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MuRBbach a.d.W. (heutige Bezeichnung: Dienstleistungszentrum landlicher Raum —
Rheinpfalz-, Neustadt-Mul3bach a.d.W.). Sie umfasst zum einen die Erstellung einer
umfangreichen Kalibration, die anschlieBend einer grundlegenden Validierung
unterzogen wurde. Dartber hinaus wird die Implementierung des Verfahrens anhand
eines Praxisbeispiels dargestellt, aber auch in Folge mogliche Wege aufgezeigt, die
ermittelten Qualitdtsdaten in die entsprechenden Auszahlungssysteme der
Genossenschaften einzubinden. Datensatze deutscher Genossenschaften werden in
Punkto Plausibilitat, insbesondere in Hinblick auf die Einschatzung des Reife- und
Gesundheitszustandes des Lesegutes, geprft.

Zum Abschluss wird die Kalibration mittels Ringversuchen als Goldstandard
evaluiert, um somit die Charakterisierung anhand von realen Praxisdaten
vervollstandigen zu kdnnen und letztlich den ultimativen Proof of concept zu fuhren.
All diese umfassenden, aber letzten Endes doch notwendigen und aufeinander
aufbauenden Schritte, fuhrten mitunter zu der vergleichsweise langen Laufzeit

vorliegender Arbeit.
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Einleitung

1. Einleitung

Wahrend eine umfassende Beurteilung von Fassweinen vor allem sensorisch
erfolgen kann, wird bislang fir Trauben und Moste in vielen Féllen nur das
Mostgewicht als Qualitdtsparameter herangezogen, welches aber oftmals nur sehr
unzureichend das tatsachliche Qualitatspotenzial des Leseguts beschreibt.
Vereinzelt findet die titrierbare Gesamtsdure als weiterer Qualitdtsparameter
Verwendung, doch zeigt sich immer wieder, dass auch diese beiden Parameter die
Qualitat des Lesegutes nur ungentgend charakterisieren kénnen. Die Moglichkeit
der Qualitatseinschatzung auf Basis optischer Bonitursysteme kann meist nur bei
einem kleinen Teil der Partien erfolgen, da dies mit hohem Zeit- und
Personalaufwand verbunden ist. Dartber hinaus kann immer nur die Qualitat
beurteilt werden, wie sie oberflachlich fir das menschliche Auge erkennbar ist. Eine
wirklich  quantifizierbare Aussage zu wertgebenden oder wertmindernden

Inhaltsstoffen ist mit diesem System nicht moglich.

1.1 Aufgabenstellung

Traubenerzeugende Winzer fordern eine faire Bezahlung, bei der auch
arbeitsintensive qualitatsférdernde MafRnahmen honoriert werden und nicht allein
hohe Ertrage den betriebswirtschaftlichen Erfolg garantieren. Traubenabnehmer
andererseits fordern nicht nur die Einhaltung vertraglich festgelegten Ertrage und
Qualitaten, sondern benétigen auch eine mdoglichst genaue analytische
Charakterisierung des Leseguts, auf deren Basis eine differenzierte Auszahlung
begriindet und objektiv vorgenommen werden kann.

Moderne instrumentelle Analytik bietet viele und auch spezifische Losungen fir alle
qualitatsrelevanten Traubeninhaltsstoffe. Diese Analytik ist einerseits zu teuer,
andererseits kann sie nicht im sehr engen Zeitfenster, etwa einer
genossenschaftlichen Traubenannahme, vor Ort durchgefuhrt werden. Der Anspruch
an eine schnelle, robuste, preisginstige und umfassende Untersuchungsmethode
kann heute mit der FT-MIR- Analytik erfullt werden. Durch die Entwicklung von
Spektrometern, welche mit Durchflusszellen sehr geringer optischer Schichtdicke
arbeiten, erdoffnen sich neue Moglichkeiten, diese Technik auch in der

Routineanalytik von wassrigen Proben einzusetzen. Die Anwenderfreundlichkeit

11



Einleitung

moderner Gerdte ermdglicht es dabei auch ungeschultem Personal, die Analysen
durchzufihren.

