des
FTIR-Verfahrens erhaltene Ergebnisse ein. Von bis zu drei Teilnehmern wurden auch
einzelne FTIR-Ergebnisse als Bestandteil der mit herkdmmlichen Verfahren erstellten
Ergebnisreinen mitgeteilt, ohne eine eigenstandige FTIR-Ergebnisreihe zu Gbermitteln.
AuBerdem war der Umfang der in den FTIR-Befunden mitgeteilten Parameterliste nach
der Entscheidung des einzelnen Labors unterschiedlich. Daher schwankt die Gesamtzahl
der FTIR-Untersuchungsergebnisse zwischen den Parametern.

Zu Beginn des Abschnitts 3 wurde begriindet, warum alle FTIR-Ergebnisse bei der Aus-
wertung der Laborvergleichsuntersuchung insoweit unbertcksichtigt blieben, als sie nicht
zur Ermittlung des Bezugswertes und der Laborstandardabweichung sowie der darauf
bezugnehmenden Bewertungsgrofien fur den Gesamterfolg der Laborvergleichsuntersu-
chung herangezogen wurden. Es erfolgt aber eine Bewertung der Laborergebnisse fir die
Parameter Relative Dichte, Vorhandener Alkohol, Gesamtextrakt, Vergarbare Zucker,
Gesamtsaure, Glucose, Fructose, Glycerin, pH-Wert, Weinsaure, Gesamte Apfelsaure,
und Flichtige Saure. Der Parameter Gesamte Milchsaure wird in dieser Laborvergleichs-
untersuchung nicht berwertet, weil der Gehalt die Untergrenze des Anwendungsbereiches
dieser Methode unterschreitet. Der Wissenschaftliche Arbeitsausschuss FTIR-
Kalibrierung hat fur alle bisher genannten Parameter Zielstandardabweichungen (sy)
empfohlen, die den bei der FTIR-Untersuchung mdglichen Matrixeinfluss bertcksichtigen.
Sie wurden mit Ausnahme des Parameters Gesamtextrakt bei der Bewertung der Labo-
rergebnisse zur Berechnung der Z-Score verwendet. Eine Tabelle dieser Zielstandardab-
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weichungen ist veroffentlicht'. Fiir den genannten Parameter ist die zur Bewertung der
Untersuchungsmethoden mit herkémmlichen Methoden verwendete Zielstandardabwei-
chung groRRer als die Matrixeffekte berticksichtigende Standardabweichung. Daher wurde
dieser Parameter mit der Zielstandardabweichung fiir die Ergebnisse herkdmmlicher Me-
thoden bewertet. Da kein systematischer Unterschied zwischen reduktometrisch und mit
spezifischen Methoden bestimmten Werten fiur Vergarbare Zucker bestand, war auch fur
die FTIR-Ergebnisse keine Auswertung geboten, die diese mdgliche Ursache systemati-
scher Unterschiede bericksichtigt. FTIR-Messergebnisse fiir einzelne, oben nicht ge-
nannte Parameter, wie z.B. zuckerfreier Extrakt oder Freie und Gesamte Schweflige Sau-
re, wurden mit der fur herkdbmmliche Verfahren eingesetzten Zielstandardabweichung
berwertet. Die Zuverlassigkeit der Bezugswerte und die Einhaltung des Hoéchstwertes fur
den Quotienten s,/sz ist bei Vergleich mit den Ergebnissen der herkdmmlichen Analytik
auf der Grundlage dieser Zielstandardabweichungen fir alle genannten Parameter gege-
ben. Die Z-Score stellen daher eine gultige Bewertung der Laborleistung dar.

Die Abweichungen der FTIR-Laborergebnisse vom Median der herkdmmlichen Untersu-
chungsergebnisse und die wie beschrieben berechneten Z-Score sind in den Ergebnista-
bellen des Abschnittes 5 aufgefiihrt aber in den Graphiken nicht dargestellt. Die Teilnah-
mebescheinigungen fir die Laboratorien bewerten das mittels FTIR-Verfahren im Ver-
gleich zur herkdmmlichen Analytik erzielte Laborergebnis.

Neben dem Vergleich der FTIR-Untersuchungsergebnisse mit den Ergebnissen der her-
kémmlichen Methoden ist auch der Vergleich dieser Ergebnisse untereinander von Inte-
resse. Als experimentelle Zielstandardabweichung (Sexrrir) Wird hierfir die Vergleichs-
standardabweichung des FTIR-Verfahrens verwendet. Da deren Betrag nicht von Mat-
rixeffekten beeinflusst wird, ist er in der Regel deutlich kleiner als die Matrixeffekte be-
ricksichtigende Zielstandardabweichung (sg) mit der die FTIR-Laborergebnisse beim
Vergleich mit den Ergebnissen herkdbmmlicher Untersuchungsverfahren bewertet werden.
Die Quotienten s//seqprmir Z€igen, inwieweit die mit dieser Methode mogliche Vergleich-
barkeit von Ergebnissen tatsachlich erreicht wurde. Daruber hinaus ermoglicht die Stan-
dardabweichung serrir Wegen ihres gegenlber der Standardabweichung sy geringeren
Betrages die empfindlichere Erkennung von Unterschieden zwischen den Ergebnissen
mit verschiedenen FTIR-Geréten und vor allem die Abschatzung der Matrixempfindlich-
keit von Kalibrierungen.

Die Tabelle 4 gibt analog zur Tabelle 3 die deskriptiv-statistischen Ergebnisse fur die von
den Labors eingesandten, d.h. die mit deren Produktkalibrierungen erhaltenen FTIR-
Messergebnisse wieder. Die Streuung dieser Messergebnisse wird neben dem Pflegezu-
stand der Geréte von den unterschiedlichen, eingesetzten Produktkalibrierungen und den
ggf. durchgefihrten Slope-Interzept-Korrekturen gepragt.

! Landwirtschaftskammer Rheinland-Pfalz, Bericht tiber die Laborvergleichsuntersuchung Wein
2010, Teil 1, Seite 15 (anzufordern beim Auswerter oder der Landwirtschaftskammer)
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Mit den Daten der Tabelle 4 kann jeder Teilnehmer selbst die Z-Score fur den Vergleich
von FTIR-Ergebnissen untereinander errechnen. Diese Z-Score sind daher weder in den
Tabellen des Abschnittes 5 noch in den Laborergebnismitteilungen ausgewiesen.

Tabelle 4: Deskriptiv-statistische Ergebnisse der F TIR-Untersuchungen
(Produktkalibrierungen der Teilnehmer)

Parameter Alle Glltige Minimum Mittelwert Median Maximum
Werte Werte
Relative Dichte 20 °C/20 °C 25 23 0,9998 1,00023 1,00023 1,0008
Vorhandene Alkohol (g/L) 28 26 84,05 86,065 86,175 87,13
Gesamtextrakt (g/L) 9 9 37,6 38,372 38,300 40,3
Vergarbare Zucker (g/L) 27 26 13,35 14,999 15,020 16,42
Gesamtsaure (g/L) 27 25 6,65 6,985 7,000 7,30
Glucose (g/L) 26 26 3,20 4,129 4,100 5,00
Fructose (g/L) 26 24 9,47 10,450 10,500 11,12
Glycerin (g/L) 23 23 5,50 6,274 6,250 7,45
pH-Wert 27 25 3,35 3,433 3,445 3,48
Weinséaure (g/L) 27 27 1,24 1,687 1,690 2,18
Gesamte Apfelsdure (g/L) 28 23 3,81 4,267 4,300 4,75
Fluchtige Saure (g/L) 22 22 0,210 0,3782 0,3825 0,590
Parameter Labor- Labor- Zielstdabw. Zielstdabw. Quotient Quotient Zuv.
Stdabw. Stdfehler SHorw. SexpFTIR SL/SHOI'W. SL/SeprTIR exp
SL
Relative Dichte 20 °C/20 °C 0,000262 0,000055 0,000146 1,79 0,37
Vorhandene Alkohol (g/L) 0,840 0,165 2,493 0,739 0,34 1,14 0,22
Gesamtextrakt (g/L) 0,791 0,264 1,252 0,415 0,63 1,91 0,64
Vergérbare Zucker (g/L) 0,706 0,138 0,565 0,354 1,25 1,99 0,39
Gesamtsaure (g/L) 0,165 0,033 0,295 0,082 0,56 2,02 0,40
Glucose (g/L) 0,415 0,081 0,188 0,288 2,21 1,44 0,28
Fructose (g/L) 0,327 0,067 0,417 0,222 0,78 1,47 0,30
Glycerin (g/L) 0,440 0,092 0,268 0,265 1,64 1,66 0,35
pH-Wert 0,0419 0,0084 0,019 2,23 0,45
Weinséaure (g/L) 0,281 0,054 0,088 0,132 3,19 2,13 0,41
Gesamte Apfelsdure (g/L) 0,227 0,047 0,195 0,097 1,16 2,34 0,49
Fluchtige Saure (g/L) 0,0895 0,0191 0,0250 0,0427 3,58 2,10 0,45

Betrachtet man zur Bewertung dieses Gesamtergebnisses zunéchst die Anzahl bzw. den
Anteil auszuschlieBender Laborergebnisse, so zeigt die Tabelle 4, dass von den 12 Pa-
rametern auf der Basis der mit dem Verfahren erreichbaren Vergleichsstreuung, — hier als
"Zielstdabw Seerir" bezeichnet — nur bei dem Parameter Apfelsaure mehr als drei Labo-
rergebnisse ausgeschlossen werden. Ein Uber 22,2 % liegender und damit zu hoher An-
teil wird nicht erreicht. Ein Vergleich der in dieser Laborvergleichsuntersuchung gefunde-
nen Standardabweichung der Laborergebnisse (Spalte "Labor-Stdabw. s,") der Tabelle 4
mit den Vergleichsstandardabweichungen (Spalte "Zielstdabw, Seperir"), die in die FTIR-
Methode prifenden Ringversuchen erhalten wurden, zeigt wie an den Daten in der Spalte
"Quotient s /Seprrir” @blesbar ist, dass der Wert 1,5 nur bei den Parametern Vorhandener
Alkohol, Glucose und Fructose nicht Gberschritten wird und bei einem Drittel der Parame-
tern Uber dem Hdochstwert von 2,0 liegt. Insgesamt zeigt dieser Befund, dass bei den
FTIR-Untersuchungen die Leistungsfahigkeit des Verfahrens bei weitem nicht erreicht
wurde. Wird eine sachgerechte Wartung und Pflege der FTIR-Gerate angenommen, so
kommt als Ursache vor allem eine sehr unterschiedliche Empfindlichkeit der Kalibrierun-
gen gegenluber den Matrixverdnderungen am Prifgut in Betracht. Jedoch kénnen nach
der Erfahrung bei anderen Laborvergleichsuntersuchungen auch unterlassene bzw. mit
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Méangeln behaftete Slope-Interzept-Korrekturen vorliegen. Erganzend ist zu beachten,
dass — infolge der bei relativ zur Zielstandardabweichung hohen Laborstandardabwei-
chung zu geringen Ergebnisanzahlen — die Daten der Spalte "Zuv. exp." durch erhdhte
Werte des Quotienten auch eine eingeschrénkte Zuverlassigkeit des Bezugswertes (Mit-
telwert/Median) anzeigen.

15 Teilnehmer haben aul3er ihren FTIR-Messergebnissen auch die spektralen Rohdaten
(CSV-Dateien) eingesandt. Dies ermdglicht es grundsatzlich mit einer einheitlichen Pro-
duktkalibrierung die Messergebnisse zu errechnen. Solche Berechnungen, fir die z.B. die
aktuell von der Herstellerfirma empfohlene Produktkalibrierung im Originalzustand, d.h.
ohne Anpassung an die speziellen Eigenschaften einzelner Gerate und Probenkollektive
verwendet werden kénnte, wurden in dieser Laborvergleichsuntersuchung nicht durchge-
fuhrt.

SchlieRlich ist von Interesse, inwieweit die Zentralwerte (Mittelwerte bzw. Mediane) der
Ergebnisse der Verfahren Ubereinstimmen respektive voneinander abweichen. Anhalts-
punkte fir das Auftreten und das Ausmalld von Matrixeinflissen liefert die Abweichung
des Median der FTIR-Ergebnisse vom Median der Ergebnisse herkémmlicher Methoden
sowie der Z-Score, der nach Division durch die Standardwerte der Matrixeffekte bertck-
sichtigende Zielstandardabweichung erhalten wird. Diese Daten sind fur die von den La-
bors mitgeteilten Ergebnisse in Tabelle 5 zusammengestellt.

Tabelle 5: Vergleich der Mediane der FTIR-Untersuch  ung mit den Produktkalibrie-
rungen der Teilnehmer und der herkbmmlichen Verfahr en

Parameter [Einheit] Median Median Abweichung ZielStdAbw Z-Score
FTIR herk. Verf.
Relative Dichte 20°C/20°C 1,00023 1,00025 -0,000020 0,000190 -0,11
Vorhandener Alkohol [g/L] 86,175 85,400 0,775 0,886 0,87
Gesamtextrakt [g/L] 38,300 37,900 0,400 0,594 0,67
Vergéarbare Zucker (red.) [g/L] 15,020 14,700 0,320 0,584 0,55
Gesamtséure [g/L] 7,000 7,050 -0,050 0,145 -0,34
Glucose [g/L] 4,100 4,100 0,000 0,408 0,00
Fructose [g/L] 10,500 10,600 -0,100 0,473 -0,21
Glycerin [g/L] 6,250 6,460 -0,210 0,348 -0,60
pH-Wert 3,445 3,445 -0,000 0,049 -0,00
Weinséaure [g/L] 1,690 1,650 0,040 0,227 0,18
Gesamte Apfelsaure [g/L] 4,300 4,310 -0,010 0,218 -0,05
Flichtige Saure [g/L] 0,429 0,440 -0,011 0,089 -0,12

Die absoluten Werte der Z-Score betragen stets weniger als 1,0. Sie sind nicht signifikant
bzw. fur die praktische Nutzung der Untersuchungsergebnisse nicht relevant und zeigen
damit an, dass bei allen Parametern kein wesentlicher Matrixeffekt vorgelegen hat, son-
dern lediglich Differenzen auftreten, wie sie auch zwischen den mittleren Ergebnissen
herkdmmlicher Verfahren beobachtet werden. Damit eignen sich die Z-Score der Unter-
suchungsergebnisse zur Prifung auf die Eignung und Pflege der eingesetzten Kalibrie-
rung.
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5 Ergebnisse zu den einzelnen Parametern
5.1 Darstellung der analytischen Ergebnisse

Die analytischen Ergebnisse werden jeweils in Form von drei Tabellen und zwei Graphi-
ken dargestellt. Die Laborergebnistabelle enthalt anonymisiert alle Angaben, die einzelne
Laboratorien betreffen. Auswertenummern ohne Ergebnisse werden nicht aufgefihrt, weil
dies die Ubersichtlichkeit des Berichtes verbessert.

5.1.1 Aufbau der Laborergebnistabelle

Spalte 1: Auswerte-Nummer des Laboratoriums

Spalte 2: Kennziffer bzw. Kurzbezeichnung der angewandten Analysenmethode
Spalte 3: Ergebniswert des Analysenganges

Spalte 4: Abweichung des Ergebniswertes vom Median

Spalte 5: Z-Score des Ergebniswertes nach Horwitz (falls berechenbar)

Spalte 6 Z-Score des Ergebniswertes nach experimentellen Daten (falls verfiigbar)
Spalte 7: Hinweise, insbesondere Markierung abweichender Daten mittels ,,(*)"

In der Tabelle der deskriptiven Ergebnisse werden die beschreibenden statistischen Wer-
te angeben, die aus allen Laborwerten (Spalte: alle Daten) bzw. den nach Ausschluss
stark abweichender Ergebnisse verbleibenden Daten (Spalte: ber. Daten) berechnet wur-
den. Falls es zweckmaRig ist, kann in dieser Tabelle eine Spalte entfallen oder diese um
zusatzliche Spalten erweitert werden.

5.1.2 Aufbau der Tabellen der deskriptiven Ergebnis  se

Titelzeile:  Ergebnisse fur [den bestimmten Analysenparameter]; alle Daten;  ber. Daten
Zeile 1 Anzahl der Laboratorien, die diesen Parameter bearbeitet haben

Zeile 2: Minimum: kleinster mitgeteilter Ergebniswert

Zeile 3: Mittelwert aus allen gultigen Ergebniswerten

Zeile 4: Median aller glltigen Ergebniswerte

Zeile 5: Maximum: gro3ter mitgeteilter Ergebniswert

Zeile 6: Standardabweichung aus allen giiltigen Laborergebniswerten (s,)

Zeile 7: Standardfehler des Mittelwertes der gultigen Laborergebniswerte

Zeile 8: Zielstandardabweichung: berechnet nach Horwitz (sy)

Zeile 9: Zielstandardabweichung: experimentelle Vergleichsstandardabweichung (Sexp nerk.)

Zeile 10:  Zielstandardabweichung: experimentelle Matrixeffekte berticksichtigende Standardab-
weichung fir Ergebnisse des FTIR-Verfahrens (Sex rrir)

Zeile 11 Horrat-Wert (s./sy): Quotient der Werte in Zeile 6 und Zeile 8
Zeile 12 Quotient (Sy/Sexp nerk.): Quotient der Werte in Zeile 6 und Zeile 9
Zeile 13 Quotient (S./Sexp Frir): Quotient der Werte in Zeile 6 und Zeile 10

Die Tabelle der Angaben zu den Analyseverfahren verbindet einen Uberblick tiber die zur
Bestimmung des jeweiligen Parameters eingesetzten Analyseverfahren und die Haufig-
keit ihrer Anwendung mit einer orientierenden Information tber eventuell verfahrensbe-
dingte Ergebnisunterschiede und Ergebnisstreuungen. Hierzu dient eine Berechnung von
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Mittelwert und Standardabweichung nach robusten statistischen Methoden, wodurch der
Einfluss einzelner starker abweichende Laborergebnisse vermindert wird.

5.1.3 Aufbau der Tabelle der Angaben zu den Analyse verfahren

Spalte 1: Kodierung der Analysemethode in der Tabelle der Laborergebnisse
Spalte 2: Kurzbeschreibung der Analysenmethode
Spalte 3: Haufigkeit des Einsatzes der Analysenmethode

Spalte 4: Robuster Mittelwert der mit der Analysemethode erstellten Laborergebnisse

Spalte 5: Robuste Standardabweichung der mit der Analysemethode erstellten Laborergebnisse

5.1.4 Aufbau der Graphiken

Zur Veranschaulichung und zum optischen Vergleich werden fir jeden Parameter sowohl
die Abweichungen vom Median als auch die Z-Score dargestellt. Beide Graphiken geben
einen Eindruck Uber die Verteilung der Analysendaten. Die Darstellungsmafistabe wurden
so gewahlt, dass die Graphiken moglichst Ubersichtlich sind. Sie sind fir die Darstellung
der Abweichungen und der Z-Score fur alle Parameter im Prinzip gleich aufgebaut. In der
Regel wurden nur die vorliegenden Laborergebnisse herkdmmlicher Methoden darge-
stellt. Soweit nur ein Teil dieser Ergebnisse als Grundlage der Auswertung, d.h. zur Er-
mittlung des Median als Bezugswert und zur Ermittlung der Standardabweichung der La-
borergebnisse herangezogen wurde, sind die beriicksichtigten Ergebnisse als blaue und
die anderen Ergebnisse als andersfarbige Balken dargestellt.

In der ersten Graphik werden die Abweichungen der Laborergebnisse vom Median in der
Reihenfolge der Auswertenummern dargestellt. Der ,,0-Wert" entspricht exakt dem Medi-
an, dessen Betrag in der Graphik-Uberschrift aufgefiihrt wird. Die Skala wurde so ge-
wahlt, dass die Abweichungsbetrdge in der Regel vollstdndig dargestellt sind. Es wird
dabei in Kauf genommen, dass bei erheblichen Abweichungen einzelner Laboratorien die
geringen Abweichungen vom Median nicht bestmoglich dargestellt werden. Die S&ulen-
darstellungen kénnen unmittelbar mit den gewohnten analytischen MaRRstdben verglichen
werden. Die bei absoluten Z-Werten von 2 eingetragenen griinen Linien kennzeichnen
das Verlassen des Normalbereiches und die bei absoluten Z-Werten von 3 eingetragenen
roten Linien das Verlassen des Bereiches der als richtig bzw. noch richtig zu bewertenden
Ergebnisse.