Die MIR- Spektrometrie unterscheidet sich von der NIR- Spektrometrie vor allem
durch eine hohere Empfindlichkeit, da Grundschwingungen anstelle von
schwéacheren Obertonen und Kombinationsschwingungen erfasst werden. [Gottwald
1997] Mit der FT-MIR Spektrometrie ist es maoglich, Reife- und Qualitatsparameter
der Trauben wéhrend der Lese im Herbst sehr rasch einzuschatzen. Innerhalb von
nur 2 Minuten kénnen mehr als 10 verschiedene Parameter analysiert werden. Somit
ist es moglich, mit Hilfe der FT-MIR Analytik sehr schnell und mit ausreichender
Prazision eine objektive Datenbasis zu erstellen, die als Grundlage fur starker
qualitatsorientierte Auszahlungssysteme genutzt werden kann. Durch die Vielzahl
der messbaren Parameter kdnnen auch weitergehende Fragestellungen der Praxis,
z.B. in Bezug auf die Stickstoffversorgung, rasch beantwortet werden, um somit die
weitere Vorgehensweise im Zuge der Weinbereitung auf eine objektive und
nachvollziehbare Datenbasis zu stellen.

In der hier vorliegenden Arbeit werden die Einsatzméglichkeiten und Grenzen der
FT-MIR  Spektrometrie zur Analyse von Traubenmost unter besonderer
Berucksichtigung des Reife- und Gesundheitszustandes dargestellt. Die Entwicklung
der Kalibrationen der unterschiedlichen Parameter wird aufgezeigt. Die Validierung
der Kalibrationen der verschiedenen Parameter sowie die Integration der FT-MIR
Daten in Auszahlungsmodelle von Genossenschaften (als Umsetzung in der Praxis)
wird anhand konkreter Beispiele erlautert. Ebenso werden reale Datensatze aus der
Praxis vor Ort (Genossenschaften) mit verschiedenen statistischen Methoden
geprift. AbschlieBend werden die Leistungsdaten anhand der Kennwerte von

Ringversuchen evaluiert und verifiziert.

1.2 Ziel

Ziel der Arbeit ist es, eine robuste Kalibration fur Traubenmost zu erstellen und der
Praxis an die Hand zu geben. Die Kalibration soll weitgehenden Validierungen
unterzogen werden, um realistische Aussagen uber lhre Leistungsfahigkeit und
Grenzen zu ermdglichen. Dies ist von den einzelnen Anwendern nicht zu leisten, da
die FT-MIR Spektrometrie ein indirektes Messverfahren ist und somit erst eine sehr
aufwandige Kalibrierarbeit mit der Bestimmung hunderter Proben mittels

12



Einleitung

Referenzanalytik erfolgen muss. Mit einem ahnlich hohen Aufwand ist eine

umfassende Validierung der erstellten Kalibrationen verbunden.

Dartber hinaus sollen Modelle speziell zur Einschatzung der Qualitat bzw. des
Gesundheitszustandes des Lesegutes entwickelt werden, die auch in ihrer
Umsetzung bei den verschiedenen Anwendern praktikabel sind und Basis fir neue

Auszahlungsmodelle bilden kdnnen.

13



Theoretische Betrachtungen

2. Theoretische Betrachtungen

2.1 Qualitatsbeurteilung des Lesegutes

Die Einschatzung der Qualitdt ist meist untrennbar mit dem Begriff der Reife
verbunden. Nachfolgend wird der Vorgang der Reife kurz charakterisiert, weiterhin
wird auf Parameter und Indices zur Einschatzung der Reife des Lesegutes
eingegangen.