Bei der zweiten Graphik wurden die aufsteigend sortierten Z-Score-Werte der Labors
dargestellt. Der Wert ,-1" bedeutet, dass das Labor ein Ergebnis gemeldet hat, welches
genau um die Zielstandardabweichung niedriger als der Median ist. Die bei absoluten Z-
Werten von 2 bzw. 3 eingetragenen Linien kennzeichnen dieselben Bewertungsbereiche
wie in der ersten Graphik. Die Skala zur Darstellung des Z-Score wurde einheitlich fir alle
Graphiken auf den Bereich von -5 bis +5 festgelegt, so dass grol3ere Z-Score, die in der
Regel nur bei einzelnen, besonders stark abweichenden Ergebnissen erhalten werden,
nicht vollstandig dargestellt werden.
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5.2 Relative Dichte 20 °C/20 °C

5.2.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6
Auswerte-Nr. | Verfahren | Ergebniswert | Abweichung | Z-Score | Hinweis
exper.
1 LwK 8.4 1,00030 0,000050 0,38
2 LwK 8.4 1,00042 0,000170 1,29
3 LwK 8.4 1,00027 0,000020 0,15
4 LwK 8.4 1,00020 -0,000050 -0,38
5 LwK 8.4 1,00020 -0,000050 -0,38
6 LwK 8.4 1,00023 -0,000020 -0,15
7 LwK 8.4 1,00022 -0,000030 -0,23
8 FTIR 0,99989 -0,000360 -1,89
9 LwK 8.4 1,00044 0,000190 1,44
10 LwK 8.4 1,00010 -0,000150 -1,14
11 LwK 8.4 1,00015 -0,000100 -0,76
12 LwK 8.4 1,00027 0,000020 0,15
13 LwK 8.4 1,00010 -0,000150 -1,14
14 LwK 8.4 1,00030 0,000050 0,38
15 LwK 8.4 1,00040 0,000150 1,14
16 LwK 8.4 1,00013 -0,000120 -0,91
17 LwK 8.4 1,00030 0,000050 0,38
18 LwK 8.4 1,00036 0,000110 0,83
19 LwK 8.4 1,00014 -0,000110 -0,83
20 LwK 8.4 1,00030 0,000050 0,38
21 LwK 8.1 1,00000 -0,000250 -1,89
22 LwK 8.1 0,99996 -0,000290 -2,20
23 LwK 8.4 1,00042 0,000170 1,29
24 LwK 8.4 1,00020 -0,000050 -0,38
25 LwK 8.4 1,00040 0,000150 1,14
26 LwK 8.4 1,00020 -0,000050 -0,38
27 LwK 8.4 1,00026 0,000010 0,08
28 LwK 8.4 1,00031 0,000060 0,45
29 LwK 8.4 1,00020 -0,000050 -0,38
30 LwK 8.4 1,00020 -0,000050 -0,38
31 LwK 8.4 1,00030 0,000050 0,38
32 LwK 8.4 1,00023 -0,000020 -0,15
33 LwK 8.4 1,00024 -0,000010 -0,08
34 LwK 8.4 1,00010 -0,000150 -1,14
35 LwK 8.4 1,00025 0,000000 0,00
36 LwK 8.4 1,00010 -0,000150 -1,14
37 LwK 8.4 1,00030 0,000050 0,38
38 LwK 8.4 1,00020 -0,000050 -0,38
39 LwK 8.4 1,00019 -0,000060 -0,45
40 LwK 8.4 1,00033 0,000080 0,61
41 LwK 8.4 1,00030 0,000050 0,38
42 LwK 8.4 1,00034 0,000090 0,68
43 LwK 8.1 1,00012 -0,000130 -0,98
44 LwK 8.1 1,00020 -0,000050 -0,38
45 LwK 8.4 1,00058 0,000330 2,50
46 LwK 8.4 1,00022 -0,000030 -0,23
47 LwK 8.4 1,00030 0,000050 0,38
48 LwK 8.4 1,00015 -0,000100 -0,76
49 LwK 8.4 1,00025 0,000000 0,00
50 LwK 8.4 1,00035 0,000100 0,76
51 LwK 8.4 1,00018 -0,000070 -0,53
52 LwK 8.4 1,00008 -0,000170 -1,29
53 FTIR 1,00080 0,000550 2,89
54 LwK 8.1 1,00040 0,000150 1,14
55 LwK 8.4 1,00040 0,000150 1,14
56 LwK 8.4 1,00010 -0,000150 -1,14
58 LwK 8.4 1,00030 0,000050 0,38
59 LwK 8.1 1,00023 -0,000020 -0,15
60 LwK 8.4 1,00052 0,000270 2,05
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Fortsetzung Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6
Auswerte-Nr. | Verfahren | Ergebniswert | Abweichung | Z-Score | Hinweis
exper.
61 LwK 8.4 1,00020 -0,000050 -0,38
62 LwK 8.1 1,00069 0,000440 3,33
63 LwK 8.1 1,00035 0,000100 0,76
64 LwK 8.4 1,00007 -0,000180 -1,36
65 LwK 8.1 1,00030 0,000050 0,38
66 LwK 8.4 1,00024 -0,000010 -0,08
67 LwK 8.1 1,00043 0,000180 1,36
68 LwK 8.4 1,00026 0,000010 0,08
69 LwK 8.4 1,00030 0,000050 0,38
70 LwK 8.4 1,00028 0,000030 0,23
72 FTIR 1,00010 -0,000150 -0,79
103 FTIR 0,99993 -0,000320 -1,68
104 FTIR 1,00040 0,000150 0,79
105 FTIR 1,00030 0,000050 0,26
108 FTIR 0,99989 -0,000360 -1,89
110 FTIR 1,00160 0,001350 7,11 **)
113 FTIR 0,99980 -0,000450 -2,37
116 FTIR 1,00070 0,000450 2,37
125 FTIR 1,00000 -0,000250 -1,32
128 FTIR 1,00040 0,000150 0,79
135 FTIR 1,00030 0,000050 0,26
138 FTIR 1,00040 0,000150 0,79
139 FTIR 1,00021 -0,000040 -0,21
146 FTIR 1,00050 0,000250 1,32
148 FTIR 1,00010 -0,000150 -0,79
150 FTIR 1,00040 0,000150 0,79
151 FTIR 0,99942 -0,000830 -4,37
152 FTIR 0,99990 -0,000350 -1,84
163 FTIR 1,00030 0,000050 0,26
166 FTIR 1,00015 -0,000100 -0,53
168 FTIR 1,00023 -0,000020 -0,11
239 FTIR 1,00008 -0,000170 -0,89
263 FTIR 1,00040 0,000150 0,79

Der mit (**) gekennzeichnete FTIR-Wert weicht um mehr als 5 Z-Score-Einheiten vom Median ab.
Die Z-Score der FTIR-Werte wurden mit der Zielstandardabweichung Sexprrir berechnet.

5.2.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fiir Relative Dichte 20°C/20°C alle Daten
Gultige Werte 67
Minimalwert 0,99996
Mittelwert 1,000259
Median 1,000250
Maximalwert 1,00069
Standardabweichung (s.) 0,000128
Standardfehler des Mittelwertes 0,000016
Zielstandardabweichung nach Horwitz (su)

Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp), herkdmmlich 0,000132
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexprrir), FTIR 0,000190
Horrat-Wert (su/sw)

Quotient (Si/sexp); herkdmmliche Verfahren 0,97
Quotient (su/sexp FTir); FTIR-Verfahren 0,67
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5.2.3 Methodenubersicht

Verfahren | Methoden-Beschreibung Haufigkeit | Robustes Robuste
Mittel StdAbw.
LwK 8.1 Pyknometrische Methode; OIV-MA-AS2-01A, Nr. 2A 10 1,00026 0,000125
LwkK 8.4 Bestimmung mit dem Biegeschwinger 57 1,00025 0,000073
herkdbmmliche Verfahren 67 1,00025 0,000116
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 25 1,00022 0,000428
Relative Dichte 20 °C/20 °C
Median: 1,00025
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5.3 Gesamter Alkohol [g/L]

5.3.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. | Verfahren | Ergebniswert | Abweichung | Z-Score | Z-Score | Hinweis
Horwitz exper.
1 LwK 1.1 92,52 0,520 0,20 0,49
2 LwK 1.1 90,20 -1,800 -0,68 -1,69
3 LwK 1.1 93,78 1,780 0,68 1,67
4 LwK 1.1 91,66 -0,340 -0,13 -0,32
5 LwK 1.1 93,20 1,200 0,46 1,13
6 LwK 1.1 91,45 -0,550 -0,21 -0,52
7 LwK 1.1 92,30 0,300 0,11 0,28
9 LwK 1.1 92,20 0,200 0,08 0,19
11 LwK 1.1 91,90 -0,100 -0,04 -0,09
12 LwK 1.1 93,09 1,090 0,41 1,03
13 LwK 1.1 91,60 -0,400 -0,15 -0,38
14 LwK 1.1 89,40 -2,600 -0,99 -2,45
15 LwK 1.1 91,90 -0,100 -0,04 -0,09
16 LwK 1.1 92,80 0,800 0,30 0,75
17 LwK 1.1 91,20 -0,800 -0,30 -0,75
18 LwK 1.1 92,61 0,610 0,23 0,57
19 LwK 1.1 92,20 0,200 0,08 0,19
20 LwK 1.1 89,40 -2,600 -0,99 -2,45
21 LwK 1.1 92,40 0,400 0,15 0,38
22 LwK 1.1 92,82 0,820 0,31 0,77
23 LwK 1.1 91,40 -0,600 -0,23 -0,56
25 LwK 1.1 91,57 -0,430 -0,16 -0,40
26 LwK 1.1 91,80 -0,200 -0,08 -0,19
27 LwK 1.1 91,80 -0,200 -0,08 -0,19
28 LwK 1.1 92,70 0,700 0,27 0,66
29 LwK 1.1 91,90 -0,100 -0,04 -0,09
30 LwK 1.1 91,70 -0,300 -0,11 -0,28
31 Basis FTIR 92,40 0,400 0,15 0,38
32 LwK 1.1 92,73 0,730 0,28 0,69
33 LwK 1.1 91,80 -0,200 -0,08 -0,19
34 LwK 1.1 91,90 -0,100 -0,04 -0,09
35 LwK 1.1 91,80 -0,200 -0,08 -0,19
36 LwK 1.1 92,66 0,660 0,25 0,62
37 LwK 1.1 88,10 -3,900 -1,48 -3,67
38 LwK 1.1 91,70 -0,300 -0,11 -0,28
39 LwK 1.1 93,10 1,100 0,42 1,03
40 LwK 1.1 92,10 0,100 0,04 0,09
41 LwK 1.1 92,90 0,900 0,34 0,85
42 LwK 1.1 92,10 0,100 0,04 0,09
43 LwK 1.1 92,90 0,900 0,34 0,85
44 LwK 1.1 91,60 -0,400 -0,15 -0,38
45 LwK 1.1 91,10 -0,900 -0,34 -0,85
46 LwK 1.1 93,33 1,330 0,50 1,25
47 LwK 1.1 92,55 0,550 0,21 0,52
48 LwK 1.1 92,44 0,440 0,17 0,41
49 LwK 1.1 91,00 -1,000 -0,38 -0,94
50 LwK 1.1 92,40 0,400 0,15 0,38
51 LwK 1.1 92,89 0,890 0,34 0,84
52 LwK 1.1 91,00 -1,000 -0,38 -0,94
54 LwK 1.1 90,40 -1,600 -0,61 -1,51
55 LwK 1.1 92,20 0,200 0,08 0,19
56 LwK 1.1 91,90 -0,100 -0,04 -0,09
57 LwK 1.1 94,00 1,996 0,76 1,88
58 LwK 1.1 91,20 -0,800 -0,30 -0,75
59 LwK 1.1 91,04 -0,960 -0,36 -0,90
60 LwK 1.1 92,00 0,000 0,00 0,00
61 LwK 1.1 91,68 -0,320 -0,12 -0,30
62 LwK 1.1 90,00 -2,000 -0,76 -1,88
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Fortsetzung Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. | Verfahren | Ergebniswert | Abweichung | Z-Score | Z-Score | Hinweis
Horwitz exper.
63 LwK 1.1 93,90 1,900 0,72 1,79
64 LwK 1.1 92,60 0,600 0,23 0,56
65 LwK 1.1 91,60 -0,400 -0,15 -0,38
66 LwK 1.1 92,60 0,600 0,23 0,56
67 LwK 1.1 92,40 0,400 0,15 0,38
68 LwK 1.1 91,80 -0,200 -0,08 -0,19
69 LwK 1.1 92,10 0,100 0,04 0,09
70 LwK 1.1 92,62 0,620 0,24 0,58
72 Basis FTIR 93,23 1,230 0,47 1,16
148 Basis FTIR 92,95 0,950 0,36 0,89
5.3.2 Deskriptive Ergebnisse
Ergebnisse fir Gesamten Alkohol [g/L] alle Daten
Giltige Werte 65
Minimalwert 88,10
Mittelwert 91,964
Median 92,000
Maximalwert 94,00
Standardabweichung (s.) 1,045
Standardfehler des Mittelwertes 0,130
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sw) 2,635
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp) 1,063
Horrat-Wert (S./sw) 0,40
Quotient (Si/Sexp) 0,98
5.3.3 Methodenibersicht
Verfahren Methoden-Beschreibung Haufigkeit Robustes Robuste
Mittel StdAbw.
LwK 1.1 (Gesamtzucker [Glucose + Fructose]*0,47) +
(Z. Summe) | Vorh. Alkohol[g/L] 45 92,11 0,738
LwK 1.1 ((Gesamtzucker[reduktometrisch]-1)*0,47) +
(Z. redukt.) | Vorh. Alkohol[g/L] 20 91,87 1,169
LwK 1.1 (Gesamtzucker [FTIR]*0,47) +
(Z. FTIR)) Vorh. Alkohol[g/L] 3 92,86 0,479
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5.4 Vorhandener Alkohol [g/L]

5.4.1 Laborergebnisse (Bewertungsbasis: Destillatio nsverfahren)

1 2 3 4 5 6 8
Auswerte-Nr. | Verfahren | Ergebnis- | Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.

1 LwK 2.1 85,84 0,440 0,18 0,82
2 LwK 2.5 83,30 -2,100 -0,85 -3,93
3 LwK 2.8 87,10 1,700 0,69 1,92
4 LwK 2.5 84,95 -0,450 -0,18 -0,84
5 LwK 2.7 86,20 0,800 0,32 1,50
6 LwK 2.7 84,45 -0,950 -0,38 -1,78
7 NMR 85,72 0,320 0,13 0,60
8 LwK 2.8 81,03 -4,369 -1,77 -8,17 **)
9 LwK 2.9 85,30 -0,100 -0,04 -0,19
10 LwK 2.4 87,45 2,050 0,83 3,83
11 LwK 2.1 85,20 -0,200 -0,08 -0,37
12 LwK 2.7 86,03 0,630 0,25 1,18
13 LwK 2.5 84,80 -0,600 -0,24 -1,12
14 LwK 2.4 83,40 -2,000 -0,81 -3,74
15 LwK 2.9 85,00 -0,400 -0,16 -0,75
16 LwK 2.5 85,62 0,220 0,09 0,41
17 LwK 2.5 84,40 -1,000 -0,40 -1,87
18 LwK 2.5 85,65 0,250 0,10 0,47
19 LwK 2.5 85,20 -0,200 -0,08 -0,37
20 LwK 2.5 82,60 -2,800 -1,13 -5,23 **)
21 LwK 2.4 85,60 0,200 0,08 0,37
22 LwK 2.3 85,71 0,310 0,13 0,58
23 LwK 2.5 84,10 -1,300 -0,53 -2,43
24 LwK 2.9 85,79 0,390 0,16 0,73
25 LwK 2.1 84,42 -0,980 -0,40 -1,83
26 LwK 2.5 84,80 -0,600 -0,24 -1,12
27 LwK 2.7 84,90 -0,500 -0,20 -0,93
28 LwK 2.4 85,40 0,000 0,00 0,00
29 LwK 2.4 84,80 -0,600 -0,24 -1,12
30 LwK 2.5 84,90 -0,500 -0,20 -0,93
31 LwK 2.4 85,60 0,200 0,08 0,37
32 LwK 2.4 85,94 0,540 0,22 1,01
33 LwK 2.4 85,20 -0,200 -0,08 -0,37
34 LwK 2.5 85,10 -0,300 -0,12 -0,56
35 LwK 2.4 85,00 -0,400 -0,16 -0,75
36 LwK 2.1 85,61 0,210 0,08 0,39
37 LwK 2.9 81,70 -3,700 -1,50 -6,92 **
38 LwK 2.4 85,00 -0,400 -0,16 -0,75
39 LwK 2.1 85,90 0,500 0,20 0,93
40 LwK 2.1 85,00 -0,400 -0,16 -0,75
41 LwK 2.5 86,00 0,600 0,24 1,12
42 LwK 2.5 85,20 -0,200 -0,08 -0,37
43 LwK 2.3 85,90 0,500 0,20 0,93
44 LwK 2.3 84,50 -0,900 -0,36 -1,68
45 LwK 2.4 83,81 -1,590 -0,64 -2,97
46 LwK 2.9 85,58 0,180 0,07 0,34
47 LwK 2.9 85,40 0,000 0,00 0,00
48 LwK 2.7 85,75 0,350 0,14 0,65
49 LwK 2.5 84,20 -1,200 -0,49 -2,24
50 LwK 2.9 85,30 -0,100 -0,04 -0,19
51 LwK 2.9 86,11 0,710 0,29 1,33
52 LwK 2.5 83,90 -1,500 -0,61 -2,80
53 LwK 2.8 87,13 1,730 0,70 3,23
54 LwK 2.3 83,60 -1,800 -0,73 -3,36
55 LwK 2.1 85,00 -0,400 -0,16 -0,75
56 LwK 2.1 85,40 0,000 0,00 0,00
57 LwK 2.7 87,04 1,643 0,66 3,07
58 LwK 2.5 84,47 -0,930 -0,38 -1,74

(**) Diese Werte weichen um mehr als 5 Z-Score-Einheiten vom Median der Destillationsergebnisse ab.
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Fortsetzung Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 8
Auswerte-Nr. | Verfahren | Ergebnis- | Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
60 LwK 2.9 85,10 -0,300 -0,12 -0,56
59 LwK 2.3 84,07 -1,330 -0,54 -2,49
61 LwK 2.8 84,90 -0,500 -0,20 -0,56
62 LwK 2.3 83,29 -2,110 -0,85 -3,94
63 LwK 2.3 86,40 1,000 0,40 1,87
64 LwK 2.7 85,60 0,200 0,08 0,37
65 LwK 2.3 84,00 -1,400 -0,57 -2,62
66 LwK 2.4 85,80 0,400 0,16 0,75
67 LwK 2.3 85,20 -0,200 -0,08 -0,37
68 LwK 2.9 85,30 -0,100 -0,04 -0,19
69 LwK 2.7 85,30 -0,100 -0,04 -0,19
70 LwK 2.4 85,73 0,330 0,13 0,62
72 LwK 2.8 86,94 1,540 0,62 2,88
75 LwK 2.9 85,04 -0,360 -0,15 -0,67
103 LwK 2.8 87,10 1,700 0,69 1,92
104 LwK 2.8 84,60 -0,800 -0,32 -0,90
105 LwK 2.8 86,30 0,900 0,36 1,02
108 LwK 2.8 84,05 -1,346 -0,54 -1,52
110 LwK 2.8 91,63 6,230 2,52 7,03 (**)
113 LwK 2.8 86,30 0,900 0,36 1,02
116 LwK 2.8 86,15 0,750 0,30 0,85
125 LwK 2.8 86,04 0,640 0,26 0,72
128 LwK 2.8 85,25 -0,150 -0,06 -0,17
135 LwK 2.8 86,40 1,000 0,40 1,13
138 LwK 2.8 85,20 -0,200 -0,08 -0,23
139 LwK 2.8 86,67 1,270 0,51 1,43
146 LwK 2.8 86,05 0,650 0,26 0,73
148 LwK 2.8 85,75 0,350 0,14 0,40
150 LwK 2.8 86,78 1,380 0,56 1,56
151 LwK 2.8 87,10 1,700 0,69 1,92
152 LwK 2.8 85,80 0,400 0,16 0,45
163 LwK 2.8 86,60 1,200 0,49 1,35
166 LwK 2.8 86,20 0,800 0,32 0,90
168 LwK 2.8 86,05 0,650 0,26 0,73
239 LwK 2.8 84,77 -0,630 -0,25 -0,71
251 LwK 2.8 85,86 0,460 0,19 0,52
263 LwK 2.8 86,60 1,200 0,49 1,35

Die Z-Score der FTIR-Werte (LwK 2.8) wurden mit der Zielstandardabweichung Sexprrir berechnet.
(**) Diese Werte weichen um mehr als 5 Z-Score-Einheiten vom Median der Destillationsergebnisse ab.

5.4.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fur Vorhandenen Alkohol [g/L] Destillation
alle Daten
Gultige Werte 21
Minimalwert 83,40
Mittelwert 85,290
Median 85,400
Maximalwert 87,45
Standardabweichung (s1) 0,826
Standardfehler des Mittelwertes 0,180
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sw) 2,474
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp herk.) 0,535
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp FTIR) 0,886
Horrat-Wert (S./sw) 0,33
QUOtIent (SL/Sexp herk,) 1,54
Quotient (Su/Sexp FTIR) 0,93
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5.4.3 Methodenubersicht

Verfahren | Methoden-Beschreibung Haufigkeit Robustes Robuste
Mittel StdAbw.