Der Vorgang des Reifens bzw. die physiologische Reifung der Trauben nach der
Blute wird in 3 Abschnitte unterteilt. An Anfang steht das Beerenwachstum der
grunen Beeren durch Zellteilung, gefolgt von einer Phase des Wachstumsstillstandes
und letzten Endes der eigentlichen Abreifung der Beeren. In Phase eins der
Abreifung kommt es zur Einlagerung von Zucker und Wasser sowie
Stickstoffkomponenten in die Beere, wobei anfanglich der Grof3teil des Zuckers noch
verstoffwechselt wird. Die dabei durch das Phloem transportierte Saccharose wird
spater zu gleichen Teilen als Glukose und Fruktose in Vakuolen gespeichert. Das
Maximum der Aktivitdt der zugrunde liegenden Invertase liegt dabei in der achten
Woche nach der Bliite. [Dokoozlian 2000, Robinson 2000, Bisson 2001]

Reife

Beerengréfle

A

Zellwachstum

>
Zellwachstum

«—>
Zellteilung

W

FARBE & AROMA

N
7

Zeit nach Blite

Abb. 1 Reifeentwicklung der Traube [Robinson 2000]
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Nachfolgend kommt es zum Stillstand des Transportes durch das Phloem und die
Entwicklung der Aromastoffe beginnt. Die Synthese der Anthocyane sowie das
Weichwerden der Beerenhaut, bedingt durch Veradnderungen in der
Zusammensetzung der Zellwand, sind weitere Anhaltspunkte des Reifestadiums. Die
folgende Aufkonzentrierung der Zucker in der Beere ist der anschlielenden
Dehydratation  zuzuschreiben. Letztendlich kommt es wieder zu einer
Konzentrationsabnahme der Aromastoffe sowie zum Eintrocknen der Beeren. Der
optimale  Lesezeitpunkt liegt unmittelbar vor Beginn dieses letzten
Entwicklungsstadiums. Allerdings ist auch zu bericksichtigen, dass zahlreiche
Faktoren dieses Optimum definieren: je nach gewlnschter Qualitat, Rebsorte sowie
spaterer Verarbeitung konnen sich die Zielvorgaben durchaus sehr unterschiedlich
darstellen. Umso mehr Informationen tber das gewiinschte Produkt vorhanden sind,
desto leichter und genauer gestaltet sich ein Abgleich der vorliegenden mit der
geforderten Qualitat. Nachfolgende Tabelle gibt eine Ubersicht der in der Regel zur

Einschéatzung der physiologischen Reife genutzten Parameter.

Tab. 1 Parameter zur Einschétzung des Reifestadiums [Bisson 2001]
Zucker

Gesamtsaure

Verhaltnis von Zucker/Gesamtsaure
Verhaltnis Weinsaure/Apfelsaure
Arginin

Glutathion

Gesamtphenole

Anthocyane

Terpene

Glykosid-Glukose

Proteine

Geschmack

Die Verwendung des Zuckergehaltes (meist abgeleitet aus dem Mostgewicht) zur
Einschatzung der Traubenreife ist seit langer Zeit Praxis, da dieser Parameter zum
einen — auch vor Ort — rasch zu bestimmen ist, andererseits aufgrund der Zunahme
im Laufe der Reife eine direkte Korrelation mit dem Alter der Trauben besteht. Eine
Beschrankung auf den Zuckergehalt als alleinigen Qualitatsparameter ist jedoch
nicht in der Lage, die gesamte Komplexitdt der Traubenqualitdt ausreichend

wiederzugeben. Dies liegt unter anderem an der Tatsache, dass keine hinreichende
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Beziehung zwischen der Konzentration der Aromastoffe beziehungsweise deren
Prekursoren und der Anreicherung von Zuckern besteht, was fir kéltere Klimazonen
allerdings nur mit Einschrankung gilt. [Bisson 2001, Zoecklein 2001] Dartber hinaus
ist auch der Einfluss des Jahrganges nicht zu unterschatzen, was zur Folge haben
kann, dass sich die optimale Qualitdt nicht allein durch ein vorher definiertes
Mostgewicht festlegen lasst. [van Schalkwyk 2000]