LwK 2.1 Destillation nach Neutralisation;

OIV-MA-AS312-01A Nr. 4A oder Nr. 4B 8 85,305 0,542
LwK 2.4 Einfache direkte Destillation n. AVV V2 13 85,293 0,758

Destillationsverfahren 21 85,309 0,599
LwK 2.3 Chemische Alkoholbestimmung n. Dr. Rebelein 9 84,741 1,249
LwK 2.5 Berechnung aus relativer Dichte und Refraktion 17 84,719 0,822
LwK 2.7 Hochleistungsfliissigkeitschromatographie 8 85,657 0,882
LwK 2.8 Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 28 86,094 0,961
LwK 2.9 Nah-Infrarotspektroskopie 11 85,312 0,400
NMR "H-Kernresonanzspektroskopie 1 85,720
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5.5 Gesamtextrakt [g/L]

5.5.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
1 LwK 3.2 38,3 0,40 0,32 0,67
2 LwK 3.3 37,6 -0,30 -0,24 -0,51
3 LwK 3.3 38,6 0,70 0,56 1,18
4 LwK 3.3 37,7 -0,20 -0,16 -0,34
5 LwK 3.3 38,3 0,40 0,32 0,67
6 LwK 3.3 37,6 -0,30 -0,24 -0,51
7 LwK 3.3 38,0 0,10 0,08 0,17
9 LwK 3.3 38,5 0,60 0,48 1,01
11 LwK 3.2 37,8 -0,10 -0,08 -0,17
12 LwK 3.2 38,3 0,40 0,32 0,67
13 LwK 3.3 37,3 -0,60 -0,48 -1,01
14 LwK 3.3 374 -0,50 -0,40 -0,84
15 LwK 3.3 38,2 0,30 0,24 0,51
16 LwK 3.3 37,8 -0,10 -0,08 -0,17
17 LwK 3.3 37,8 -0,10 -0,08 -0,17
18 LwK 3.3 38,5 0,60 0,48 1,01
19 LwK 3.3 37,6 -0,30 -0,24 -0,51
20 LwK 3.3 37,1 -0,80 -0,64 -1,35
21 LwK 3.3 37,5 -0,40 -0,32 -0,67
22 LwK 3.3 37,2 -0,70 -0,56 -1,18
23 LwK 3.3 37,9 0,00 0,00 0,00
25 LwK 3.2 38,0 0,10 0,08 0,17
26 LwK 3.3 37,6 -0,30 -0,24 -0,51
27 LwK 3.3 37,8 -0,10 -0,08 -0,17
28 LwK 3.3 38,2 0,30 0,24 0,51
29 LwK 3.3 37,7 -0,20 -0,16 -0,34
30 LwK 3.3 37,6 -0,30 -0,24 -0,51
31 LwK 3.3 38,2 0,30 0,24 0,51
32 LwK 3.2 38,1 0,20 0,16 0,34
33 LwK 3.3 38,0 0,10 0,08 0,17
34 LwK 3.3 37,6 -0,30 -0,24 -0,51
35 LwK 3.3 37,8 -0,10 -0,08 -0,17
36 LwK 3.2 37,8 -0,10 -0,08 -0,17
37 LwK 3.3 36,7 -1,20 -0,97 -2,02
38 LwK 3.3 37,7 -0,20 -0,16 -0,34
39 LwK 3.2 38,1 0,20 0,16 0,34
40 LwK 3.2 38,1 0,20 0,16 0,34
41 LwK 3.3 38,4 0,50 0,40 0,84
42 LwK 3.3 38,1 0,20 0,16 0,34
43 LwK 3.3 37,9 0,00 0,00 0,00
44 LwK 3.3 374 -0,50 -0,40 -0,84
45 LwK 3.3 38,3 0,40 0,32 0,67
46 LwK 3.3 38,0 0,10 0,08 0,17
47 LwK 3.3 38,1 0,20 0,16 0,34
48 LwK 3.2 37,7 -0,20 -0,16 -0,34
49 LwK 3.3 37,6 -0,30 -0,24 -0,51
50 LwK 3.3 38,3 0,40 0,32 0,67
51 LwK 3.3 38,1 0,20 0,16 0,34
52 LwK 3.3 36,8 -1,10 -0,89 -1,85
53 FTIR 40,3 2,38 1,92 4,01
54 LwK 3.3 37,7 -0,20 -0,16 -0,34
55 LwK 3.2 38,1 0,20 0,16 0,34
56 LwK 3.2 37,6 -0,30 -0,24 -0,51
58 LwK 3.3 38,0 0,10 0,08 0,17
59 LwK 3.3 374 -0,50 -0,40 -0,84
60 LwK 3.3 38,5 0,60 0,48 1,01
61 LwK 3.3 37,6 -0,30 -0,24 -0,51
62 LwK 3.3 38,2 0,30 0,24 0,51
63 LwK 3.3 38,5 0,60 0,48 1,01
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Fortsetzung Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
64 LwK 3.3 37,6 -0,30 -0,24 -0,51
65 LwK 3.3 37,5 -0,40 -0,32 -0,67
66 LwK 3.3 38,1 0,20 0,16 0,34
67 LwK 3.3 38,2 0,30 0,24 0,51
68 LwK 3.3 38,0 0,10 0,08 0,17
69 LwK 3.3 38,1 0,20 0,16 0,34
70 LwK 3.3 37,8 -0,10 -0,08 -0,17
72 FTIR 37,6 -0,30 -0,24 -0,51
105 FTIR 38,5 0,55 0,44 0,93
135 FTIR 38,1 0,20 0,16 0,34
139 FTIR 38,6 0,70 0,56 1,18
148 FTIR 38,0 0,05 0,04 0,08
152 FTIR 37,7 -0,20 -0,16 -0,34
239 FTIR 38,4 0,47 0,38 0,79
263 FTIR 38,3 0,40 0,32 0,67

Die Z-Score der FTIR-Werte (LwK 4.8) wurden mit der Zielstandardabweichung sexp berechnet

5.5.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fir Gesamtextrakt [g/L] alle Daten
Glultige Werte 65
Minimalwert 36,7
Mittelwert 37,87
Median 37,90
Maximalwert 38,6
Standardabweichung (s1) 0,399
Standardfehler des Mittelwertes 0,049
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sw) 1,241
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp) 0,594
Horrat-Wert (s./sw) 0,32
Quotient (S./Sexp) 0,67

5.5.3 Methodenibersicht

Verfahren | Methoden-Beschreibung Haufigkeit Robustes Robuste
Mittel StdAbw.
LwK 3.2 | Berechnung n. Tabarie (Basis: Alkohol nach LwK 2.1); 11 37,992 0,263
OIV-MA-AS2-03B
LwK 3.3 | Berechnung n. Tabarie (Basis: Dichte und Alkohol nach 54 37,865 0,424
der jeweils angegebene Methode)
herkdmmliche Verfahren 65 37,889 0,391
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 9 38,229 0,487
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Gesamtextrakt in g/L
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5.6 Zuckerfreier Extrakt [g/L]

5.6.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
1 LwK 3.2 24,1 1,00 1,23 0,95
2 LwK 3.3 22,9 -0,20 -0,25 -0,19
3 LwK 3.3 23,4 0,30 0,37 0,29
4 LwK 3.3 23,4 0,30 0,37 0,29
5 LwK 3.3 23,5 0,40 0,49 0,38
6 LwK 3.3 22,6 -0,50 -0,61 -0,48
7 LwK 3.3 23,9 0,80 0,98 0,76
9 LwK 3.3 23,8 0,70 0,86 0,67
11 LwK 3.2 23,5 0,40 0,49 0,38
12 LwK 3.2 23,3 0,20 0,25 0,19
13 LwK 3.3 22,8 -0,30 -0,37 -0,29
14 LwK 3.3 24,6 1,50 1,84 1,43
15 LwK 3.3 23,5 0,40 0,49 0,38
16 LwK 3.3 22,4 -0,70 -0,86 -0,67
17 LwK 3.3 23,3 0,20 0,25 0,19
18 LwK 3.3 23,7 0,60 0,74 0,57
19 LwK 3.3 22,7 -0,40 -0,49 -0,38
20 LwK 3.3 22,5 -0,60 -0,74 -0,57
21 LwK 3.3 22,9 -0,20 -0,25 -0,19
22 LwK 3.3 22,1 -1,00 -1,23 -0,95
23 LwK 3.3 22,3 -0,80 -0,98 -0,76
25 LwK 3.2 23,3 0,20 0,25 0,19
26 LwK 3.3 22,8 -0,30 -0,37 -0,29
27 LwK 3.3 23,1 0,00 0,00 0,00
28 LwK 3.3 22,7 -0,40 -0,49 -0,38
29 LwK 3.3 22,7 -0,40 -0,49 -0,38
30 LwK 3.3 23,1 0,00 0,00 0,00
31 LwK 3.3 23,6 0,50 0,61 0,48
32 LwK 3.2 23,4 0,30 0,37 0,29
33 LwK 3.3 23,8 0,70 0,86 0,67
34 LwK 3.3 23,2 0,10 0,12 0,10
35 LwK 3.3 23,2 0,10 0,12 0,10
36 LwK 3.2 22,8 -0,30 -0,37 -0,29
37 LwK 3.3 23,1 0,00 0,00 0,00
38 LwK 3.3 23,5 0,40 0,49 0,38
39 LwK 3.3 22,7 -0,40 -0,49 -0,38
40 LwK 3.2 22,9 -0,20 -0,25 -0,19
41 LwK 3.3 23,7 0,60 0,74 0,57
42 LwK 3.3 23,3 0,20 0,25 0,19
43 LwK 3.3 22,9 -0,20 -0,25 -0,19
44 LwK 3.3 21,5 -1,60 -1,96 -1,53
45 LwK 3.3 22,9 -0,20 -0,25 -0,19
46 LwK 3.3 22,7 -0,40 -0,49 -0,38
47 LwK 3.3 22,9 -0,20 -0,25 -0,19
48 LwK 3.2 23,6 0,50 0,61 0,48
49 LwK 3.3 22,9 -0,20 -0,25 -0,19
50 LwK 3.3 23,1 0,00 0,00 0,00
51 LwK 3.3 23,7 0,60 0,74 0,57
52 LwK 3.3 21,8 -1,30 -1,60 -1,24
54 LwK 3.3 23,3 0,20 0,25 0,19
55 LwK 3.2 22,8 -0,30 -0,37 -0,29
56 LwK 3.2 23,9 0,80 0,98 0,76
58 LwK 3.3 23,0 -0,10 -0,12 -0,10
59 LwK 3.3 22,4 -0,70 -0,86 -0,67
60 LwK 3.2 23,9 0,80 0,98 0,76
61 LwK 3.3 23,2 0,10 0,12 0,10
62 LwK 3.3 23,9 0,80 0,98 0,76
63 LwK 3.3 23,0 -0,10 -0,12 -0,10
64 LwK 3.3 22,8 -0,30 -0,37 -0,29
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Fortsetzung Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
65 LwK 3.3 21,3 -1,80 -2,21 -1,72
66 LwK 3.3 23,6 0,50 0,61 0,48
67 LwK 3.3 22,8 -0,30 -0,37 -0,29
68 LwK 3.3 23,4 0,30 0,37 0,29
69 LwK 3.3 23,8 0,70 0,86 0,67
70 LwK 3.3 23,1 0,00 0,00 0,00
72 FTIR 24,2 1,07 1,31 1,02
148 FTIR 22,6 -0,50 -0,61 -0,48

Die Z-Score der FTIR-Werte (LwK 4.8) wurden mit der Zielstandardabweichung sey, berechnet

5.6.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fiir Zuckerfreien Extrakt [g/L] [ alle Daten
Gultige Werte 65
Minimalwert 21,3
Mittelwert 23,11
Median 23,10
Maximalwert 24,6
Standardabweichung (s.) 0,595
Standardfehler des Mittelwetes 0,074
Zielstandardabweichung nach Horwitz (su) 0,815
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp) 1,048
Horrat-Wert (S./sw) 0,73
Quotient (S1/Sexp) 0,57
5.6.3 Methodenubersicht
Verfahren | Methoden-Beschreibung Haufigkeit Robustes Robuste
Mittel StdAbw.
LwK 3.2 | Berechnung n. Tabarie (Basis: Alkohol nach LwK 2.1); 11 23,409 0,511
OIV-MA-AS2-03B
LwK 3.3 | Berechnung n. Tabarie (Basis: Dichte und Alkohol 54 23,082 0,547
nach der jeweils angegebene Methode)
herkdbmmliche Verfahren 65 23,141 0,543
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 2 23,385 1,259
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Zuckerfreier Extrakt in g/L
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5.7 Vergéarbare Zucker [g/L]

5.7.1 Laborergebnisse (Bewertungsbasis: enzymatische und HPLC-Werte)

1 2 3 4 5| 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
1 LwK 4.5 14,21 -0,490 -0,88 -1,11
2 LwK 4.5 14,70 0,000 0,00 0,00
3 LwK 4.8 15,22 0,520 0,94 0,89
4 LwK 4.5 14,28 -0,420 -0,76 -0,95
5 LwK 4.7 14,80 0,100 0,18 0,23
6 LwK 4.7 14,97 0,270 0,49 0,61
7 NMR 14,10 -0,600 -1,08 -1,36
8 LwK 4.8 12,46 -2,240 -4,04 -3,84
9 LwK 4.5 14,60 -0,100 -0,18 -0,23
10 LwK 4.4 15,60 0,900 1,62 2,05
11 LwK 4.5 14,34 -0,360 -0,65 -0,82
12 LwK 4.7 15,02 0,320 0,58 0,73
13 LwK 4.4 14,50 -0,200 -0,36 -0,45
14 LwK 4.4 12,80 -1,900 -3,42 -4,32
15 LwK 4.5 14,70 0,000 0,00 0,00
16 LwK 4.5 15,40 0,700 1,26 1,59
17 LwK 4.5 14,50 -0,200 -0,36 -0,45
18 LwK 4.5 14,78 0,080 0,14 0,18
19 LwK 4.5 14,90 0,200 0,36 0,45
20 LwK 4.5 14,60 -0,100 -0,18 -0,23
21 LwK 4.4 14,60 -0,100 -0,18 -0,23
22 k. A. 15,12 0,420 0,76 0,95
23 LwK 4.1 15,57 0,870 1,57 1,98
24 LwK 4.5 15,22 0,520 0,94 1,18
25 LwK 4.5 14,66 -0,040 -0,07 -0,09
26 LwK 4.6 14,80 0,100 0,18 0,23
27 LwK 4.7 14,76 0,060 0,11 0,14
28 LwK 4.4 15,50 0,800 1,44 1,82
29 LwK 4.5 14,99 0,290 0,52 0,66
30 LwK 4.5 14,50 -0,200 -0,36 -0,45
31 LwK 4.4 14,60 -0,100 -0,18 -0,23
32 LwK 4.7 14,69 -0,010 -0,02 -0,02
33 LwK 4.7 14,17 -0,530 -0,96 -1,21
34 LwK 4.5 14,40 -0,300 -0,54 -0,68
35 LwK 4.5 14,60 -0,100 -0,18 -0,23
36 LwK 4.4 16,00 1,300 2,34 2,96
37 LwK 4.5 15,72 1,020 1,84 2,32
38 LwK 4.4 14,20 -0,500 -0,90 -1,14
39 LwK 4.7 15,47 0,774 1,39 1,76
40 LwK 4.7 15,20 0,500 0,90 1,14
41 LwK 4.5 14,80 0,100 0,18 0,23
42 LwK 4.5 14,80 0,100 0,18 0,23
43 LwK 4.4 14,87 0,170 0,31 0,39
44 LwK 4.4 15,92 1,220 2,20 2,77
45 LwK 4.7 15,40 0,700 1,26 1,59
46 LwK 4.5 15,28 0,580 1,05 1,32
a7 LwK 4.5 15,20 0,500 0,90 1,14
48 LwK 4.5 14,20 -0,500 -0,90 -1,14
49 LwK 4.7 14,70 0,000 0,00 0,00
50 LwK 4.7 15,21 0,510 0,92 1,16
51 LwK 4.5 14,47 -0,230 -0,41 -0,52
52 LwK 4.4 15,00 0,300 0,54 0,68
53 LwK 4.8 14,16 -0,540 -0,97 -0,92
54 LwK 4.4 15,92 1,220 2,20 2,77
55 LwK 4.5 15,30 0,600 1,08 1,36
56 LwK 4.4 13,70 -1,000 -1,80 -2,27
57 LwK 4.7 14,80 0,100 0,18 0,23
58 LwK 4.7 14,69 -0,010 -0,02 -0,02
59 LwK 4.4 14,98 0,280 0,50 0,64
60 LwK 4.5 14,60 -0,100 -0,18 -0,23
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Fortsetzung Laborergebnisse  (Bewertungsbasis: enzymatische und HPLC-Werte)

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis

wert Horwitz exper.
61 LwK 4.5 14,42 -0,280 -0,50 -0,64
62 LwK 4.4 14,20 -0,500 -0,90 -1,14
63 LwK 4.4 15,50 0,800 1,44 1,82
64 LwK 4.7 14,80 0,100 0,18 0,23
65 LwK 4.4 16,22 1,520 2,74 3,46
66 LwK 4.5 14,47 -0,233 -0,42 -0,53
67 LwK 4.4 15,40 0,700 1,26 1,59
68 LwK 4.7 14,56 -0,140 -0,25 -0,32
69 LwK 4.7 14,31 -0,390 -0,70 -0,89
70 LwK 4.5 14,70 0,000 0,00 0,00
72 LwK 4.8 13,35 -1,350 -2,43 -2,31
103 LwK 4.8 15,22 0,520 0,94 0,89
104 LwK 4.8 15,30 0,600 1,08 1,03
105 LwK 4.8 14,60 -0,100 -0,18 -0,17
108 LwK 4.8 14,40 -0,300 -0,54 -0,51
110 LwK 4.8 16,42 1,720 3,10 2,95
113 LwK 4.8 15,10 0,400 0,72 0,68
116 LwK 4.8 15,75 1,050 1,89 1,80
125 LwK 4.8 13,90 -0,800 -1,44 -1,37
128 LwK 4.8 15,65 0,950 1,71 1,63
135 LwK 4.8 14,44 -0,260 -0,47 -0,45
138 LwK 4.8 15,50 0,800 1,44 1,37
139 LwK 4.8 16,01 1,310 2,36 2,24
146 LwK 4.8 16,10 1,400 2,52 2,40
148 LwK 4.8 15,35 0,650 1,17 1,11
150 LwK 4.8 14,94 0,240 0,43 0,41
151 LwK 4.8 14,63 -0,070 -0,13 -0,12
152 LwK 4.8 14,40 -0,300 -0,54 -0,51
163 LwK 4.8 15,10 0,400 0,72 0,68
166 LwK 4.8 14,90 0,200 0,36 0,34
168 LwK 4.8 14,43 -0,270 -0,49 -0,46
239 LwK 4.8 14,71 0,010 0,02 0,02
251 LwK 4.8 14,89 0,190 0,34 0,33
263 LwK 4.8 15,50 0,800 1,44 1,37

Die Z-Score der FTIR-Werte (LwK 4.8) wurden mit der Zielstandardabweichung Sexprrir berechnet

5.7.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse flur Vergarbare Zucker [g/L] herk. Verfahren
alle Daten
Gultige Werte 45
Minimalwert 14,17
Mittelwert 14,775
Median 14,700
Maximalwert 15,72
Standardabweichung (s1) 0,372
Standardfehler des Mittelwertes 0,055
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sw) 0,555
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp herk.) 0,440
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp FTIR) 0,584
Horrat-Wert (S./sw) 0,67
QUOtIent (SL/Sexp herk,) 0,85
Quotient (Su/Sexp FTIR) 0,64
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5.7.3 Methodenubersicht

Verfahren Methoden-Beschreibung Haufigkeit Robustes Robuste
Mittel StdAbw.
LwK 4.1 Bestimmung n. Luff-Schoorl;
OIV-MA-AS311-01A 1 15,570
LwK 4.4 Schnellmethode n. Dr. Rebelein 18 15,023 0,889
LwK 4.6 Neocuproinmethode 1 14,800
reduktometrische Verfahren 20 15,048 0,832
LwK 4.5 Enzymatische Methode; OIV-MA-AS311-02 29 14,715 0,380
LwK 4.7 Hochleistungsflissigkeitschromatographie;
OIV-MA-AS311-03 16 14,852 0,382
enzymatische und HPLC-Verfahren 45 14,759 0,386
LwK 4.8 Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 27 14,961 0,760
NMR 'H-Kernresonanzspektroskopie 1 14,100
k. A. Keine Angabe 1 15,120

[77] enzymatisch + HPLC

Vergarbare Zucker in g/L

reduktometrisch [777)] FTIR-
Median (enz. + HPLC): 14.7 g/L

NMR [] keine Angabe
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5.8 Gesamtsaure [g/L]

5.8.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. | Verfahren | Ergebniswert | Abweichung | Z-Score Z-Score Hinweis
Horwitz exper.
1 LwK 5.2.1 7,39 0,340 1,14 3,17
2 LwK 5.1 7,01 -0,040 -0,13 -0,37
3 LwK 5.2.1 7,10 0,050 0,17 0,47
4 LwK 5.1 7,05 0,000 0,00 0,00
5 LwK 5.2.1 6,80 -0,250 -0,84 -2,33
6 LwK 5.2.1 6,84 -0,210 -0,71 -1,96
7 LwK 5.2.1 7,00 -0,050 -0,17 -0,47
8 LwK 5.3 7,70 0,630 2,11 4,34
9 LwK 5.1 7,20 0,150 0,50 1,40
10 LwK 5.1 8,05 1,000 3,36 9,33 (**)
11 LwK 5.1 7,19 0,140 0,47 1,31
12 LwK 5.1 7,14 0,090 0,30 0,84
13 LwK 5.1 6,90 -0,150 -0,50 -1,40
14 LwK 5.1 7,64 0,590 1,98 5,51 **)
15 LwK 5.1 7,50 0,450 1,51 4,20
16 LwK 5.1 7,00 -0,050 -0,17 -0,47
17 LwK 5.1 6,80 -0,250 -0,84 -2,33
18 LwK 5.1 7,00 -0,050 -0,17 -0,47
19 LwK 5.1 7,10 0,050 0,17 0,47
20 LwK 5.1 7,20 0,150 0,50 1,40
21 LwK 5.1 7,50 0,450 1,51 4,20
22 LwK 5.1 6,82 -0,230 -0,77 -2,15
23 LwK 5.1 7,07 0,020 0,07 0,19
24 LwK 5.2.1 7,75 0,700 2,36 6,53 **)
25 LwK 5.2.1 6,85 -0,200 -0,67 -1,87
26 LwK 5.1 7,23 0,180 0,61 1,68
27 LwK 5.1 6,90 -0,150 -0,50 -1,40
28 LwK 5.1 7,30 0,250 0,84 2,33
29 LwK 5.1 7,11 0,060 0,20 0,56
30 LwK 5.1 6,90 -0,150 -0,50 -1,40
31 LwK 5.1 7,07 0,020 0,07 0,19
32 LwK 5.2.1 6,88 -0,170 -0,57 -1,59
33 LwK 5.1 7,10 0,050 0,17 0,47
34 LwK 5.1 7,00 -0,050 -0,17 -0,47
35 LwK 5.1 6,58 -0,470 -1,58 -4,39
36 LwK 5.2.1 7,09 0,040 0,13 0,37
37 LwK 5.2.1 7,00 -0,050 -0,17 -0,47
38 LwK 5.1 7,00 -0,050 -0,17 -0,47
39 LwK 5.1 7,18 0,130 0,44 1,21
40 LwK 5.1 7,20 0,150 0,50 1,40
41 LwK 5.1 6,95 -0,100 -0,34 -0,93
42 LwK 5.1 7,02 -0,030 -0,10 -0,28
43 LwK 5.1 6,94 -0,110 -0,37 -1,03
44 LwK 5.1 7,30 0,250 0,84 2,33
45 LwK 5.1 7,15 0,100 0,34 0,93
46 LwK 5.1 7,20 0,150 0,50 1,40
47 LwK 5.1 6,98 -0,070 -0,24 -0,65
48 LwK 5.1 7,00 -0,050 -0,17 -0,47
49 LwK 5.1 7,00 -0,050 -0,17 -0,47
50 LwK 5.1 6,80 -0,250 -0,84 -2,33
51 LwK 5.2.1 7,15 0,100 0,34 0,93
52 LwK 5.3 6,90 -0,170 -0,57 -1,17
53 LwK 5.3 7,25 0,180 0,60 1,24
54 LwK 5.1 7,50 0,450 1,51 4,20
55 LwK 5.1 7,00 -0,050 -0,17 -0,47
56 LwK 5.1 7,10 0,050 0,17 0,47
57 LwK 5.1 7,00 -0,050 -0,17 -0,47
58 LwK 5.1 6,99 -0,060 -0,20 -0,56
59 LwK 5.1 7,75 0,700 2,36 6,53 **)

Mit (**) gekennzeichnete herkdmmliche Werte wurden bei der wiederholten Berechnung nicht berticksichtigt.
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Fortsetzung Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebniswert | Abweichung | Z-Score Z-Score Hinweis

Horwitz exper.

60 LwK 5.2.1 7,58 0,530 1,78 4,95

61 LwK 5.1 6,85 -0,200 -0,67 -1,87

62 LwK 5.1 7,20 0,150 0,50 1,40

63 LwK 5.1 7,10 0,050 0,17 0,47

64 LwK 5.1 7,00 -0,050 -0,17 -0,47

65 LwK 5.1 6,90 -0,150 -0,50 -1,40

66 LwK 5.1 7,60 0,550 1,85 5,13

67 LwK 5.1 7,10 0,050 0,17 0,47

68 LwK 5.1 6,89 -0,160 -0,54 -1,49

69 LwK 5.1 7,30 0,250 0,84 2,33

70 LwK 5.1 7,09 0,040 0,13 0,37

71 phot. autom. 7,74 0,690 2,32 6,44 **)

72 LwK 5.3 7,00 -0,070 -0,23 -0,48

103 LwK 5.3 6,96 -0,110 -0,37 -0,76

104 LwK 5.3 7,10 0,030 0,10 0,21

105 LwK 5.3 6,90 -0,170 -0,57 -1,17

108 LwK 5.3 6,85 -0,220 -0,74 -1,52

110 LwK 5.3 7,88 0,810 2,72 5,59 **)

113 LwK 5.3 6,90 -0,170 -0,57 -1,17

116 LwK 5.3 7,00 -0,070 -0,23 -0,48

125 LwK 5.3 6,70 -0,370 -1,24 -2,55

128 LwK 5.3 7,30 0,230 0,77 1,59

135 LwK 5.3 6,65 -0,420 -1,41 -2,90

138 LwK 5.3 7,10 0,030 0,10 0,21

139 LwK 5.3 7,15 0,080 0,27 0,55

146 LwK 5.3 6,75 -0,320 -1,07 -2,21

148 LwK 5.3 6,80 -0,270 -0,91 -1,86

150 LwK 5.3 7,04 -0,030 -0,10 -0,21

151 LwK 5.3 7,05 -0,020 -0,07 -0,14

152 LwK 5.3 6,90 -0,170 -0,57 -1,17

163 LwK 5.3 7,10 0,030 0,10 0,21

166 LwK 5.3 7,22 0,150 0,50 1,03

168 LwK 5.3 6,92 -0,150 -0,50 -1,03

239 LwK 5.3 6,93 -0,140 -0,47 -0,97

251 LwK 5.3 7,05 -0,020 -0,07 -0,14

263 LwK 5.3 7,10 0,030 0,10 0,21

Die Z-Score der FTIR-Werte (LwK 5.3) wurden mit der Zielstandardabweichung Sexprrir berechnet.
Mit (**) gekennzeichnete FTIR-Werte weichen um mehr als 5 Z-Score-Einheiten vom Median ab.

5.8.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fiur Gesamtsaure [g/L] alle Daten ber. Daten
Gultige Werte 67 63
Minimalwert 6,58 6,58
Mittelwert 7,118 7,074
Median 7,070 7,050
Maximalwert 8,05 7,60
Standardabweichung (s.) 0,262 0,200
Standardfehler des Mittelwertes 0,032 0,025
Zielstandardabweichung nach Horwitz (su) 0,298 0,297
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp herk.) 0,107 0,107
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp FTiR) 0,145 0,145
Horrat-Wert (su/sw) 0,88 0,67
Quotient (S./Sexp herk.) 2,45 1,87
Quotient (S./Sexp FTIR) 1,81 1,64
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5.8.3 Methodenubersicht
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5.9 Reduktone [mg/L]

5.9.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- | Abweichung | Z-Score | Hinweis
wert Horwitz
1 Glyoxal/potentiometr. 15,0 4,00 3,26
2 Glyoxal/Starke 13,1 2,10 1,71
3 Glyoxal/Starke 8,0 -3,00 -2,45
4 Glyoxal/Starke 11,0 0,00 0,00
5 Glyoxal/Starke 12,0 1,00 0,82
6 Glyoxal/potentiometr. 7,6 -3,40 -2,77
7 Glyoxal/Starke 20,0 9,00 7,34 *)
9 Glyoxal/Starke 5,0 -6,00 -4,89
10 Glyoxal/potentiometr. 10,0 -1,00 -0,82
11 Propionaldehy/Starke 8,0 -3,00 -2,45
12 Glyoxal/potentiometr. 26,3 15,30 12,47 *)
13 Glyoxal/Starke 13,0 2,00 1,63
14 Propionaldehy/Starke 10,0 -1,00 -0,82
15 Glyoxal/Starke 16,0 5,00 4,08
16 Glyoxal/Starke 8,0 -3,00 -2,45
17 Glyoxal/Starke 10,0 -1,00 -0,82
18 Glyoxal/Starke 14,0 3,00 2,45
19 Glyoxal/Starke 13,0 2,00 1,63
20 Glyoxal/Starke 12,0 1,00 0,82
21 Glyoxal/Starke 8,0 -3,00 -2,45
22 Glyoxal/Starke 7,0 -4,00 -3,26
23 Glyoxal/Starke 8,2 -2,80 -2,28
24 Glyoxal/potentiometr. 17,2 6,20 5,05 *)
26 Glyoxal/Starke 8,0 -3,00 -2,45
27 Glyoxal/Starke 10,0 -1,00 -0,82
28 Glyoxal/Starke 7,0 -4,00 -3,26
29 Glyoxal/Starke 10,0 -1,00 -0,82
30 Glyoxal/Starke 14,0 3,00 2,45
31 Propionaldehy/Starke 11,0 0,00 0,00
32 Glyoxal/potentiometr. 12,9 1,90 1,55
33 Glyoxal/potentiometr. 14,6 3,60 2,93
34 Glyoxal/Starke 12,0 1,00 0,82
35 Glyoxal/Starke 18,0 7,00 571 *)
38 Acetaldehyd/Stéarke 15,0 4,00 3,26
39 Glyoxal/potentiometr. 11,3 0,30 0,24
40 Glyoxal/potentiometr. 12,0 1,00 0,82
41 Glyoxal/Starke 15,0 4,00 3,26
42 Glyoxal/Starke 10,0 -1,00 -0,82
43 Glyoxal/potentiometr. 15,0 4,00 3,26
44 Acetaldehyd/Starke 8,0 -3,00 -2,45
45 Glyoxal/potentiometr. 4,0 -7,00 -5,71 *)
46 Glyoxal/Starke 10,0 -1,00 -0,82
47 Glyoxal/Starke 12,0 1,00 0,82
48 Propionaldehy/Starke 15,0 4,00 3,26
49 Glyoxal/Starke 12,0 1,00 0,82
50 Glyoxal/Starke 10,0 -1,00 -0,82
51 Glyoxal/Starke 11,7 0,70 0,57
52 Glyoxal/Starke 5,0 -6,00 -4,89
53 Glyoxal/potentiometr. 11,7 0,74 0,60
55 Glyoxal/potentiometr. 11,0 0,00 0,00
56 Glyoxal/Starke 6,0 -5,00 -4,08
57 Glyoxal/potentiometr. 9,0 -2,00 -1,63
58 Acetaldehyd/potent. 11,5 0,50 0,41
59 Propionaldehy/Starke 10,0 -1,00 -0,82
60 Glyoxal/potentiometr. 13,0 2,00 1,63
61 Glyoxal/potentiometr. 8,1 -2,90 -2,36
62 Glyoxal/potentiometr. 13,3 2,30 1,87
63 Glyoxal/Starke 9,0 -2,00 -1,63
64 Acetaldehyd/Stéarke 10,0 -1,00 -0,82

Mit (*) gekennzeichnete Werte weichen um mehr als 50 % vom Median ab und blieben unberiicksichtigt.
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Fortsetzung Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- | Abweichung | Z-Score | Hinweis
wert Horwitz
65 Propionaldehy/Starke 14,0 3,00 2,45
66 Glyoxal/Starke 7,0 -4,00 -3,26
68 Glyoxal/Starke 9,0 -2,00 -1,63
70 Acetaldehyd/potent. 7,0 -4,00 -3,26

Die Z-Score fir diesen Parameter sind nur von orien  tierendem Wert und kénnen nicht zu
Lasten des Laboratoriums verwendet werden. Daher si  nd die Z-Score in der Tabelle grau
dargestellt. Naheres siehe Abschnitt 4.4.1.

5.9.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fir Reduktone [mg/L] alle Daten
Gultige Werte 59
Minimalwert 5,0
Mittelwert 10,71
Median 11,00
Maximalwert 16,0
Standardabweichung (s.) 2,748
Standardfehler des Mittelwertes 0,358
Zielstandardabweichung nach Horwitz (su) 1,227
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp)

Horrat-Wert (S./sw) 2,24
Quotient (Si/Sexp)

5.9.3 Methodeniibersicht

Verfahren Methoden-Beschreibung Haufigkeit | Robustes | Robuste
Mittel StdAbw.

Acetaldehyd/Stérke SO;-Bindung mit Acetaldehyd,;

Stérke als Indikator 3 10,816 3,743
Acetaldehyd/potent. SO;-Bindung mit Acetaldehyd; Platinelektrode 2 9,250 3,608
Propionaldehyd/Starke | SO.-Bindung mit Propionaldehyd;

Starke als Indikator 6 11,112 2,636
Glyoxal/Starke S0O;-Bindung mit Glyoxal; Starke als Indikator 35 10,480 3,299
Glyoxal/potentiometr. SO;-Bindung mit Glyoxal; Platinelektrode 17 12,116 3,624
SulfoQuick Sulfoquicktest n. Dr. Nilles 1 11,700

alle Verfahren 64 10,995 3,339
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Reduktone in mg/L

Median: 11,0 mg/L
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5.10 Freie Schweflige Saure [mg/L]

5.10.1 Laborergebnisse (Destillation + Photometrie; FTIR)

1 2 3 4 5 6
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Hinweis
wert Horwitz
25 LwK 6.2 34,5 2,50 0,82
37 LwK 6.3 32,0 0,00 0,00
51 LwK 6.2 31,4 -0,60 -0,20
60 LwK 6.3 32,0 0,00 0,00
70 LwK 6.2 24,6 -7,40 -2,44
72 FTIR 39,5 7,50 2,47
75 LwK 6.3 38,0 6,00 1,97
76 LwK 6.3 36,0 4,00 1,32
78 LwK 6.4 31,8 -0,20 -0,07

5.10.2 Laborergebnisse (jodometrisch inclusive Redu ktone)

1 2 3 4 5 6
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Hinweis
wert Horwitz
1 LwK 6.1(incl.Red.) 45,7 3,70 0,97
2 LwK 6.1(incl.Red.) 43,2 1,20 0,31
3 LwK 6.1(incl.Red.) 41,0 -1,00 -0,26
4 LwK 6.1(incl.Red.) 43,0 1,00 0,26
5 LwK 6.1(incl.Red.) 41,0 -1,00 -0,26
6 LwK 6.1(incl.Red.) 41,5 -0,50 -0,13
7 LwK 6.1(incl.Red.) 50,0 8,00 2,09
9 LwK 6.1(incl.Red.) 45,8 3,80 0,99
10 LwK 6.1(incl.Red.) 41,0 -1,00 -0,26
11 LwK 6.1(incl.Red.) 38,0 -4,00 -1,04
12 LwK 6.1(incl.Red.) 40,0 -2,00 -0,52
13 LwK 6.1(incl.Red.) 49,0 7,00 1,83
14 LwK 6.1(incl.Red.) 38,3 -3,70 -0,97
15 LwK 6.1(incl.Red.) 44,0 2,00 0,52
16 LwK 6.1(incl.Red.) 28,6 -13,40 -3,50
17 LwK 6.1(incl.Red.) 40,0 -2,00 -0,52
18 LwK 6.1(incl.Red.) 41,0 -1,00 -0,26
19 LwK 6.1(incl.Red.) 43,0 1,00 0,26
20 LwK 6.1(incl.Red.) 40,0 -2,00 -0,52
21 LwK 6.1(incl.Red.) 40,0 -2,00 -0,52
22 LwK 6.1(incl.Red.) 34,2 -7,80 -2,04
23 LwK 6.1(incl.Red.) 38,9 -3,10 -0,81
24 LwK 6.1(incl.Red.) 49,0 7,00 1,83
26 LwK 6.1(incl.Red.) 42,0 0,00 0,00
27 LwK 6.1(incl.Red.) 41,0 -1,00 -0,26
28 LwK 6.1(incl.Red.) 42,0 0,00 0,00
29 LwK 6.1(incl.Red.) 43,0 1,00 0,26
30 LwK 6.1(incl.Red.) 47,0 5,00 1,31
31 LwK 6.1(incl.Red.) 50,0 8,00 2,09
32 LwK 6.1(incl.Red.) 43,6 1,60 0,42
33 LwK 6.1(incl.Red.) 48,4 6,40 1,67
34 LwK 6.1(incl.Red.) 38,0 -4,00 -1,04
35 LwK 6.1(incl.Red.) 50,0 8,00 2,09
36 LwK 6.1(incl.Red.) 39,0 -3,00 -0,78
38 LwK 6.1(incl.Red.) 43,0 1,00 0,26
39 LwK 6.1(incl.Red.) 45,3 3,31 0,86
40 LwK 6.1(incl.Red.) 45,0 3,00 0,78
41 LwK 6.1(incl.Red.) 44,4 2,40 0,63
42 LwK 6.1(incl.Red.) 40,4 -1,60 -0,42
43 LwK 6.1(incl.Red.) 32,0 -10,00 -2,61
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Fortsetzung Laborergebnisse (jodometrisch inclusive Reduktone)
1 2 3 4 5 6
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Hinweis
wert Horwitz
44 LwK 6.1(incl.Red.) 39,0 -3,00 -0,78
45 LwK 6.1(incl.Red.) 44,0 2,00 0,52
46 LwK 6.1(incl.Red.) 43,0 1,00 0,26
47 LwK 6.1(incl.Red.) 45,0 3,00 0,78
48 LwK 6.1(incl.Red.) 43,0 1,00 0,26
49 LwK 6.1(incl.Red.) 48,0 6,00 1,57
50 LwK 6.1(incl.Red.) 44,0 2,00 0,52
52 LwK 6.1(incl.Red.) 34,0 -8,00 -2,09
53 LwK 6.1(incl.Red.) 46,6 4,62 1,21
54 LwK 6.1(incl.Red.) 46,0 4,00 1,04
55 LwK 6.1(incl.Red.) 40,6 -1,37 -0,36
56 LwK 6.1(incl.Red.) 40,0 -2,00 -0,52
57 LwK 6.1(incl.Red.) 42,0 0,00 0,00
58 LwK 6.1(incl.Red.) 40,5 -1,50 -0,39
59 LwK 6.1(incl.Red.) 36,2 -5,80 -1,51
61 LwK 6.1(incl.Red.) 44,7 2,70 0,71
62 LwK 6.1(incl.Red.) 46,0 4,00 1,04
63 LwK 6.1(incl.Red.) 36,0 -6,00 -1,57
64 LwK 6.1(incl.Red.) 43,0 1,00 0,26
65 LwK 6.1(incl.Red.) 39,0 -3,00 -0,78
66 LwK 6.1(incl.Red.) 37,5 -4,50 -1,18
67 LwK 6.1(incl.Red.) 38,0 -4,00 -1,04
68 LwK 6.1(incl.Red.) 36,0 -6,00 -1,57
69 LwK 6.1(incl.Red.) 38,0 -4,00 -1,04
77 SulfoQuick (incl. Red.) 42,4 0,40 0,10

5.10.3 Laborergebnisse (jodometrisch exclusive Redu  ktone)

1 2 3 4 5 6 6
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score | Hinweis
wert Horwitz SH incl. Red.
1 LwK 6.1(excl.Red.) | 30,7 0,00 0,00 0,00
2 LwK 6.1(excl.Red.) | 30,1 -0,60 -0,20 -0,16
3 LwK 6.1(excl.Red.) | 33,0 2,30 0,78 0,61
4 LwK 6.1(excl.Red.) | 32,0 1,30 0,44 0,35
5 LwK 6.1(excl.Red.) | 29,0 -1,70 -0,58 -0,45
6 LwK 6.1(excl.Red.) | 33,9 3,20 1,09 0,85
7 LwK 6.1(excl.Red.) | 30,0 -0,70 -0,24 -0,19
9 LwK 6.1(excl.Red.) | 40,8 10,10 3,44 2,69
10 LwK 6.1(excl.Red.) | 31,0 0,30 0,10 0,08
11 LwK 6.1(excl.Red.) | 30,0 -0,70 -0,24 -0,19
12 LwK 6.1(excl.Red.) | 13,7 -17,00 -5,79 -4,53
13 LwK 6.1(excl.Red.) | 36,0 5,30 1,81 1,41
14 LwK 6.1(excl.Red.) | 28,3 -2,40 -0,82 -0,64
15 LwK 6.1(excl.Red.) | 28,0 -2,70 -0,92 -0,72
16 LwK 6.1(excl.Red.) | 20,6 -10,10 -3,44 -2,69
17 LwK 6.1(excl.Red.) | 30,0 -0,70 -0,24 -0,19
18 LwK 6.1(excl.Red.) | 27,0 -3,70 -1,26 -0,99
19 LwK 6.1(excl.Red.) | 30,0 -0,70 -0,24 -0,19
20 LwK 6.1(excl.Red.) | 28,0 -2,70 -0,92 -0,72
21 LwK 6.1(excl.Red.) | 32,0 1,30 0,44 0,35
22 LwK 6.1(excl.Red.) | 27,2 -3,50 -1,19 -0,93
23 LwK 6.1(excl.Red.) | 30,7 -0,00 -0,00 -0,00
24 LwK 6.1(excl.Red.) | 31,8 1,10 0,37 0,29
26 LwK 6.1(excl.Red.) | 34,0 3,30 1,12 0,88
27 LwK 6.1(excl.Red.) | 31,0 0,30 0,10 0,08
28 LwK 6.1(excl.Red.) | 35,0 4,30 1,47 1,15
29 LwK 6.1(excl.Red.) | 33,0 2,30 0,78 0,61
30 LwK 6.1(excl.Red.) | 33,0 2,30 0,78 0,61
31 LwK 6.1(excl.Red.) | 39,0 8,30 2,83 2,21
32 LwK 6.1(excl.Red.) | 30,7 0,00 0,00 0,00
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Fortsetzung Laborergebnisse (jodometrisch exclusive Reduktone)
1 2 3 4 5 6 6
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- | Abweichung | Z-Score | Z-Score | Hinweis
wert Horwitz | Sh alle vert.
33 LwK 6.1(excl.Red.) 33,8 3,10 1,06 0,83
34 LwK 6.1(excl.Red.) 26,0 -4,70 -1,60 -1,25
35 LwK 6.1(excl.Red.) 32,0 1,30 0,44 0,35
38 LwK 6.1(excl.Red.) 28,0 -2,70 -0,92 -0,72
39 LwK 6.1(excl.Red.) 34,0 3,31 1,13 0,88
40 LwK 6.1(excl.Red.) 33,0 2,30 0,78 0,61
41 LwK 6.1(excl.Red.) 29,4 -1,30 -0,44 -0,35
42 LwK 6.1(excl.Red.) 30,4 -0,30 -0,10 -0,08
43 LwK 6.1(excl.Red.) 17,0 -13,70 -4,67 -3,65
44 LwK 6.1(excl.Red.) 31,0 0,30 0,10 0,08
45 LwK 6.1(excl.Red.) 40,0 9,30 3,17 2,48
46 LwK 6.1(excl.Red.) 33,0 2,30 0,78 0,61
47 LwK 6.1(excl.Red.) 33,0 2,30 0,78 0,61
48 LwK 6.1(excl.Red.) 28,0 -2,70 -0,92 -0,72
49 LwK 6.1(excl.Red.) 36,0 5,30 1,81 1,41
50 LwK 6.1(excl.Red.) 34,0 3,30 1,12 0,88
52 LwK 6.1(excl.Red.) 29,0 -1,70 -0,58 -0,45
53 LwK 6.1(excl.Red.) 34,9 4,18 1,42 1,11
55 LwK 6.1(excl.Red.) 29,6 -1,07 -0,36 -0,29
56 LwK 6.1(excl.Red.) 34,0 3,30 1,12 0,88
57 LwK 6.1(excl.Red.) 33,0 2,30 0,78 0,61
58 LwK 6.1(excl.Red.) 29,0 -1,70 -0,58 -0,45
59 LwK 6.1(excl.Red.) 26,2 -4,50 -1,53 -1,20
61 LwK 6.1(excl.Red.) 36,6 5,90 2,01 1,57
62 LwK 6.1(excl.Red.) 32,7 2,00 0,68 0,53
63 LwK 6.1(excl.Red.) 27,0 -3,70 -1,26 -0,99
64 LwK 6.1(excl.Red.) 33,0 2,30 0,78 0,61
65 LwK 6.1(excl.Red.) 25,0 -5,70 -1,94 -1,52
66 LwK 6.1(excl.Red.) 30,5 -0,20 -0,07 -0,05
68 LwK 6.1(excl.Red.) 27,0 -3,70 -1,26 -0,99
77 SulfoQuick (excl. Red.) 30,7 -0,00 -0,00 -0,00
5.10.4 Deskriptive Ergebnisse
. ; . . } Destillation | jodometrisch jodometrisch
Ergebnisse fur Freie Schweflige Saure [mg/L] Photometrie |incl. Reduktone | excl. Reduktone
alle Daten alle Daten alle Daten
Giltige Werte 8 65 61
Minimalwert 24,6 28,6 13,7
Mittelwert 32,54 41,89 30,76
Median 32,00 42,00 30,70
Maximalwert 38,0 50,0 40,8
Standardabweichung (s.) 3,984 4,356 4,576
Standardfehler des Mittelwertes 1,409 0,540 0,586
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sw) 3,039 3,829 2,934
Zielstandardabweichung, n. Horwitz alle Verfahren 3,751
Horrat-Wert (S./sw) 1,31 1,14 1,56
Quotient (SL/SH alie vert.) 1,22
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5.10.5 Methodenubersicht