Die Bestimmung der titrierbaren Gesamtsaure sowie des pH- Wertes sind weitere
gangige Parameter zur Einschatzung von Traubenreife und Traubenqualitat. Die
alkoholische Garung wird dabei unmittelbar von der S&urezusammensetzung und
Saurekonzentration der Trauben beeinfluss. So kénnen etwa zu geringe Werte an
titrierbarer Gesamtsaure zum Auftreten von Garstérungen beitragen. [Torija 2003]
Apparativ ist die Bestimmung von pH und titrierbarer Gesamtsaure wenig aufwendig,
was auch zu der weiten Verbreitung mit beigetragen hat. Verdnderungen des pH-
Wertes sind allerdings oft komplex und kein unmittelbarer Indikator fur das Alter bzw.
die Reife der Trauben. [Bisson 2001] Bereits mit wesentlich groRerem apparativem
Aufwand verbunden ist die Bestimmung von Weinsaure und Apfelsiaure. Deren
Verhéltnis verandert sich im Laufe der Reife grundlegend und stellt somit ebenfalls
einen Parameter zur Beurteilung der Traubenqualitdt bzw. Reife dar. Wohingegen
die Konzentration an Weinsdure im Laufe der Reife lediglich durch
Verdiinnungseffekte aufgrund des Beerenwachstums sinkt, wird die Apfelsaure aktiv
verstoffwechselt und somit in ihrer Konzentration signifikant reduziert. [Ollat 2002]
Deutlich wird dies auch in Abbildung 2, welche die Entwicklung der Gehalte an
Weinsaure und Apfelsaure der Jahres 2004 fiir die Rebsorte Miiller- Thurgau fir das
Anbaugebiet Pfalz darstellt. Gut zu erkennen sind die Unterschiede in den Kurven
der beiden Einzelsauren. Wohingegen die Konzentration der Apfelsaure anfangs
stark abnimmit, ist die Kurve der Weinsaurekonzentration deutlich flacher und bereits

zu den letzten Zeitpunkten der Untersuchung konstant.
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Abb. 2 Entwicklung der Weinsaure- und Apfelsaurekonzentration der Rebsorte Miiller- Thurgau des

Jahres 2004 fur die Region Pfalz (Proben der Reifemessung, n = 8)

Daraus resultiert auch, dass sich der Anteil der Weinsaure an der Summe aus
Weinsaure plus Apfelsdure gegen Ende des Untersuchungszeitraumes nur noch
minimal verandert. Die Schwankungen von Jahrgang zu Jahrgang, aber auch die
hohe Rebsortenabhangigkeit sowie eine fehlende Korrelation zur Entwicklung der
Aromastoffe erlauben jedoch keine Qualitdtsbeurteilung basierend auf dem
Verhéltnis von Weinsdure zu Apfelsdure als alleinigem Parameter. [Bisson 2001,
Hunter 2004]

Ein weiterer Index zur Beurteilung der Qualitéat berechnet sich als Verhaltnis von
Zuckergehalt zur Gesamtsaure. Diese Kennzahl ist weit aussagekréftiger als etwa
die Einzelparameter fur sich. Allerdings ist wiederum zu beachten, dass eine hohe
Abhéngigkeit von Jahrgang und Rebsorte besteht, so dass weitere Parameter
herangezogen werden sollten, um eine objektive Aussage treffen zu kénnen. [van
Schalkwyk 2000] Dariiber hinaus muss nicht zwangslaufig die hochste Reife mit dem
optimalen Verhéltnis von Sdure zu Zucker (bzw. Alkohol) fur den spéateren Weinstil
zusammenkommen. [Bisson 2001] Offensichtlich werden die Schwachen dieses
Index auch, wenn man bedenkt, dass sich fur eine Partie mit 60°Oe und 10 g/l
titrierbarer Gesamtsaure der selbe Wert errechnet wie fur eine Partie mit 90°Oe und

15 g/l titrierbarer Gesamtsaure.
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Abb. 3 Entwicklung des Mostgewichtes sowie der titrierbaren Gesamtsaure der Rebsorte Riesling des

Jahres 2004 fur die Region Pfalz (Proben der Reifemessung, n = 8)

Teilweise kommt auch ein Index zum Einsatz, welcher neben dem Zuckergehalt noch
den pH- Wert mit einbezieht. Sowohl Zucker x pH als auch Zucker x pH? sind dabei
gebrauchliche Formeln.