Verfahren Methoden-Beschreibung Haufigkeit Robustes | Robuste
Mittel StdAbw.
LwK 6.1 Direkte jodometrische Titration, OIV-MA-AS323-04B
incl. Red. ohne Abzug der Reduktone 64 42,001 4,258
excl. Red. mit Abzug der Reduktone 60 31,005 3,491
SulfoQuick Sulfoquicktest n. Dr. Nilles
(incl. Red.) ohne Abzug der Reduktone 1 42,400
(excl. Red.) mit Abzug der Reduktone 1 30,700
LwK 6.2 Methode n. Paul bzw. OIV-MA-AS323-04A 3 44,443 3,931
LwK 6.3 Pararosanilinmethode 2 45,000 1,604
LwK 6.4 DNTB-Verfahren, z.B. FOSS FlAstar 1 42,800
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 1 39,500
Freie Schweflige Saure in mg/L
Median (Destillation + Photometrie): 32 mg/L
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5.11 Gesamte Schweflige Saure [mg/L]

5.11.1 Laborergebnisse mit Destillations- und photo ~ metrischen Verfahren, FTIR
Bewertungsbasis: Destillationsverfahren

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. | Verfahren | Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis

wert Horwitz exper.

4 LwK 7.4.1 123,0 -4,50 -0,46 -0,84

6 LwK 7.4.1 128,0 0,50 0,05 0,09

11 LwK 7.4.2 132,0 4,50 0,46 0,84

13 LwK 7.4.2 122,0 -5,50 -0,56 -1,03

14 LwK 7.4.1 132,0 4,50 0,46 0,84

22 LwK 7.4.1 121,2 -6,30 -0,64 -1,18

25 LwK 7.3 126,4 -1,10 -0,11 -0,21

27 LwK 7.4.2 133,0 5,50 0,56 1,03

28 LwK 7.4.2 130,0 2,50 0,25 0,47

35 LwK 7.4.2 121,0 -6,50 -0,66 -1,21

36 LwK 7.4.2 130,0 2,50 0,25 0,47

37 LwK 7.7 132,0 4,50 0,46 0,84

38 LwK 7.4.2 121,0 -6,50 -0,66 -1,21

39 LwK 7.4.2 127,0 -0,50 -0,05 -0,09

40 LwK 7.4.2 126,0 -1,50 -0,15 -0,28

45 LwK 7.4.1 134,0 6,50 0,66 1,21

47 LwK 7.7 135,0 7,50 0,76 1,40

50 LwK 7.4.2 124,0 -3,50 -0,36 -0,65

51 LwK 7.3 132,8 5,30 0,54 0,99

60 LwK 7.6 137,0 9,50 0,97 1,77

61 LwK 7.7 123,0 -4,50 -0,46 -0,84

66 LwK 7.4.1 128,5 1,00 0,10 0,19

68 LwK 7.4.2 119,0 -8,50 -0,86 -1,59

70 LwK 7.3 131,0 3,50 0,36 0,65

71 LwK 7.7 156,0 28,50 2,90 5,32 **

72 FTIR 156,0 28,50 2,90 5,32 **

75 LwK 7.6 134,0 6,50 0,66 1,21

76 LwK 7.7 130,0 2,50 0,25 0,47

78 LwK 7.7 131,8 4,30 0,44 0,80

79 LwK 7.7 134,5 7,00 0,71 1,31

Die Z-Score wurden auf der Grundlage des Median der Ergebnisse mit Destillationsverfahren berechnet.
Mit (**) gekennzeichnete Werte weichen um mehr als 5 Z-Score-Einheiten vom Median ab.

5.11.2 Laborergebnisse mit jodometrischen Verfahren
Bewertungsbasis einschlief3lich Reduktone

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis

wert Horwitz exper.

1 LwK 7.5.1(incl. Red.) 150,7 13,60 1,30 2,54

2 LwK 7.5.2(incl. Red.) 134,2 -2,90 -0,28 -0,54

3 LwK 7.5.1(incl. Red.) 140,0 2,90 0,28 0,54

5 LwK 7.5.1(incl. Red.) 134,0 -3,10 -0,30 -0,58

7 LwK 7.5.1(incl. Red.) 144,0 6,90 0,66 1,29

9 LwK 7.5.1(incl. Red.) 139,4 2,30 0,22 0,43

10 LwK 7.5.1(incl. Red.) 126,0 -11,10 -1,06 -2,07

12 LwK 7.5.2(incl. Red.) 133,7 -3,40 -0,33 -0,63

15 LwK 7.5.1(incl. Red.) 142,0 4,90 0,47 0,91

16 LwK 7.5.2(incl. Red.) 121,0 -16,10 -1,54 -3,01

17 LwK 7.5.2(incl. Red.) 135,0 -2,10 -0,20 -0,39

18 LwK 7.5.2(incl. Red.) 128,0 -9,10 -0,87 -1,70

19 LwK 7.5.2(incl. Red.) 141,0 3,90 0,37 0,73

20 LwK 7.5.2(incl. Red.) 136,0 -1,10 -0,11 -0,21

21 LwK 7.5.1(incl. Red.) 132,0 -5,10 -0,49 -0,95

23 LwK 7.5.1(incl. Red.) 130,8 -6,30 -0,60 -1,18

24 LwK 7.5.1(incl. Red.) 144,0 6,90 0,66 1,29
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Fortsetzung Laborergebnisse mit jodometrischen Verf

ahren (inkl. Reduktone)

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
26 LwK 7.5.1(incl. Red.) 131,0 -6,10 -0,58 -1,14
29 LwK 7.5.1(incl. Red.) 142,0 4,90 0,47 0,91
30 LwK 7.5.1(incl. Red.) 139,0 1,90 0,18 0,35
31 LwK 7.5.1(incl. Red.) 151,0 13,90 1,33 2,59
32 LwK 7.5.1(incl. Red.) 139,6 2,50 0,24 0,47
33 LwK 7.5.1(incl. Red.) 146,1 9,00 0,86 1,68
34 LwK 7.5.2(incl. Red.) 130,0 -7,10 -0,68 -1,33
41 LwK 7.5.2(incl. Red.) 142,2 5,10 0,49 0,95
42 LwK 7.5.2(incl. Red.) 137,2 0,10 0,01 0,02
43 LwK 7.5.1(incl. Red.) 145,0 7,90 0,76 1,47
44 LwK 7.5.1(incl. Red.) 131,0 -6,10 -0,58 -1,14
46 LwK 7.5.2(incl. Red.) 137,0 -0,10 -0,01 -0,02
48 LwK 7.5.1(incl. Red.) 132,0 -5,10 -0,49 -0,95
49 LwK 7.5.2(incl. Red.) 147,0 9,90 0,95 1,85
52 LwK 7.5.1(incl. Red.) 130,0 -7,10 -0,68 -1,33
53 LwK 7.5.1(incl. Red.) 147,1 10,02 0,96 1,87
54 LwK 7.5.1(incl. Red.) 139,0 1,90 0,18 0,35
55 LwK 7.5.1(incl. Red.) 141,2 4,10 0,39 0,77
56 LwK 7.5.1(incl. Red.) 124,0 -13,10 -1,25 -2,45
57 LwK 7.5.1(incl. Red.) 121,0 -16,10 -1,54 -3,01
58 LwK 7.5.1(incl. Red.) 135,5 -1,60 -0,15 -0,30
59 LwK 7.5.1(incl. Red.) 155,8 18,70 1,79 3,49
62 LwK 7.5.1(incl. Red.) 149,0 11,90 1,14 2,22
63 LwK 7.5.1(incl. Red.) 137,0 -0,10 -0,01 -0,02
64 LwK 7.5.1(incl. Red.) 133,0 -4,10 -0,39 -0,77
65 LwK 7.5.1(incl. Red.) 126,0 -11,10 -1,06 -2,07
67 LwK 7.5.1(incl. Red.) 138,0 0,90 0,09 0,17
69 LwK 7.5.1(incl. Red.) 144,0 6,90 0,66 1,29
77 SulfoQuick (incl. Red.) 135,1 -2,00 -0,19 -0,37

Die Z-Score wurden auf der Grundlage des Median der Ergebnisse mit jodometrischen Verfahren ohne Re-
duktonabzug berechnet.

5.11.3 Laborergebnisse mit jodometrischen Verfahren
Bewertungsbasis ausschlie3lich Reduktone

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis

wert Horwitz exper.

1 LwK 7.5.1(excl. Red.) |135,7 10,70 1,11 2,00

2 LwK 7.5.2(excl. Red.) |121,1 -3,90 -0,40 -0,73

3 LwK 7.5.1(excl. Red.) |132,0 7,00 0,72 1,31

5 LwK 7.5.1(excl. Red.) |122,0 -3,00 -0,31 -0,56

7 LwK 7.5.1(excl. Red.) |124,0 -1,00 -0,10 -0,19

9 LwK 7.5.1(excl. Red.) |134,4 9,40 0,97 1,75

10 LwK 7.5.1(excl. Red.) |116,0 -9,00 -0,93 -1,68

12 LwK 7.5.1(excl. Red.) |107,4 -17,60 -1,82 -3,29

15 LwK 7.5.1(excl. Red.) |126,0 1,00 0,10 0,19

16 LwK 7.5.2(excl. Red.) |113,0 -12,00 -1,24 -2,24

17 LwK 7.5.2(excl. Red.) |125,0 0,00 0,00 0,00

18 LwK 7.5.2(excl. Red.) |114,0 -11,00 -1,14 -2,05

19 LwK 7.5.2(excl. Red.) |128,0 3,00 0,31 0,56

20 LwK 7.5.2(excl. Red.) |124,0 -1,00 -0,10 -0,19

21 LwK 7.5.1(excl. Red.) |124,0 -1,00 -0,10 -0,19

23 LwK 7.5.1(excl. Red.) |122,6 -2,40 -0,25 -0,45

24 LwK 7.5.1(excl. Red.) |126,8 1,80 0,19 0,34

26 LwK 7.5.1(excl. Red.) |123,0 -2,00 -0,21 -0,37

29 LwK 7.5.1(excl. Red.) |132,0 7,00 0,72 1,31

30 LwK 7.5.1(excl. Red.) |125,0 0,00 0,00 0,00

31 LwK 7.5.1(excl. Red.) |140,0 15,00 1,55 2,80

32 LwK 7.5.1(excl. Red.) |126,7 1,70 0,18 0,32

Seite 64 von 104 Stand: 30.01.2015



Fortsetzung Laborergebnisse mit jodometrischen Verf

ahren excl. Reduktone
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1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
33 LwK 7.5.1(excl. Red.) 131,5 6,50 0,67 1,21
34 LwK 7.5.2(excl. Red.) 118,0 -7,00 -0,72 -1,31
41 LwK 7.5.2(excl. Red.) 127,2 2,20 0,23 0,41
42 LwK 7.5.2(excl. Red.) 127,2 2,20 0,23 0,41
43 LwK 7.5.1(excl. Red.) 130,0 5,00 0,52 0,93
44 LwK 7.5.1(excl. Red.) 123,0 -2,00 -0,21 -0,37
46 LwK 7.5.2(excl. Red.) 127,0 2,00 0,21 0,37
48 LwK 7.5.1(excl. Red.) 117,0 -8,00 -0,83 -1,49
49 LwK 7.5.2(excl. Red.) 135,0 10,00 1,03 1,87
52 LwK 7.5.1(excl. Red.) 125,0 0,00 0,00 0,00
53 LwK 7.5.1(excl. Red.) 135,4 10,38 1,07 1,94
55 LwK 7.5.1(excl. Red.) 130,2 5,20 0,54 0,97
56 LwK 7.5.1(excl. Red.) 118,0 -7,00 -0,72 -1,31
57 LwK 7.5.1(excl. Red.) 112,0 -13,00 -1,34 -2,43
58 LwK 7.5.1(excl. Red.) 124,0 -1,00 -0,10 -0,19
59 LwK 7.5.1(excl. Red.) 145,8 20,80 2,15 3,88
62 LwK 7.5.1(excl. Red.) 135,7 10,70 1,11 2,00
63 LwK 7.5.1(excl. Red.) 128,0 3,00 0,31 0,56
64 LwK 7.5.1(excl. Red.) 123,0 -2,00 -0,21 -0,37
65 LwK 7.5.1(excl. Red.) 112,0 -13,00 -1,34 -2,43
77 SulfoQuick (excl. Red.) |123,4 -1,60 -0,17 -0,30
5.11.4 Methodentbersicht
Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Robustes Robuste
Mittel StdAbw.
LwK 7.3 Methode n. Paul bzw. OIV-MA-AS323-04A 3 130,27 3,369
LwK 7.4.1 Destillationsmethode n. Dr. Jakob 6 127,78 5,629
LwK 7.4.2 Destillationsmethode n. Dr. Rebelein 11 125,91 5,520
alle Destillationsverfahren 20 127,10 5,371
LwK 7.6 Pararosanlinverfahren 2 135,50 2,406
LwK 7.7 DNTB-Verfahren 7 132,75 6,779
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 1 156,00
LwK 7.5.1 incl. |jodometrisch n. einfacher Hydrolyse
ohne Abzug der Reduktone 33 138,20 8,864
LwK 7.5.2 incl. | jodometrisch n. doppelter Hydrolyse
ohne Abzug der Reduktone 12 135,43 6,511
SulfoQuick Sulfoquicktest n. Dr. Nilles
(incl. Red.) ohne Abzug der Reduktone 1 135,10
jodometrisch ohne Abzug der Reduktone 46 137,34 8,066
LwK 7.5.1 excl. |jodometrisch n. einfacher Hydrolyse
unter Abzug der Reduktone 31 126,11 8,125
LwK 7.5.2 excl. |jodometrisch n. doppelter Hydrolyse
unter Abzug der Reduktone 11 123,60 7,252
SulfoQuick Sulfoquicktest n. Dr. Nilles
(excl. Red.) unter Abzug der Reduktone 1 123,40
Jodometrisch unter Abzug der Reduktone 43 125,28 7,518
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5.11.5 Deskriptive Ergebnisse

. . . . A Jodometrisch Jodometrisch
Ergebnisse fiir Gesamte Schweflige Saure [mg/L] | Destillation incl. Reduktone | excl. Reduktone
alle Daten alle Daten alle Daten
Glltige Werte 20 46 43
Minimalwert 119,0 121,0 107,4
Mittelwert 127,10 137,34 125,37
Median 127,50 137,10 125,00
Maximalwert 134,0 155,8 145,8
Standardabweichung (s.) 4,739 7,931 7,886
Standardfehler des Mittelwertes 1,060 1,169 1,203
Zielstandardabweichung
nach Horwitz (sn) 9,834 10,459 9,670
experim. (sexp) 5,357 5,357 5,357
Horrat-Wert (sL/sH) 0,48 0,76 0,82
Quotient (sL/sexp) 0,88 1,48 1,47
Gesamte Schweflige Saure in mg/L
Destillationsverfahren photometrische Verfahren FTIR-Verfahren
Median (Destillationsverfahren): 127.5 mg/L
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in mg/L

Gesamte Schweflige Saure jodometr. incl. Reduktone

Median: 137,1 mg/L
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ne in mg/L

Gesamte Schweflige Saure jodometrisch excl. Redukto

Median: 125 mg/L
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5.12 Glucose [g/L]
5.12.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis

wert Horwitz exper.
1 enzymat., autom. 3,97 -0,130 -0,69 -0,85
2 enzymat., autom. 3,92 -0,180 -0,96 -1,17
3 FTIR 4,02 -0,080 -0,43 -0,20
4 enzymat., autom. 3,96 -0,140 -0,75 -0,91
5 HPLC 4,10 0,000 0,00 0,00
6 HPLC 4,17 0,070 0,37 0,46
7 NMR 3,91 -0,190 -1,01 -1,24
8 FTIR 4,20 0,100 0,53 0,25
9 enzymat., autom. 4,10 0,000 0,00 0,00
11 enzymat., autom. 3,91 -0,190 -1,01 -1,24
12 HPLC 4,15 0,050 0,27 0,33
14 enzymat. Hand 4,43 0,330 1,76 2,15
15 enzymat., autom. 4,11 0,010 0,05 0,07
24 enzymat., autom. 4,03 -0,073 -0,39 -0,48
25 enzymat., autom. 4,08 -0,020 -0,11 -0,13
26 enzymat., autom. 4,07 -0,030 -0,16 -0,20
27 HPLC 3,95 -0,150 -0,80 -0,98
29 enzymat., autom. 4,06 -0,040 -0,21 -0,26
30 enzymat., autom. 3,80 -0,300 -1,60 -1,95
32 HPLC 4,21 0,110 0,59 0,72
33 HPLC 3,74 -0,360 -1,92 -2,34
35 enzymat., autom. 4,05 -0,050 -0,27 -0,33
37 enzymat., autom. 3,55 -0,550 -2,93 -3,58
39 HPLC 4,55 0,448 2,39 2,92
40 HPLC 4,20 0,100 0,53 0,65
41 enzymat., autom. 4,21 0,110 0,59 0,72
42 enzymat., autom. 4,15 0,050 0,27 0,33
43 HPLC 3,97 -0,130 -0,69 -0,85
45 HPLC 4,50 0,400 2,13 2,60
46 enzymat., autom. 4,40 0,300 1,60 1,95
47 enzymat., autom. 4,30 0,200 1,07 1,30
48 enzymat., autom. 3,91 -0,190 -1,01 -1,24
49 HPLC 4,10 0,000 0,00 0,00
50 HPLC 4,06 -0,040 -0,21 -0,26
51 enzymat., autom. 4,14 0,040 0,21 0,26
52 FTIR 4,30 0,200 1,07 0,49
55 enzymat., autom. 4,50 0,400 2,13 2,60
57 HPLC 4,30 0,200 1,07 1,30
58 HPLC 3,95 -0,150 -0,80 -0,98
59 enzymat. Hand 4,26 0,160 0,85 1,04
60 enzymat., autom. 4,10 0,000 0,00 0,00
64 HPLC 4,20 0,100 0,53 0,65
65 HPLC 4,22 0,120 0,64 0,78
66 enzymat., autom. 4,03 -0,070 -0,37 -0,46
68 HPLC 4,01 -0,093 -0,50 -0,61
69 HPLC 3,86 -0,240 -1,28 -1,56
70 enzymat., autom. 3,97 -0,130 -0,69 -0,85

71 enzymat., autom. 11,90 7,800 41,59 50,78 *)
72 FTIR 4,40 0,300 1,60 0,74
103 FTIR 4,02 -0,080 -0,43 -0,20
104 FTIR 4,00 -0,100 -0,53 -0,25
105 FTIR 4,65 0,550 2,93 1,35
108 FTIR 5,00 0,900 4,80 2,21
113 FTIR 4,10 0,000 0,00 0,00
116 FTIR 4,84 0,735 3,92 1,80
125 FTIR 3,60 -0,500 -2,67 -1,23
128 FTIR 4,60 0,500 2,67 1,23
135 FTIR 4,04 -0,060 -0,32 -0,15
138 FTIR 4,20 0,100 0,53 0,25
139 FTIR 4,10 0,000 0,00 0,00
146 FTIR 4,10 0,000 0,00 0,00
148 FTIR 3,72 -0,380 -2,03 -0,93
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Fortsetzung Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis

wert Horwitz exper.
150 FTIR 3,71 -0,390 -2,08 -0,96
151 FTIR 4,50 0,400 2,13 0,98
152 FTIR 4,35 0,250 1,33 0,61
163 FTIR 3,80 -0,300 -1,60 -0,74
166 FTIR 4,09 -0,010 -0,05 -0,02
168 FTIR 3,40 -0,700 -3,73 -1,72
239 FTIR 4,03 -0,070 -0,37 -0,17
251 FTIR 4,39 0,290 1,55 0,71
263 FTIR 3,20 -0,900 -4,80 -2,21

Die Z-Score der FTIR-Werte wurden mit der Zielstandardabweichung Sexpherk berechnet.