Wahren der Quotient von Mostgewicht zu Gesamtsaure in Abbildung 3 gegen Ende
des Untersuchungszeitraumes stagniert, zeigt der Index basierend auf der

Berechnungsformel ,Mostgewicht x pH** einen stetigen Anstieg.
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Abb. 4 Entwicklung des Mostgewichtes sowie des pH- Wertes der Rebsorte Riesling des Jahres 2004

fur die Region Pfalz (Proben der Reifemessung, n = 8)

Die hohe Abhangigkeit vom jeweiligen Jahrgang wird bei Vergleich der Daten aus
2004 mit der Entwicklung im Jahr 2002 (Abbildung 5) deutlich. Das Mostgewicht

18



Theoretische Betrachtungen

steigt im Gegensatz zu 2004 in 2002 gegen Ende der Untersuchungsperiode

nochmals stark an, so dass auch der Index aus Mostgewicht x pH? entsprechend

steigt.
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Abb. 5 Entwicklung des Mostgewichtes sowie des pH- Wertes der Rebsorte Riesling des Jahres 2002

fur die Region Pfalz (Proben der Reifemessung, n = 8)

Auch die Rebsorte hat einen grof3en Einfluss auf die oben beschriebenen Indices.

Deutlich wird dies in Abbildung 5 und 6. Wohingegen bei den Indices der Rebsorte

Riesling aus dem Jahre 2002 gegen Ende der Untersuchungsperiode ein Anstieg zu

verzeichnen ist, kommt es bei der Rebsorte WeiRburgunder bereits vor Ende des

Untersuchungszeitraumes zum Erreichen des maximalen Wertes.
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Abb. 6 Entwicklung des Mostgewichtes sowie des pH- Wertes der Rebsorte Weil3burgunder des

Jahres 2002 fur die Region Pfalz (Proben der Reifemessung, n = 8)
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Abb. 7 Entwicklung des Mostgewichtes sowie der titrierbaren Gesamtsaure der Rebsorte Weil3-

burgunder des Jahres 2002 fir die Region Pfalz (Proben der Reifemessung, n = 8)

Ein weiterer wichtiger Parameter, welcher haufig zu Qualitatsbeurteilung des
Lesegutes herangezogen wird, sind die Konzentrationen an Stickstoffkomponenten,
welche von der Hefe verstoffwechselt werden kénnen. [Austin 2000, Dukes 1998]
Oftmals ist der Einfluss durch die Konzentration der Aminosauren auf das Aroma des
nachfolgenden Weines gréRer als etwa der des Mostgewichtes. [Linsenmeier 2006]
Garde-Cerdan et al konnte in Versuchen zeigen, dass sich die Konzentration an
zugesetzten Aminosauren zum Teil direkt proportional zu den im Laufe der G&arung
entstehenden  Aromakomponenten  verhalt. [Garde-Cerdan  2007] Die
Stickstoffversorgung wirkt sich allerdings nicht nur auf die Aromastoffe bzw. deren
Prekursoren aus, sondern auch auf die Polyphenolkonzentration und die Gehalte an
Glutathion. [Chone 2006] Insbesondere Prolin wird oft als Reifeindikator diskutiert
[Schaller 2005], da es erst gegen Ende der Reifeperiode zu einem starken
Konzentrationsanstieg von Prolin in der Beere kommt. [Stines 1999] Linsenmeier
konnte nachweisen, dass die Prolinkonzentration als Absolutwert nicht dazu geeignet
ist, die Stressbelastung des Lesegutes zu charakterisieren. Weiterhin konnte er
aufzeigen, dass nicht in allen untersuchten Jahrgdngen eine Korrelation zwischen
Prolingehalt als Reifeindikator und Mostgewicht bestand. [Linsenmeier 2007a] In
Untersuchungen von Schaller konnte hingegen eine starke Korrelation zwischen
Prolingehalt und Zuckerkonzentration nachgewiesen werden. Die Eignung des