5.12.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fur Glucose [g/L] alle Daten
Gultige Werte 43
Minimalwert 3,55
Mittelwert 4,099
Median 4,100
Maximalwert 4,55
Standardabweichung (sL) 0,202
Standardfehler des Mittelwertes 0,031
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sw) 0,188
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp herk.) 0,154
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp FTIR) 0,408
Horrat-Wert (S./sw) 1,08
QUOtIent (SL/Sexp herk,) 1,32
Quotient (Su/Sexp FTIR) 0,50

5.12.3 Methodenibersicht

. o e Robustes Robuste
Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Mittel StdAbw.
HPLC Hochleistungsflussigkeitschromatographie; 18 4,117 0,183
OIV-MA-AS311-03
enzymat. autom. | enzymatisch; OIV-MA-AS311-02, 24 4,069 0,170
automatisiertes Verfahren
enzymat. Hand enzymatisch; OIV-MA-AS311-02 2 4,345 0,136
von Hand (n. Boehringer)
herkdbmmliche Verfahren 44 4,104 0,192
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 26 4,133 0,398
NMR "H-Kernresonanzspektroskopie 1 3,910
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Glucose in g/L

Median: 4,1 g/L
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5.13 Fructose [g/L]

5.13.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.

1 enzymat., autom. 10,24 -0,360 -0,86 -1,09
2 enzymat., autom. 10,60 0,000 0,00 0,00
3 FTIR 10,32 -0,280 -0,67 -0,59
4 enzymat., autom. 10,32 -0,280 -0,67 -0,85
5 HPLC 10,70 0,100 0,24 0,30
6 HPLC 10,80 0,200 0,48 0,61
7 NMR 10,14 -0,460 -1,09 -1,40
8 FTIR 9,47 -1,130 -2,69 -2,39
9 enzymat., autom. 10,60 0,000 0,00 0,00
11 enzymat., autom. 10,43 -0,170 -0,40 -0,52
12 HPLC 10,87 0,270 0,64 0,82
14 enzymat. Hand 10,70 0,100 0,24 0,30
15 enzymat., autom. 10,59 -0,010 -0,02 -0,03
24 enzymat., autom. 10,54 -0,060 -0,14 -0,18
25 enzymat., autom. 10,58 -0,020 -0,05 -0,06
26 enzymat., autom. 10,58 -0,020 -0,05 -0,06
27 HPLC 10,81 0,207 0,49 0,63
30 enzymat., autom. 10,70 0,100 0,24 0,30
32 HPLC 10,48 -0,120 -0,29 -0,36
33 HPLC 10,43 -0,170 -0,40 -0,52
35 enzymat., autom. 10,47 -0,130 -0,31 -0,40
37 enzymat., autom. 10,06 -0,540 -1,28 -1,64
39 HPLC 10,93 0,326 0,78 0,99
40 HPLC 10,92 0,320 0,76 0,97
41 enzymat., autom. 10,57 -0,030 -0,07 -0,09
42 enzymat., autom. 10,56 -0,040 -0,10 -0,12
43 HPLC 10,90 0,300 0,71 0,91
45 HPLC 10,90 0,300 0,71 0,91
46 enzymat., autom. 10,90 0,300 0,71 0,91
47 enzymat., autom. 10,90 0,300 0,71 0,91
48 enzymat., autom. 10,31 -0,290 -0,69 -0,88
49 HPLC 10,60 0,000 0,00 0,00
50 HPLC 11,08 0,480 1,14 1,46
51 enzymat., autom. 10,53 -0,070 -0,17 -0,21
52 FTIR 10,60 0,000 0,00 0,00
55 enzymat., autom. 10,80 0,200 0,48 0,61
57 HPLC 10,40 -0,200 -0,48 -0,61
58 HPLC 10,74 0,140 0,33 0,43
59 enzymat. Hand 11,16 0,560 1,33 1,70
60 enzymat., autom. 10,50 -0,100 -0,24 -0,30
64 HPLC 10,60 0,000 0,00 0,00
65 HPLC 12,00 1,400 3,33 4,25
66 enzymat., autom. 10,44 -0,163 -0,39 -0,50
68 HPLC 10,55 -0,052 -0,12 -0,16
69 HPLC 10,46 -0,140 -0,33 -0,43
70 enzymat., autom. 10,70 0,100 0,24 0,30

71 enzymat., autom. | 350,00 339,400 807,52 1031,30 *)
72 FTIR 9,20 -1,400 -3,33 -2,96
103 FTIR 10,32 -0,280 -0,67 -0,59
104 FTIR 9,30 -1,300 -3,09 -2,75
105 FTIR 10,00 -0,600 -1,43 -1,27
108 FTIR 10,40 -0,200 -0,48 -0,42
113 FTIR 10,40 -0,200 -0,48 -0,42
116 FTIR 10,25 -0,350 -0,83 -0,74
125 FTIR 10,30 -0,300 -0,71 -0,63
128 FTIR 10,60 0,000 0,00 0,00
135 FTIR 10,94 0,340 0,81 0,72
138 FTIR 10,50 -0,100 -0,24 -0,21
139 FTIR 10,02 -0,580 -1,38 -1,23
146 FTIR 10,30 -0,300 -0,71 -0,63

Mit (*) gekennzeichnete Werte weichen um mehr als 50 % vom Median ab und blieben unberiicksichtigt.
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Fortsetzung Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
148 FTIR 10,41 -0,190 -0,45 -0,40
150 FTIR 11,12 0,520 1,24 1,10
151 FTIR 10,70 0,100 0,24 0,21
152 FTIR 10,55 -0,050 -0,12 -0,11
163 FTIR 10,60 0,000 0,00 0,00
166 FTIR 10,64 0,040 0,10 0,08
168 FTIR 10,50 -0,100 -0,24 -0,21
239 FTIR 10,63 0,030 0,07 0,06
251 FTIR 10,73 0,130 0,31 0,27
263 FTIR 10,50 -0,100 -0,24 -0,21

Die Z-Score der FTIR-Werte wurden mit der Zielstandardabweichung Sexpherk berechnet.

5.13.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fir Fructose [g/L] alle Daten

Glltige Werte 42

Minimalwert 10,06

Mittelwert 10,665

Median 10,600

Maximalwert 12,00

Standardabweichung (s.) 0,310

Standardfehler des Mittelwertes 0,048

Zielstandardabweichung nach Horwitz (sw) 0,420

Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp herk.) 0,329

Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp FTIR) 0,473

Horrat-Wert (s./sw) 0,74

Quotient (Su/Sexp herk.) 0,94

Quotient (SL/Sexp FTIR) 0,65
5.13.3 Methodenubersicht

. i Robustes Robuste

Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Mittel StdAbw.
HPLC Hochleistungsflissigkeitschromatographie;

OIV-MA-AS311-03 18 10,738 0,250
enzymat. autom. | enzymatisch; OIV-MA-AS311-02,

automatisiertes Verfahren 23 10,563 0,214
enzymat. Hand enzymatisch; OIV-MA-AS311-02

von Hand (n. Boehringer) 2 10,930 0,369

herkdmmliche Verfahren 43 10,652 0,246
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 26 10,420 0,311
NMR "H-Kernresonanzspektroskopie 1 10,140
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Fructose in g/L

Median: 10,6 g/L
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5.14 Glycerin [g/L]
5.14.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
3 FTIR 6,14 -0,320 1,16 -0,92
5 HPLC 6,46 0,000 0,00
6 HPLC 6,59 0,130 0,47
7 NMR 6,29 -0,170 -0,62
8 FTIR 6,10 -0,360 -1,30 -1,03
9 HPLC 6,65 0,190 0,69
12 HPLC 6,53 0,070 0,25
25 enzymat. autom. 7,59 1,135 4,11
27 HPLC 6,43 -0,030 -0,11
29 enzymat. autom. 6,28 -0,180 -0,65
32 HPLC 6,57 0,110 0,40
33 HPLC 6,51 0,050 0,18
39 HPLC 6,47 0,007 0,03
40 HPLC 6,34 -0,120 -0,43
45 HPLC 6,39 -0,070 -0,25
48 enzymat. autom. 6,27 -0,190 -0,69
49 HPLC 6,32 -0,140 -0,51
50 HPLC 6,66 0,200 0,72
51 enzymat. autom. 6,44 -0,020 -0,07
52 FTIR 5,80 -0,660 -2,39 -1,90
57 HPLC 6,29 -0,170 -0,62
58 FTIR 6,40 -0,060 -0,22 -0,17
64 HPLC 6,20 -0,260 -0,94
68 HPLC 6,25 -0,215 -0,78
70 enzymat. autom. 6,80 0,340 1,23
71 enzymat. autom. 6,85 0,390 1,41
103 FTIR 6,14 -0,320 -1,16 -0,92
104 FTIR 6,30 -0,160 -0,58 -0,46
105 FTIR 7,45 0,990 3,59 2,84
108 FTIR 6,70 0,240 0,87 0,69
113 FTIR 6,45 -0,010 -0,04 -0,03
116 FTIR 6,63 0,170 0,62 0,49
128 FTIR 6,25 -0,210 -0,76 -0,60
138 FTIR 6,69 0,230 0,83 0,66
139 FTIR 6,09 -0,370 -1,34 -1,06
146 FTIR 5,69 -0,770 -2,79 -2,21
148 FTIR 6,39 -0,070 -0,25 -0,20
150 FTIR 6,98 0,520 1,88 1,49
151 FTIR 6,50 0,040 0,14 0,11
152 FTIR 5,80 -0,660 -2,39 -1,90
163 FTIR 5,80 -0,660 -2,39 -1,90
166 FTIR 6,18 -0,280 -1,01 -0,80
168 FTIR 6,30 -0,160 -0,58 -0,46
239 FTIR 6,02 -0,440 -1,59 -1,26
263 FTIR 5,50 -0,960 -3,48 -2,76

Die experimentellen Z-Score der FTIR-Werte wurden mit der Zielstandardabweichung Sexprrir berechnet.

5.14.2 Methodeniibersicht

Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit R?\;)iltjtsetles g&%jjf
HPLC Hochleistungsflissigchromatographie 15 6,443 0,163
enzymat. autom. | enzymatisch, automatisiert 6 6,682 0,513

herkdmmliche Verfahren
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 23 6,251 0,404
NMR "H-Kernresonanzspektroskopie 1 6,290
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5.14.3 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fur Glycerin [g/L] alle Daten
Giltige Werte 21
Minimalwert 6,20
Mittelwert 6,518
Median 6,460
Maximalwert 7,59
Standardabweichung (s.) 0,304
Standardfehler des Mittelwertes 0,066
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sw) 0,276
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp)
Zielstandardabweichung, experimentell (SexprTir) 0,348
Horrat-Wert (s./sw) 1,10
Quotient (S/Sexp)

Quotient (SL/SexpFTIR) 0,87

Glycerin in g/L
Median: 6,46 g/L
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515 pH-Wert

5.15.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Hinweis
wert exper.
1 elektrom. 3,47 0,025 0,53
2 elektrom. 3,64 0,195 4,10
3 FTIR 3,48 0,035 0,71
4 elektrom. 3,40 -0,045 -0,95
5 elektrom. 3,30 -0,145 -3,05
6 elektrom. 3,66 0,215 4,52
7 elektrom. 3,42 -0,025 -0,53
8 FTIR 3,19 -0,255 -5,36 (**)
9 elektrom. 3,48 0,035 0,74
10 elektrom. 3,48 0,035 0,74
11 elektrom. 3,47 0,025 0,53
12 elektrom. 3,36 -0,085 -1,79
13 elektrom. 3,41 -0,035 -0,74
14 elektrom. 3,25 -0,195 -4,10
16 elektrom. 3,47 0,025 0,53
20 elektrom. 3,45 0,005 0,11
21 elektrom. 3,48 0,035 0,74
22 elektrom. 3,44 -0,005 -0,11
23 elektrom. 3,51 0,065 1,37
24 elektrom. 3,46 0,015 0,32
25 elektrom. 3,47 0,025 0,53
26 elektrom. 3,42 -0,025 -0,53
27 elektrom. 3,37 -0,075 -1,58
28 elektrom. 3,44 -0,005 -0,11
29 elektrom. 3,58 0,135 2,84
30 elektrom. 3,40 -0,045 -0,95
31 elektrom. 3,42 -0,025 -0,53
32 elektrom. 3,43 -0,015 -0,32
33 elektrom. 3,43 -0,015 -0,32
34 elektrom. 3,45 0,005 0,11
35 elektrom. 3,52 0,075 1,58
36 elektrom. 3,48 0,035 0,74
37 elektrom. 3,37 -0,075 -1,58
38 elektrom. 3,45 0,005 0,11
39 elektrom. 3,34 -0,105 -2,21
40 elektrom. 3,39 -0,055 -1,16
41 elektrom. 3,33 -0,115 -2,42
42 elektrom. 3,35 -0,095 -2,00
43 elektrom. 3,30 -0,145 -3,05
44 elektrom. 3,51 0,065 1,37
45 elektrom. 3,36 -0,085 -1,79
46 elektrom. 3,41 -0,035 -0,74
47 elektrom. 3,43 -0,015 -0,32
48 elektrom. 3,45 0,005 0,11
49 elektrom. 3,57 0,125 2,63
50 elektrom. 3,53 0,085 1,79
51 elektrom. 3,45 0,005 0,11
52 FTIR 3,35 -0,095 -1,93
53 FTIR 3,48 0,035 0,71
55 elektrom. 3,41 -0,035 -0,74
56 elektrom. 3,54 0,095 2,00
57 elektrom. 3,51 0,065 1,37
58 elektrom. 3,46 0,015 0,32
59 elektrom. 3,45 0,005 0,11
60 elektrom. 3,49 0,045 0,95
61 elektrom. 3,44 -0,005 -0,11
62 elektrom. 3,25 -0,195 -4,10
65 elektrom. 3,28 -0,165 -3,47
68 elektrom. 3,57 0,125 2,63
70 elektrom. 3,43 -0,015 -0,32
72 FTIR 3,42 -0,025 -0,51
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Fortsetzung: Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Hinweis
wert exper.
103 FTIR 3,48 0,035 0,71
104 FTIR 3,48 0,040 0,81
105 FTIR 3,32 -0,125 -2,54
108 FTIR 3,37 -0,075 -1,52
110 FTIR 3,46 0,015 0,30
113 FTIR 3,46 0,020 0,41
116 FTIR 3,44 -0,000 -0,00
125 FTIR 3,40 -0,045 -0,91
128 FTIR 3,44 -0,000 -0,00
135 FTIR 3,48 0,035 0,71
138 FTIR 3,41 -0,035 -0,71
139 FTIR 3,47 0,025 0,51
146 FTIR 3,42 -0,025 -0,51
148 FTIR 3,45 0,005 0,10
150 FTIR 3,45 0,005 0,10
151 FTIR 3,42 -0,025 -0,51
152 FTIR 3,36 -0,090 -1,83
163 FTIR 3,45 0,005 0,10
166 FTIR 3,42 -0,025 -0,51
168 FTIR 3,35 -0,095 -1,93
239 FTIR 3,42 -0,025 -0,51
263 FTIR 3,44 -0,005 -0,10

Mit (**) gekennzeichnete Werte weichen um mehr als 5 Z-Score-Einheiten vom herkdmml. Median ab.
Die Z-Score der FTIR-Werte wurden mit der Zielstandardabweichung Sexp rrir berechnet.

5.15.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fur pH-Wert alle Daten
Glultige Werte 56
Minimalwert 3,25
Mittelwert 3,440
Median 3,445
Maximalwert 3,66
Standardabweichung (sL) 0,0847
Standardfehler des Mittelwertes 0,0113
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sw)
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp herk.) 0,0476
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp FTIR) 0,0493
Horrat-Wert (S./sw)
QUOtIent (SL/Sexp herk,) 1,78
Quotient (Su/Sexp FTIR) 1,72
5.15.3 Methodentibersicht
Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Rol\?iltjtztles g%txjs\rve
elektrom. | elektrometrisch 56 3,440 0,074
FTIR Fourier-Transform Infrarotspektroskopie 27 3,427 0,052
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pH-Wert
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5.16 Weinsaure [g/L]

5.16.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 8 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis

wert Horwitz exper.

1 phot.autom. 1,84 0,190 2,19

2 phot.autom. 1,76 0,110 1,27

3 FTIR 2,05 0,430 5,05 1,89

4 phot.autom. 1,38 -0,270 -3,12

5 FTIR 2,10 0,480 5,63 2,11

7 NMR 1,64 -0,010 -0,12

8 FTIR 2,63 0,980 11,32 *)

9 phot.autom. 1,50 -0,150 -1,73

11 phot.autom. 1,61 -0,040 -0,46

12 HPLC 1,66 0,010 0,12

13 photometr. 1,18 -0,470 -5,43 (**)

14 photometr. 2,52 0,870 10,05 *)

23 photometr. 1,19 -0,460 -5,31 (**)

25 phot.autom. 1,03 -0,620 -7,16 (**)

26 phot.autom. 1,61 -0,040 -0,46

27 HPLC 1,65 0,000 0,00

29 phot.autom. 1,54 -0,110 -1,27

32 HPLC 1,89 0,240 2,77

33 HPLC 1,71 0,060 0,69

35 photometr. 1,38 -0,274 -3,17

37 phot.autom. 1,29 -0,360 -4,16

39 HPLC 1,62 -0,030 -0,35

41 phot.autom. 1,50 -0,150 -1,73

42 phot.autom. 1,69 0,040 0,46

43 HPLC 1,75 0,100 1,16

45 photometr. 1,50 -0,150 -1,73

46 phot.autom. 1,42 -0,230 -2,66

47 phot.autom. 1,80 0,150 1,73

48 phot.autom. 1,71 0,060 0,69

49 HPLC 2,00 0,350 4,04

50 HPLC 1,94 0,290 3,35

51 phot.autom. 1,68 0,030 0,35

52 FTIR 1,50 -0,120 -0,53

53 FTIR 1,33 -0,320 -3,70

57 GC-FID 1,92 0,270 3,12

58 HPLC 1,84 0,190 2,19

59 photometr. 1,75 0,100 1,16

60 phot.autom. 1,36 -0,290 -3,35

61 phot.autom. 1,75 0,100 1,16

66 phot.autom. 1,56 -0,090 -1,04

68 FTIR 1,97 0,350 4,11 1,54

70 HPLC 1,61 -0,040 -0,46

71 phot.autom. 1,50 -0,150 -1,73

72 FTIR 1,60 -0,020 -0,23 -0,09

103 FTIR 2,04 0,425 4,99 1,87

104 FTIR 1,45 -0,170 -1,99 -0,75

105 FTIR 2,13 0,510 5,98 2,25

108 FTIR 1,78 0,160 1,88 0,70

110 FTIR 1,24 -0,380 -4,46 -1,67

113 FTIR 1,30 -0,320 -3,75 -1,41

116 FTIR 1,28 -0,340 -3,99 -1,50

128 FTIR 1,80 0,180 2,11 0,79

135 FTIR 1,27 -0,350 -4,11 -1,54

138 FTIR 1,60 -0,020 -0,23 -0,09

139 FTIR 1,58 -0,040 -0,47 -0,18

146 FTIR 1,74 0,120 1,41 0,53

148 FTIR 1,57 -0,050 -0,59 -0,22

150 FTIR 2,18 0,560 6,57 2,47

Mit (*) gekennzeichnete Werte weichen um mehr als 50 % vom Median ab und blieben unberiicksichtigt.
Mit (**) gekennzeichnete herkémmliche Werte wurden bei der wiederholten Berechnung nicht berticksichtigt.
Die Z-Score der FTIR-Werte wurden mit der Zielstandardabweichung Sexprrir berechnet.
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Fortsetzung: Laborergebnisse

1 2 3 4 5 8 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
151 FTIR 1,76 0,140 1,64 0,62
152 FTIR 1,50 -0,120 -1,41 -0,53
163 FTIR 1,70 0,080 0,94 0,35
166 FTIR 1,62 0,000 0,00 0,00
168 FTIR 1,97 0,350 4,11 1,54
239 FTIR 1,69 0,070 0,82 0,31
263 FTIR 1,80 0,180 2,11 0,79

Die Z-Score der FTIR-Werte wurden mit der Zielstandardabweichung Sexprrir berechnet.