Gehaltes an Prolin als Qualitatsindikator wird jedoch in Frage gestellt. [Schaller 2005]
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und Riesling des Jahres 2006 fir die Region Pfalz (Proben der Reifemessung, n = 10)

Aus Abbildung 8 ist klar zu erkennen, dass die Entwicklung des hefeverwertbaren
Aminostickstoffs sehr stark von der Rebsorte abhangig ist. Wahrend die
Konzentration bei der Rebsorte Weil3burgunder im Laufe der Reife kontinuierlich
zunimmt, ist das Maximum bei der Rebsorte Riesling bereits zu einem friheren
Zeitpunkt erreicht. Auch die Absolutwerte der beiden Rebsorten unterscheiden sich
deutlich: am letzten Untersuchungszeitpunkt liegt die Konzentration an
hefeverwertbarem Aminostickstoff bei Gber 140 mg/l fur die Rebsorte

WeilRburgunder, die Rebsorte Riesling erreicht maximal 90 mg/l.
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Abb. 9 Entwicklung des Parameters ,hefeverwertbarer Aminostickstoff* der Rebsorten Weilburgunder

und Riesling des Jahres 2007 fir die Region Pfalz (Proben der Reifemessung, n = 10)
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Einen ebenso hohen Einfluss auf die Entwicklung des hefeverwertbaren
Aminostickstoffs Uben Jahrgangs- bedingte Schwankungen aus. In Abbildung 9 ist
deutlich ein lokales Minimum in der Mitte des Untersuchungszeitraumes
auszumachen. Wiederum sehr ausgepragt sind dariber hinaus auch die
rebsortenspezifischen Unterschiede: die Maximalkonzentration fir die Rebsorte
WeilRburgunder liegt mit > 160 mg/l hefeverwertbarem Aminostickstoff deutlich Gber

dem fur Riesling ermitteltem Wert von gut 100 mg/I.

Mit erheblich hoherem analytischem Aufwand verbunden ist auch die Bestimmung
der glykosidisch gebundenen Aromakomponenten. Ein Grof3teil der priméaren
Aromastoffe, wie etwa der Monoterpene, liegt glykosidisch gebunden vor und ist
somit sensorisch inaktiv. Sowohl die Konzentration der freien wie auch der
gebundenen Monoterpene nimmt in Laufe der Beerenreife zu, ist jedoch nicht
unmittelbar mit der Zunahme des Mostgewichtes korreliert. [Papargyriou 2003,
Mendez 2008] Die Bestimmung der so genannten Glykosyl- Glukose erfasst
allerdings ebenso auch zahlreiche weitere glykosidisch gebundene Substanzen, bei
denen es sich nicht um Aromastoffprekursoren handelt, was bei der Interpretation
dieses Kennwertes zu beriicksichtigen ist. [Zoecklein 1998] Daruber hinaus ist bei
diesem  Summenparameter keine qualitative = Aussage Uber einzelne
Aromakomponenten mdglich. Schneider et al analysierten Moste auf ihren Gehalt an
Glykosyl- Glukose mittels FT-IR (ATR-Technik), jedoch erst nach umfangreicher
Aufarbeitung der Moste sowie einer selektiven Anreicherung um Faktor 200. Fur die
Bestimmung der Monoterpene konnte dabei ein RMSECV von 15 % ermittelt werden.
[Schneider 2004] Generell sollte der Parameter der Glykosyl- Glukose nicht als
direktes Mal3 fir das Aromapotential herangezogen werden. [Zoecklein 2000]