5.16.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fiir Weinsaure [g/L] alle Daten ber. Daten
Glltige Werte 34 31
Minimalwert 1,03 1,29
Mittelwert 1,594 1,639
Median 1,615 1,650
Maximalwert 2,00 2,00
Standardabweichung (s.) 0,224 0,177
Standardfehler des Mittelwertes 0,038 0,032
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sn) 0,085 0,087
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp)

Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp £TIR) 0,227 0,227
Horrat-Wert (su/sw) 2,63 2,04
Quotient (S./Sexp)

Quotient (S./Sexp FTIR) 1,19 0,94

5.16.3 Methodenubersicht

. P Robustes Robuste
Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Mittel StdAbw.
HPLC Hochleistungsflissigchromatographie 10 1,767 0,160
photometr. | photometrisch nach Rebelein 6 1,529 0,435
phot. aut. photometrisch, automatisiert 19 1,567 0,194
herkémmliche Verfahren 35 1,615 0,229
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 28 1,706 0,332
NMR "H-Kernresonanzspektroskopie 1 1,640
GC-FID Gaschromatographie im Fl-Detektor 1 1,920
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Weinsaure in g/L

Median: 1,65 g/L
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5.17 Gesamte Apfelsaure [g/L]
5.17.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- | Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
3 FTIR 4,24 -0,070 -0,36 -0,32
5 FTIR 3,70 -0,610 -3,12 -2,80
7 HPLC 3,80 -0,510 -2,61 -4,00
8 FTIR 4,60 0,290 1,48 1,33
9 HPLC 4,31 0,000 0,00 0,00
12 HPLC 4,52 0,210 1,07 1,65
27 HPLC 4,24 -0,070 -0,36 -0,55
32 HPLC 4,94 0,630 3,22 4,95
33 HPLC 4,21 -0,100 -0,51 -0,79
39 HPLC 4,68 0,370 1,89 2,90
43 HPLC 4,66 0,350 1,79 2,75
48 HPLC 3,92 -0,390 -1,99 -3,06
49 HPLC 5,30 0,990 5,06 7,77 **
50 HPLC 4,79 0,480 2,45 3,77
52 FTIR 4,40 0,090 0,46 0,41
53 FTIR 3,81 -0,500 -2,56 -2,29
57 GC-FID 4,73 0,420 2,15 3,30
58 HPLC 4,25 -0,059 -0,30 -0,46
70 HPLC 4,31 0,000 0,00 0,00
72 FTIR 4,40 0,090 0,46 0,41
103 FTIR 4,24 -0,070 -0,36 -0,32
104 FTIR 4,30 -0,010 -0,05 -0,05
105 FTIR 3,65 -0,660 -3,37 -3,03
108 FTIR 4,20 -0,110 -0,56 -0,50
110 FTIR 511 0,800 4,09 3,67
113 FTIR 4,35 0,040 0,20 0,18
116 FTIR 4,38 0,075 0,38 0,34
125 FTIR 4,30 -0,010 -0,05 -0,05
128 FTIR 3,55 -0,760 -3,88 -3,49
135 FTIR 3,99 -0,320 -1,64 -1,47
138 FTIR 4,40 0,090 0,46 0,41
139 FTIR 4,34 0,030 0,15 0,14
146 FTIR 3,87 -0,440 -2,25 -2,02
148 FTIR 4,28 -0,030 -0,15 -0,14
150 FTIR 3,84 -0,470 -2,40 -2,16
151 FTIR 4,75 0,440 2,25 2,02
152 FTIR 4,35 0,040 0,20 0,18
163 FTIR 4,50 0,190 0,97 0,87
166 FTIR 4,23 -0,080 -0,41 -0,37
168 FTIR 5,07 0,760 3,88 3,49
239 FTIR 4,17 -0,140 -0,72 -0,64
263 FTIR 4,20 -0,110 -0,56 -0,50

Mit (**) gekennzeichnete herkémmliche Werte wurden bei der wiederholten Berechnung nicht berticksichtigt.
Die Z-Score der FTIR-Werte wurden mit der Zielstandardabweichung Sexprrir berechnet.

Hinweis : Zur Gultigkeit der Z-Score siehe Begriindung im Abschnitt 4.7 .

5.17.2 Methodeniibersicht

. i Robustes Robuste

Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Mittel StdAbw.

HPLC Hochleistungsfliissigchromatographie 13 4,440 0,433
GC-FID Gaschromatographie im Fl-Detektor 1 4,730

herkdmmliche Verfahren 14 4,463 0,421

FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 28 4,249 0,326
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5.17.3 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fiir Gesamte Apfelsiure [g/L] alle Daten ber. Daten
Glultige Werte 13 12
Minimalwert 3,80 3,80
Mittelwert 4,456 4,386
Median 4,310 4,310
Maximalwert 5,30 4,94
Standardabweichung (sL) 0,415 0,343
Standardfehler des Mittelwertes 0,115 0,099
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sw) 0,196 0,196
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp herk.) 0,127 0,127
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp FTIR) 0,218

Horrat-Wert (S./sw) 2,12 1,75
Quotient (SL/Sexp herk.) 3,26 2,69
Quotient (Su/Sexp FTIR) 1,90 1,57

Gesamte Apfelsaure in g/L
Median: 4,31 g/L

(Syier = 0,127)

Abweichung vom Median in g/L
o
N
Z-Score

Z-Score, experimentell

O A O N B O R N ®W A

7 33 58 70 43 50 49
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5.18 L-Apfelsaure [g/L]
5.18.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- | Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
1 enz.(L-), autom. 4,15 -0,160 -0,82 -1,26
4 enz.(L-), autom. 4,22 -0,090 -0,46 -0,71
9 enz.(L-), autom. 4,14 -0,170 -0,87 -1,33
11 enz.(L-), autom. 3,65 -0,660 -3,37 -5,18 (**)
13 enz.(L-) Hand 4,13 -0,185 -0,95 -1,45
14 enz.(L-) Hand 4,82 0,510 2,61 4,00
23 enz.(L-) Hand 3,34 -0,970 -4,96 -7,62 **
25 enz.(L-), autom. 4,32 0,010 0,05 0,08
26 enz.(L-), autom. 4,25 -0,060 -0,31 -0,47
29 enz.(L-), autom. 4,45 0,140 0,72 1,10
35 enz.(L-), autom. 4,36 0,050 0,26 0,39
37 enz.(L-), autom. 4,34 0,030 0,15 0,24
39 enz.(L-), autom. 4,48 0,170 0,87 1,33
41 enz.(L-), autom. 4,41 0,100 0,51 0,79
42 enz.(L-), autom. 4,44 0,130 0,66 1,02
46 enz.(L-), autom. 4,96 0,650 3,32 5,10 (**)
47 enz.(L-), autom. 4,50 0,190 0,97 1,49
48 enz.(L-), autom. 4,55 0,240 1,23 1,88
51 enz.(L-), autom. 4,10 -0,210 -1,07 -1,65
60 enz.(L-), autom. 4,03 -0,280 -1,43 -2,20
61 enz.(L-), autom. 4,50 0,190 0,97 1,49
66 enz.(L-), autom. 4,29 -0,025 -0,13 -0,20
68 enz.(L-), autom. 4,25 -0,060 -0,31 -0,47
70 enz.(L-), autom. 4,30 -0,010 -0,05 -0,08
71 enz.(L-), autom. 4,25 -0,060 -0,31 -0,47

Mit (**) gekennzeichnete Werte wurden bei der wiederholten Berechnung nicht beriicksichtigt.

5.18.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fiir L-Apfelsaure [g/L] alle Daten ber. Daten
Glltige Werte 25 22
Minimalwert 3,34 4,03
Mittelwert 4,289 4,330
Median 4,300 4,310
Maximalwert 4,96 4,82
Standardabweichung (s.) 0,322 0,181
Standardfehler des Mittelwertes 0,064 0,039
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sn) 0,195 0,196
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp) 0,127 0,127
Horrat-Wert (sL/sn) 1,65 0,93
Quotient (Si/Sexp) 2,53 1,42

5.18.3 Methodeniibersicht

. P Robustes Robuste

Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Mittel StdAbw.
enz.(L-), autom. |enzymatisch nur L-Form, automatisiert 22 4,317 0,184
enz.(L-) Hand enzymatisch nur L-Form n. Boehringer 3 4,095 0,840
alle Verfahren 25 4,307 0,213
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5.19 Gesamte Milchsaure [g/L]

5.19.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
3 FTIR 0,260 0,1100
5 FTIR 0,400 0,2500
7 NMR 0,180 0,0300 2,66
8 FTIR nn
9 HPLC 0,200 0,0500 4,43
12 HPLC 0,243 0,0930 8,24 *
25 enzymat. autom. 0,146 -0,0040 -0,35
26 enzymat. autom. 0,163 0,0130 1,15
27 HPLC 0,140 -0,0100 -0,89
32 HPLC 0,150 0,0000 0,00
33 HPLC <0,2
39 HPLC n.n.
41 enzymat. autom. 0,150 0,0000 0,00
43 HPLC 0,120 -0,0300 -2,66
48 HPLC 0,144 -0,0060 -0,53
49 HPLC 0,100 -0,0500 -4,43
50 HPLC 0,040 -0,1100 -9,74 *)
52 FTIR 0,000 -0,1500
53 FTIR 0,120 -0,0300
57 HPLC 0,300 0,1500 13,29 *
58 HPLC 0,157 0,0070 0,62
70 enzymat. autom. 0,175 0,0250 2,21
71 enzymat. Hand 0,030 -0,1200 -10,63 *)
72 FTIR 0,150 0,0000
103 FTIR 0,260 0,1100
104 FTIR -0,200 -0,3500
105 FTIR 0,450 0,3000
108 FTIR nn
110 FTIR 0,100 -0,0500
113 FTIR 0,000 -0,1500
116 FTIR 0,270 0,1200
125 FTIR 0,200 0,0500
128 FTIR 0,300 0,1500
135 FTIR 0,070 -0,0800
138 FTIR 0,200 0,0500
139 FTIR 0,190 0,0400
146 FTIR 0,200 0,0500
148 FTIR 0,020 -0,1300
150 FTIR 0,030 -0,1200
151 FTIR 0,060 -0,0900
152 FTIR 0,100 -0,0500
163 FTIR -0,200 -0,3500
166 FTIR 0,070 -0,0800
168 FTIR 0,380 0,2300
239 FTIR 0,250 0,1000
263 FTIR 0,000 -0,1500

Die Z-Score der FTIR-Werte wurden nicht berechnet, da der Gehalt die untere Grenze des Anwendungsbe-
reiches der Methode unterschreitet.

5.19.2 Methodenubersicht

. e Robustes Robuste
Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Mittel StdAbw.
HPLC Hochleistungsflussigkeitschromatographie 10 0,155 0,070
enzymat. autom. | D- und L-Milchsaure, enzymatisch, automatisiert 4 0,159 0,015
enzymat. Hand D- und L-Milchsaure, enzymatisch (Summe) 1 0,030
herkdmmliche Verfahren 15 0,150 0,060
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 26 0,147 0,157
NMR "H-Kernresonanzspektroskopie 1 0,180
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5.19.3 Deskriptive Ergebnisse

Quotient (sL/sexp)

Quotient (sL/sexp FTIR)

Ergebnisse fiir Gesamte Milchsaure [g/L] alle Daten
Glltige Werte 11
Minimalwert 0,100
Mittelwert 0,1495
Median 0,1500
Maximalwert 0,200
Standardabweichung (s.) 0,026
Standardfehler des Mittelwertes 0,008
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sn) 0,011
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp)
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp £TIR) 0,209
Horrat-Wert (s./sn) 2,33

Gesamte Milchsaure in g/L

0,06

Median: 0,15 g/L
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5.20 L-Milchséure [g/L]
5.20.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5| 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebniswert | Abweichung | Z-Score | Z-Score | Hinweis
Horwitz exper.
1 enz.(L-) autom. 0,020 0,0030 1,69 0,16
4 enz.(L-) autom. 0,010 -0,0070 -3,94 -0,38
8 FTIR nn
9 enz.(L-) autom. 0,020 0,0030 1,69 0,16
11 enz.(L-) autom. 0,020 0,0030 1,69 0,16
13 enz.(L-) Hand 0,017 0,0000 0,00 0,00
25 enz.(L-) autom. 0,018 0,0010 0,56 0,05
26 enz.(L-) autom. 0,029 0,0120 6,76 0,65
29 enz.(L-) autom. 0,010 -0,0070 -3,94 -0,38
35 enz.(L-) autom. 0,010 -0,0070 -3,94 -0,38
37 enz.(L-) autom. 0,017 0,0000 0,00 0,00
39 enz.(L-) autom. | n.n.
41 enz.(L-) autom. 0,010 -0,0070 -3,94 -0,38
42 enz.(L-) autom. 0,040 0,0230 12,95 1,25
46 enz.(L-) autom. 0,000 -0,0170 -9,57 -0,93 (***)
a7 enz.(L-) autom. 0,000 -0,0170 -9,57 -0,93 (***)
48 enz.(L-) autom. <0,02
51 enz.(L-) autom. 0,015 -0,0020 -1,13 -0,11
58 enz.(L-) autom. 0,144 0,1270 71,52 6,92 *
60 enz.(L-) autom. 0,010 -0,0070 -3,94 -0,38
61 enz.(L-) autom. 0,020 0,0030 1,69 0,16
68 enz.(L-) autom. 0,290 0,2730 153,74 14,87 *)
70 enz.(L-) autom. 0,017 0,0000 0,00 0,00
71 enz.(L-) autom. 0,030 0,0130 7,32 0,71
108 FTIR nn

Mit (***) gekennzeichnete Werte: Die Angabe von 0 als Ergebniswert ist nicht normgerecht. Sachgerecht ist
eine Angabe in der Form "< Wert (Nachweisgrenze)" oder besser " < Wert(Bestimmungsgrenze)".

5.20.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fur L-Milchsaure [g/L] alle Daten
Gultige Werte 19
Minimalwert 0,000
Mittelwert 0,0165
Median 0,0170
Maximalwert 0,040
Standardabweichung (s.) 0,010
Standardfehler des Mittelwertes 0,002
Zielstandardabweichung nach Horwitz (su) 0,002
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp) 0,018
Horrat-Wert (S./sw) 5,47
Quotient (S./Sexp) 0,53

5.20.3 Methodenubersicht

Robustes Robuste
Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Mittel StdAbw.
enz.(L-) autom. enzymatisch nur L-Form, automatisiert 20 0,0184 0,0127
enz.(L-) Hand enzymatisch nur L-Form 1 0,0170
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie n.n.
alle Verfahren 21 0,0182 0,0120
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L-Milchs&aure in g/L

Median: 0,017 g/L
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5.21 Citronensaure [mg/L]

5.21.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- | Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
7 NMR 490,0 20,00 0,67 0,86
8 FTIR 175,0 -295,00 -9,90 -12,71 *)
9 HPLC 471,0 1,00 0,03 0,04
11 enzymat. autom. 480,0 10,00 0,34 0,43
12 HPLC 484,0 14,00 0,47 0,60
25 enzymat. autom. 458,0 -12,00 -0,40 -0,52
26 enzymat. autom. 470,0 0,00 0,00 0,00
27 HPLC 530,0 60,00 2,01 2,58
28 enzymat. Hand 459,0 -11,00 -0,37 -0,47
32 HPLC 651,0 181,00 6,08 7,80 (**)
33 HPLC 463,0 -7,00 -0,24 -0,30
48 enzymat. autom. 475,0 5,00 0,17 0,22
49 HPLC 544,0 74,00 2,48 3,19
50 HPLC 461,0 -9,00 -0,30 -0,39
51 enzymat. autom. 475,0 5,00 0,17 0,22
53 FTIR 620,0 150,00 5,04 6,46 (**)
57 HPLC 420,0 -50,00 -1,68 -2,15
58 HPLC 458,0 -12,00 -0,40 -0,52
70 enzymat. autom. 461,0 -9,00 -0,30 -0,39
71 enzymat. autom. 681,0 211,00 7,08 9,09 (**)
108 FTIR 400,0 -70,00 -2,35 -3,02
148 FTIR 535,0 65,00 2,18 2,80

Der mit (*) gekennzeichnete FTIR-Wert weicht um mehr als 50 % vom Median herkémmlicher Werte ab.
Mit (**) gekennzeichnete herkdmmliche Werte wurden bei der wiederholten Berechnung nicht berticksichtigt.
Der FTIR-Wert weicht um mehr als 5 Z-Score-Einheiten vom Median herkdmmlicher Werte ab.

5.21.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fiir Citronensaure [mg/L] nur Enzymatik | alle Daten ber. Daten
Gultige Werte 17 15
Minimalwert 420,0 420,0
Mittelwert 496,53 473,93
Median 471,00 470,00
Maximalwert 681,0 544,0
Standardabweichung (s.) 69,76 29,65
Standardfehler des Mittelwertes 16,92 7,66
Zielstandardabweichung nach Horwitz (su) 29,84 29,79
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp) 23,21 23,21
Horrat-Wert (S./sw) 2,34 1,00
Quotient (S./Sexp) 3,01 1,28

Fir das FTIR-Verfahren ist keine experimentelle Zielstandardabweichung bekannt.

5.21.3 Methodenschliissel

. e Robustes Robuste

Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Mittel StdAbw.

HPLC Hochleistungsflissigkeitschromatographie 9 488,39 52,64

enzymat. Autom. | enzymatisch, automatisiert 7 473,56 12,04
enzymat. Hand enzymatisch n. Boehringer 1 459,00

herkdmmliche Verfahren 17 481,88 39,99

FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 4 444,45 196,54
NMR "H-Kernresonanzspektroskopie 1 490,00
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Citronensaure in mg/L

Median: 470 mg/L
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5.22 Acetat (als Essigsaure) [g/L]

5.22.1 Laborergebnisse (Bewertungsbasis: enzymatisc  h bestimmte Werte)

1 2 3 4 5 6
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebniswert | Abweichung | Z-Score | Hinweis
Horwitz
1 enzymat. autom. 0,390 0,012 0,48
7 NMR 0,270 -0,108 -4,36
8 FTIR 0,413 0,035 1,42
9 HPLC 0,436 0,058 2,34
11 enzymat. autom. 0,370 -0,008 -0,32
25 enzymat. autom. 0,358 -0,020 -0,81
26 enzymat. autom. 0,350 -0,028 -1,13
27 HPLC 0,460 0,082 3,31
32 HPLC 0,400 0,022 0,89
35 enzymat. autom. 0,450 0,072 2,91
37 enzymat. autom. 0,480 0,102 4,12
39 enzymat. autom. 0,370 -0,008 -0,32
41 k. A. 0,400 0,022 0,89
46 enzymat. autom. 0,411 0,033 1,33
47 enzymat. autom. 0,380 0,002 0,08
48 enzymat. autom. 0,362 -0,016 -0,65
49 HPLC 0,260 -0,118 -4,77
50 enzymat. Hand 0,303 -0,075 -3,03
51 enzymat. autom. 0,410 0,032 1,29
53 FTIR 0,220 -0,158 -6,38 (**)
57 HPLC 0,270 -0,108 -4,36
58 HPLC 0,286 -0,092 -3,72
60 enzymat. autom. 0,350 -0,028 -1,13
70 enzymat. autom. 0,378 0,000 0,00
71 enzymat. autom. 0,420 0,042 1,70
108 FTIR 0,350 -0,028 -1,13
148 FTIR 0,355 -0,023 -0,93
166 FTIR 0,470 0,092 3,72

Der mit (**) gekennzeichnete FTIR-Wert weicht um mehr als 5 Z-Score-Einheiten vom Median ab.

5.22.2 Deskriptive Ergebnisse

. . Alle Verfahren Enzymatik
Ergebnisse fur Acetat [g/L] alle Daten alle Daten
Glultige Werte 21 15
Minimalwert 0,260 0,303
Mittelwert 0,376 0,385
Median 0,378 0,378
Maximalwert 0,480 0,480
Standardabweichung (sv) 0,060 0,044
Standardfehler des Mittelwertes 0,013 0,011
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sn) 0,025 0,025
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp)

Horrat-Wert (s./sn) 2,43 1,77
Quotient (SL/Sexp)

Fir das FTIR-Verfahren ist keine experimentelle Zielstandardabweichung bekannt.

5.22.3 Methodenschliissel

. e Robustes Robuste

Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Mittel StdAbw.
HPLC Hochleistungsflissigchromatographie 6 0,3520 0,1021
enzymat. autom. | enzymatisch, automatisiert 14 0,3881 0,0362
enzymat. Hand enzmyatisch, nicht automatisiert 1 0,3030

enzymatische Verfahren 15 0,3841 0,0401

alle herkdbmmlichen Verfahren 21 0,3768 0,0622
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 5 0,3628 0,1030
NMR "H-Kernresonanzspektroskopie 1 0,2700
k. A. Keine Angabe 1 0,4000
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Acetat als Essigsaure in g/L
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5.23.1 Laborergebnisse (Bewertungsbasis: Destillati

Laborvergleichsuntersuchung der Deutschen Weinanalytiker 2014

onsverfahren mit SO ,-Korrektur)

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- | Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
1 Gerhardt SO2 korr. 0,420 0,0105 0,40 0,37
3 Halbmikro SO2 korr. 0,208 -0,2015 -7,60 -7,05 (**)
4 Gerhardt SO2 ausg. 0,410 0,0005 0,02 0,02
5 Halbmikro SO2 unber. 0,420 0,0105 0,40 0,37
6 Gerhardt SO2 korr. 0,481 0,0715 2,70 2,50
9 Gerhardt SO2 unber. 0,440 0,0305 1,15 1,07
11 Halbmikro SO2 korr. 0,380 -0,0295 -1,11 -1,03
12 Halbmikro SO2 unber. 0,408 -0,0015 -0,06 -0,05
13 Halbmikro SO2 korr. 0,470 0,0605 2,28 2,12
14 Gerhardt SO2 unber. 0,990 0,5805 21,91 20,32 *)
16 Gerhardt SO2 korr. 0,383 -0,0265 -1,00 -0,93
18 Halbmikro SO2 korr. 0,243 -0,1665 -6,28 -5,83 (**)
20 Halbmikro SO2 korr. 0,213 -0,1965 -7,42 -6,88 (**)
21 Rentschler, mod. 0,420 0,0105 0,40 0,37
22 Halbmikro SO2 unber. 0,491 0,0815 3,08 2,85
23 Halbmikro SO2 unber. 0,243 -0,1665 -6,28 -5,83 (**)
24 Gerhardt SO2 korr. 0,527 0,1175 4,43 4,11
25 Halbmikro SO2 korr. 0,370 -0,0395 -1,49 -1,38
26 Gerhardt SO2 korr. 0,409 -0,0005 -0,02 -0,02
28 Gerhardt SO2 korr. 0,370 -0,0395 -1,49 -1,38
29 Gerhardt SO2 unber. 0,500 0,0905 3,42 3,17
31 Gerhardt SO2 korr. 0,340 -0,0695 -2,62 -2,43
33 Gerhardt SO2 korr. 0,388 -0,0215 -0,81 -0,75
34 Halbmikro SO2 unber. 0,400 -0,0095 -0,36 -0,33
35 Gerhardt SO2 korr. 0,473 0,0635 2,40 2,22
36 Halbmikro SO2 korr. 0,355 -0,0545 -2,06 -1,91
38 k. A. 0,650 0,2405 9,08 8,42 *)
39 Gerhardt SO2 korr. 0,355 -0,0545 -2,06 -1,91
40 Gerhardt SO2 korr. 0,412 0,0021 0,08 0,07
42 Gerhardt SO2 ausg. 0,455 0,0455 1,72 1,59
43 Halbmikro SO2 unber. 0,480 0,0705 2,66 2,47
44 Halbmikro SO2 unber. 0,480 0,0705 2,66 2,47
45 Gerhardt SO2 korr. 0,430 0,0205 0,77 0,72
46 Halbmikro SO2 unber. 0,426 0,0165 0,62 0,58
47 Gerhardt SO2 korr. 0,400 -0,0095 -0,36 -0,33
49 Halbmikro SO2 korr. 0,320 -0,0895 -3,38 -3,13
50 Halbmikro SO2 korr. 0,346 -0,0639 -2,41 -2,24
51 Rentschler, mod. 0,410 0,0005 0,02 0,02
52 FTIR 0,400 -0,0095 -0,36 -0,05
55 Gerhardt SO2 korr. 0,650 0,2405 9,08 8,42 *)
59 Halbmikro SO2 unber. 0,630 0,2205 8,32 7,72 *)
62 Halbmikro SO2 unber. 0,410 0,0005 0,02 0,02
63 Halbmikro SO2 unber. 0,435 0,0255 0,96 0,89
66 Gerhardt SO2 ausg. 0,450 0,0405 1,53 1,42
67 Halbmikro SO2 unber. 0,420 0,0105 0,40 0,37
68 Halbmikro SO2 unber. 0,490 0,0805 3,04 2,82
72 FTIR 0,370 -0,0345 -1,32 -0,39
103 FTIR 0,260 -0,1445 -5,51 -1,62
104 FTIR 0,470 0,0655 2,50 0,74
105 FTIR 0,280 -0,1245 -4,75 -1,40
110 FTIR 0,210 -0,1945 -7,42 -2,18
113 FTIR 0,395 -0,0095 -0,36 -0,11
116 FTIR 0,410 0,0055 0,21 0,06
125 FTIR 0,310 -0,0945 -3,60 -1,06
128 FTIR 0,350 -0,0545 -2,08 -0,61
135 FTIR 0,350 -0,0545 -2,08 -0,61
138 FTIR 0,590 0,1855 7,07 2,08

Mit (*) gekennzeichnete Werte weichen um mehr als 50 % vom Median ab und blieben unberiicksichtigt.
Mit (**) gekennzeichnete, SO»-korrigierter Werte, blieben bei der wiederholten Berechnung unberiicksichtigt.

Sonstige so gekennzeichnete Werte weichen um mehr als 5 Z-Score-Einheiten vom Bezugswert ab.

Die Z-Score der FTIR-Werte wurden mit der Zielstandardabweichung Sexprrir berechnet.
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Fortsetzung: Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebnis- | Abweichung Z-Score Z-Score Hinweis
wert Horwitz exper.
139 FTIR 0,340 -0,0645 -2,46 -0,72
146 FTIR 0,420 0,0155 0,59 0,17
150 FTIR 0,360 -0,0445 -1,70 -0,50
151 FTIR 0,220 -0,1845 -7,04 -2,07
152 FTIR 0,410 0,0055 0,21 0,06
163 FTIR 0,420 0,0155 0,59 0,17
166 FTIR 0,370 -0,0345 -1,32 -0,39
168 FTIR 0,460 0,0555 2,12 0,62
239 FTIR 0,500 0,0955 3,64 1,07
263 FTIR 0,425 0,0205 0,78 0,23

Die Z-Score der FTIR-Werte wurden mit der Zielstandardabweichung Sexprrir berechnet.

5.23.2 Zusatzliche Angaben zur Untersuchung mit herkdmmlic

hen Verfahren

1 2 3 4 5
Auswerte-Nr. Verfahren Wiederfindung | SO.-Korrekturbetrag Destillatblindwert

% g/L g/L

1 Gerhardt SO2 korr. 96,9 0,15

3 Halbmikro SO2 korr.

4 Gerhardt SO2 ausg. 99,75 0,072

5 Halbmikro SO2 unber.

6 Gerhardt SO2 korr. 100 0,03 0,128

9 Gerhardt SO2 unber. 96 0,047 0,141

11 Halbmikro SO2 korr. 99 0,08 0,132

12 Halbmikro SO2 unber. 95 0,02

13 Halbmikro SO2 korr. 96 0,068 0,122

14 Gerhardt SO2 unber.

16 Gerhardt SO2 korr. 96,9 0,06 0,121

18 Halbmikro SO2 korr. 0,141

20 Halbmikro SO2 korr. 0,237

21 Rentschler, mod.

22 Halbmikro SO2 unber.

23 Halbmikro SO2 unber.

24 Gerhardt SO2 korr.

25 Halbmikro SO2 korr.

26 Gerhardt SO2 korr. 99 0,131

28 Gerhardt SO2 korr. 0,005 0,13

29 Gerhardt SO2 unber.

31 Gerhardt SO2 korr.

33 Gerhardt SO2 korr. >95 0,08 0,132

34 Halbmikro SO2 unber.

35 Gerhardt SO2 korr. 98 0,08

36 Halbmikro SO2 korr. 0,048 0,13

38 Bichi, k. A. zu SO2

39 Gerhardt SO2 korr. 96 0,102 0,179

40 Gerhardt SO2 korr. 0,126

42 Gerhardt SO2 ausg. 0,011

43 Halbmikro SO2 unber.

44 Halbmikro SO2 unber.

45 Gerhardt SO2 korr. 101 0,04 0,134

46 Halbmikro SO2 unber.

47 Gerhardt SO2 korr. 96,3 0,09 0,211

49 Halbmikro SO2 korr.

50 Halbmikro SO2 korr. 98 1,8 0,131

51 Rentschler, mod. 100,5 0,004 0,17

55 Gerhardt SO2 korr. 95 0,005 0,04

59 Halbmikro SO2 unber.

62 Halbmikro SO2 unber.

63 Halbmikro SO2 unber. 0,128

66 Gerhardt SO2 ausg. 97,16 0,024

67 Halbmikro SO2 unber.

68 Halbmikro SO2 unber.
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Legende zu den Tabellen auf Seite 96 und 97:

Es war aufgegeben die Untersuchungsergebnisse um die als Essigsaure berechneten Beitrdge der
Schwefligen Saure im Destillat und den Destillationsblindwert zu korrigieren.

Grundlage der Bewertung sind die daher Ergebnisse, bei denen der SO,-Einfluss korrigiert wurde.
Die Z-Score wurden mit der Zielstandardabweichung des OlV-Referenzverfahrens berechnet, da der
Gehalt unterhalb von 0,440 g/L lag. Siehe hierzu auch Abschnitt 4.9.2.

S0,-Korrekturbetrag und Destillationsblindwert in g/L sollten als Essigsaure berechnet werden. Dies
wurde nach dem Augenschein in der Regel nicht beachtet.

5.23.3 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fir Fluchtige Séaure [g/L] alle Daten | ber. Daten
SO,-Einfluss korrigiert oder ausgeschlossen
Glultige Werte 27 24
Minimalwert 0,208 0,320
Mittelwert 0,3866 0,4072
Median 0,4000 0,4095
Maximalwert 0,527 0,527
Standardabweichung (sL.) 0,076 0,051
Standardfehler des Mittelwertes 0,015 0,010
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sn) 0,026 0,026
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp herk.) 0,029 0,029
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp FTIR) 0,089 0,089
Horrat-Wert (s /sn) 2,94 1,91
Quotient (SL/Sexp herk.) 2,67 1,77
Quotient (SL/Sexp FTIR) 0,85 0,57
5.23.4 Methodenubersicht
. i Robustes Robuste
Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Mittel StdAbw.
Halbmikro Halbmikrodestillation n. AVV,
SO; korr. SO;-Einfluss korrigiert 9 0,3260 0,0924
Gerhardt Destillationsapparat Gerhardt,
SO; ausg. SO;-Einfluss ausgeschlossen 3 0,4414 0,0219
Gerhardt Destillationsapparat Gerhardt,
SO; korr. SO;-Einfluss korrigiert 14 0,4211 0,0642
Rentschler Verfahren n. Rentschler, modifiziert n. Dr. Nilles;
SO2 korr. SO; korr.; Bestimmung im Destillat 2 0,4150 0,0080
herkémmliche Verfahren, SO,-korrigiert/ausgeschl. 28 0,3976 0,0676
Halbmikro Halbmikrodestillation n. AVV,
SOz unber. SO;-Einfluss nicht beriicksichtigt 13 0,4406 0,0489
Gerhardt Destillationsapparat Gerhardt,
SOz unber. SO,-Einfl. unberiicksichtigt 3 0,6026 0,2627
Biichi, k.A. Destillationsapparat Biichi, keine Angabe zu SO, 1 0,6500
FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie 22 0,3782 0,0836
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21 46 63 66 13 43 6

1

62
Auswerte-Nummer

18 49 50 39 28 16 34 12 4

20 23 31 36 25 11 33 47 26 51 40 5
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5.24 Kohlendioxid (Kohlens&ure) in g/L

5.24.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6 7
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebniswert | Abweichung | Z-Score | Z-Score | Hinweis
Horwitz exper.
6 CarboQC 511 -0,070 -0,31 -0,23
10 CarboQC 5,51 0,330 1,44 1,08
16 CarboQC 5,07 -0,110 -0,48 -0,36
24 CarboQC 5,38 0,200 0,87 0,66
25 ACM LabCo 4,71 -0,470 -2,05 -1,54
26 LwK 9.2 (OIV) 5,24 0,060 0,26 0,20
31 CarboQC 5,24 0,060 0,26 0,20
33 CarboQC 5,21 0,030 0,13 0,10
49 CarboQC 5,09 -0,090 -0,39 -0,30
53 IR 1707,62 1702,440 7441,91 | 5581,77 *
55 LwK 9.2 (OIV) 4,97 -0,210 -0,92 -0,69
58 Veitsh. 1,91 -3,270 -14,29 -10,72 *
72 CarboQC 5,18 0,000 0,00 0,00
71 HPLC 1,240 -0,005 -0,07

Mit (*) gekennzeichnete Werte weichen um mehr als 50 % vom Median ab und blieben unberiicksichtigt.

5.24.2 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fur Kohlendioxid (CO>) [g/L] alle Daten
Glultige Werte 11
Minimalwert 4,71
Mittelwert 5,155
Median 5,180
Maximalwert 5,51
Standardabweichung (sL) 0,210
Standardfehler des Mittelwertes 0,063
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sn) 0,229
Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp) 0,305
Horrat-Wert (s./sn) 0,92
Quotient (Si/Sexp) 0,69

5.24.3 Methodenschliissel

. - . Robustes Robuste
Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Mittel StdAbw.
LwK 9.2 (OIV) OIV-MA-AS314-01; alkalimetrische Titration in 2 5,105 0,217
Anwesenheit von Carboanhydrase
CarboQC Mehrfach-Volumenexpansion, z.B. CarboQC 8 5,216 0,155
(Fa. Paar)
ACM LabCo Infrarotspektrometrie, z.B. ACM LabCo 1 4,710
IR Infrarotmessung 1 1707,620
Veitsh. Veitshdchheimer CO,-Zylinder. 1 1,910
alle Verfahren 13 5,155 0,298
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Kohlenséure(CO2) in g/L

Median: 5,18 g/L
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5.25 Uberdruck bei 20 °C [bar]
5.25.1 Laborergebnisse

1 2 3 4 5 6
Auswerte-Nr. Verfahren Ergebniswert | Abweichung | Z-Score | Hinweis
exper.
1 LwK 9.1 (Einstich) 2,60 0,1 0,47
4 LwK 9.1 (geodffnet) 2,15 -0,35 -1,63
5 LwK 9.1 (Einstich) 2,60 0,1 0,47
6 LwK 9.1 (Einstich) 2,63 0,13 0,60
7 LwK 9.1 (Einstich) 2,80 0,3 1,40
9 LwK 9.1 (Einstich) 2,61 0,11 0,51
10 LwK 9.1 (Einstich) 4,38 1,88 8,74 *
11 LwK 9.1 (geodffnet) 2,50 0 0,00
13 LwK 9.1 (Einstich) 2,30 -0,2 -0,93
14 LwK 9.1 (geodffnet) 2,10 -0,4 -1,86
15 LwK 9.1 (gedffnet) 2,30 -0,2 -0,93
16 LwK 9.1 (Einstich) 2,70 0,2 0,93
17 LwK 9.1 (Einstich) 2,50 0 0,00
18 LwK 9.1 (Einstich) 2,60 0,1 0,47
19 LwK 9.1 (Einstich) 2,60 0,1 0,47
20 LwK 9.1 (Einstich) 2,59 0,09 0,42
21 LwK 9.1 (gedffnet) 2,25 -0,25 -1,16
22 LwK 9.1 (Einstich) 2,40 -0,1 -0,47
23 LwK 9.1 (Einstich) 1,90 -0,6 -2,79
25 LwK 9.1 (Einstich) 2,70 0,2 0,93
26 LwK 9.1 (gedffnet) 2,48 -0,02 -0,09
27 LwK 9.1 (Einstich) 2,10 -0,4 -1,86
29 Steinfurth 2,50 0 0,00
33 LwK 9.1 (Einstich) 2,49 -0,01 -0,05
35 LwK 9.1 (geodffnet) 2,60 0,1 0,47
38 LwK 9.1 (Einstich) 2,40 -0,1 -0,47
39 LwK 9.1 (Einstich) 2,60 0,1 0,47
41 LwK 9.1 (Einstich) 2,60 0,1 0,47
42 LwK 9.1 (Einstich) 2,10 -0,4 -1,86
43 LwK 9.1 (geodffnet) 2,60 0,1 0,47
45 LwK 9.1 (Einstich) 2,70 0,2 0,93
46 LwK 9.1 (Einstich) 2,40 -0,1 -0,47
47 LwK 9.1 (Einstich) 2,55 0,05 0,23
48 LwK 9.1 (Einstich) 2,30 -0,2 -0,93
49 Carbo QC 3,65 1,15 5,35 (**)
50 LwK 9.1 (geodffnet) 2,58 0,08 0,37
51 LwK 9.1 (Einstich) 2,80 0,3 1,40
52 LwK 9.1 (geodffnet) 2,70 0,2 0,93
54 k. A. 2,40 -0,1 -0,47
55 LwK 9.1 (Einstich) 2,45 -0,05 -0,23
56 LwK 9.1 (Einstich) 2,50 0 0,00
59 LwK 9.1 (Einstich) 2,95 0,45 2,09
60 LwK 9.1 (gedffnet) 2,50 0 0,00
62 k. A. 2,50 0 0,00
63 LwK 9.1 (gedffnet) 2,55 0,05 0,23
64 LwK 9.1 (Einstich) 2,60 0,1 0,47
65 LwK 9.1 (gedffnet) 2,40 -0,1 -0,47
69 LwK 9.1 (geodffnet) 2,50 0 0,00
70 LwK 9.1 (gedffnet) 2,65 0,145 0,67
72 Carbo QC 2,43 -0,075 -0,35

Der mit (*) gekennzeichnete Wert weicht um mehr als 50 % vom Median ab und blieb unbericksichtigt.

Der mit (**) gekennzeichnete Wert wurde bei der wiederholten Berechnung nicht berlicksichtigt.

5.25.2 Methodeniibersicht

Methode Methoden-Beschreibung Haufigkeit Rol\?iltjtztles g%%;}ve

LwK 9.1 (Einstich) | Aphrometer(Manometer);Messung im Einstichverfahren 30 2,551 0,191

LwK 9.1 (gedffnet) | Aphrometer(Manometer); Messung nach Offnen 15 2,468 0,182

Steinfurth Messgerat der Fa. Steinfurth 1 2,500

Carbo QC Mehrfach-Volumenexpansion, z.B. CarboQC (Fa. Paar) 2 3,037 0,982

k. A. keine Angabe 2 2,450 0,080
alle Verfahren 50 2,521 0,186
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5.25.3 Deskriptive Ergebnisse

Ergebnisse fiir Uberdruck bei 20 °C [bar] alle Daten | ber. Daten
Glultige Werte 49 48
Minimalwert 1,90 1,90
Mittelwert 2,518 2,495
Median 2,500 2,500
Maximalwert 3,65 2,95
Standardabweichung (sL) 0,259 0,201
Standardfehler des Mittelwertes 0,037 0,029
Zielstandardabweichung nach Horwitz (sn)

Zielstandardabweichung, experimentell (Sexp herk.) 0,215 0,215
Horrat-Wert (s./sn)

Quotient (SL/Sexp herk.) 1,20 0,94

Uberdruck in bar
Median: 2,5 bar
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6 Alphabetisches Verzeichnis der Teilnehmer

ABC-Labor

Amt fir Lebensmittelsicherheit und Tiergesundheit
Amtl. anerk.Weinlabor Porn

Analytisches Labor Link

Analytisches Labor Link

Arauner GmbH & Co. KG

Bataillard AG

BREKO GmbH

Chemisches Weinlabor

Dienstleistungszentrum Landl. Raum Rheinpfalz
Gebietswinzergenossenschaft Dt. Weintor
Henkell & Sohnlein Sektkellerei KG

Hochschule Geisenheim University

Hoéhere Bundeslehranstalt u. Bundesamt f. Weinbau
Institut Heidger

Jordan Analytik

Kost GmbH & Co. KG

Kunzmann Weinkellerei -Mineralbrunnen-Fruchtsaft GmbH&Co KG
Les Domaines de VinsMoselle Centrallaboratoire
Oenologie und Weinanalytik Kraufd

Rimuss- und Weinkellerei Rahm AG / Tierarztpraxis Tomaszek
SCHERER & BUHLER AG

Schoéller Wein & Analytik

Sektkellerei am Turm Deidesheim Speyer GmbH
Sektkellerei SchloR Wachenheim AG

Thermo Fisher Scientific GmbH

Trondlin Onologie GmbH

Vinalytik

Wagner Vinocare GmbH - Weinlabor

Wein- und Bodenlabor Dr. Nilles

Wein- und Bodenlabor J. Vogel

Wein- und Bodenlabor Rebholz

Wein- und Bodenlabor Ruzycki

Wein- und Sektkellerei Ostrau GmbH

Wein- und Sektkellerei Zimmermann-Graeff & Miller GmbH & Co
Wein-Bodenlabor Peitz

Weinanalytik Michalsky

Weinchemisches Labor Rhode
Weinchemisches Labor Spieles
Weinchemisches Labor Winkler
Weinfachlaboratorium B. Hofer GmbH
Weinkellerei Binderer St. Ursula

Weinkellerei Reh Kendermann

Weinlabor - Weinbautechniker Kaufmann
Weinlabor Beck

Weinlabor Bergmann

Weinlabor Bohn

Weinlabor Bollig

Weinlabor Braun e.K.

Weinlabor Briegel

Weinlabor Emmel

Weinlabor Frank

Weinlabor Franzen

Weinlabor Karls Apotheke

Weinlabor KeRler

Weinlabor Kiefer

Weinlabor Klés

Weinlabor Lex

Weinlabor Mader Inh. Th. Klein

Weinlabor Mittelhaardt

Weinlabor Neumann

Weinlabor Pfitzenmaier

Weinlabor Porten

Weinlabor R. Meyer

Weinlabor Schmitt

Weinlabor Wirtz

Weinlabor Wolfgang Schreml
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D 67551
D 67256
D 97318
CH-6023
D28217
D 67483
D 67435
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A 3400
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D 97246
D 55459
D 86453
L 5404
D 55291
CH 8215
CH-6045
D 55294
D 67436
D 67157
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D 79418
CH-6423
D 67278
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D 65366
D 55237
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D 04749
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D 76829
D 65375
D 55387
D 55411
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D 63897
D 91478
D 56856
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D 67435
D 67146
D 67483
D 55283
D 56814
D77971
D 76829
D 67487
D 67578
D 54340
D 97318
D 67098
D 67278
D 76831
D 56814
D 54349
D 55450
D 54340
D 55452

Mulheim
Chur
Osann-Monzel

Worms-Pfeddersheim
Weisenheim/Sand

Kitzingen
Rothenburg
Bremen
Edesheim
Neustadt/Weinstr.
Ilbesheim

Wiesbaden

Geisenheim
Klosterneuburg
Osann-Monzel
Eibelstadt

Aspisheim

Dasing
Bech-Kleinmacher
Saulheim

Hallau

Meggen
Bodenheim
Speyer

Wachenheim

Dreieich

Schliengen
Seewen

Bockenheim/Weinstr.

Volkach
Geisenheim

Flonheim
Hahnheim

Ostrau
Zell
Wallhausen

Nierstein
Longuich
Leiwen
Landau

Oestrich-Winkel

Bingen
Bingen
Krov
Miltenberg
Ulsenheim

Zell
Trittenheim

Neustadt-MuRbach
Deidesheim
Edesheim

Nierstein

Bremm

Kippenheim
Landau-Wollmesheim
Maikammer

Gimbsheim

Klisserath

Kitzingen

Bad Diirkheim
Bockenheim/Weinstr.
Birkweiler

Bruttig

Trittenheim

Langenlonsheim
Leiwen

Guldental
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Weinlaboratorien Dr. E.M. Kleinknecht
Weinlaboratorien Dr. E.M. Kleinknecht
WINE ANALYTICS

Zentrallabor Witowski

Zentrallabor Witowski, Zwgst. Bechtheim
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