Um neben den klassischen Parametern wie Mostgewicht oder titrierbarer
Gesamtsaure auch Geschmack bzw. Geruch der Trauben auf eine objektive
Grundlage zu stellen, findet vor allem in den letzten Jahren die Technik der so
genannten ,elektronischen Nasen® Beachtung. [Athamneh 2008, Wilson 2009]
Athamneh et al konnten mit dieser Technik in zwei aufeinander folgenden
Jahrgadngen zwischen Cabernet Sauvignon Proben verschiedener Reifestadien
differenzieren. Gutiérrez et al wiesen in Traubenmost Korrelationen zwischen der
Konzentration an CO, sowie Glukonsaure und den anhand von Metalloxid- Sensoren

ermittelten Signalen nach. [Gutiérrez 2007] Di Natale et al untersuchten 36
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verschiedene Weine mit Hilfe von elektronischen Nasen, elektronischen Zungen
sowie klassischer Analytik wie auch klassischer Sensorik. Korrelationen konnten
zwischen den Parametern pH-Wert, Alkoholgehalt sowie Glycerin und den Daten der
Sensoren nachgewiesen werden. Bei der sensorischen Untersuchung war die
Korrelation zwischen den Parametern Korper, Adstringenz und Persistenz und den
Daten der elektronischen Sensoren am grof3ten. [Di Natale 2004] Eine weite
kommerzielle Verbreitung dieser Technologie ist derzeit noch nicht vorhanden. Dies
ist unter anderem auch darauf zurtickzuftihren, dass sich die Technik zwar unter
Laborbedingungen und einem beschrénkten Probenkollektiv als tauglich zeigt, die
notwendige Robustheit jedoch aufgrund der hohen Stéranfélligkeit fur den Einsatz
im Alltag noch nicht als ausreichend einzuschatzen ist. Auch eine umfassende
Charakterisierung, etwa der Weinqualitat, ist gegenwartig noch nicht mdglich. Nur
anhand einer Vielzahl unabh&ngiger Proben im Rahmen einer Validierung sind
seriose Aussagen uUber vorhandene erwinschte oder auch unerwinschte
Korrelationen einer Methode zu treffen. [R6ck 2008]

Neben diesen Indices auf analytischer Basis gibt es eine Vielzahl an
Bewertungssystemen, die sowohl optische Einschatzungen des Lesegutes als auch
der Weinberge mit einbeziehen. Diese sind jedoch in der Regel mit erheblichem
zeitlichen Aufwand verbunden, so dass nicht immer eine zeitnah zur Lese
durchgeflihrte Bonitur mdglich ist (siehe hierzu auch 4.6). [Martinez de Toda 2007]
Grundsatzlich ist festzustellen, dass bisherige Indices oftmals analytisch relativ leicht
zu erfassen sind, was eine Grundvoraussetzung zur Verwendung des Parameters,
insbesondere fur Genossenschaften, darstellt. Wéahrend der Traubenannahme im
Herbst gilt es, moglichst schnell die entsprechenden Daten erheben zu kénnen, um
dem betreffendem Mitglied das Ergebnis direkt mitteilen zu kdnnen. Eine verzdgerte
analytische Bewertung der Partie wirde zwangslaufig zu einer reduzierten
Akzeptanz der Methode fuihren, da die Unmittelbarkeit nicht mehr gegeben ware.
Darlber hinaus gilt es, rasche Entscheidungen bezilglich der Weiterverarbeitung der
untersuchten Partien zu treffen und diese Entscheidungen auf eine fundierte,
reproduzierbare und rickverfolgbare Wissens- und Datenbasis zu stellen. Die
Aussagekraft von einfachen Qualitdtszahlen beziehungsweise Indices wie etwa
Mostgewicht/ titrierbare Gesamtsaure muss hierbei kritisch hinterfragt werden, da
nicht immer eine direkte Korrelation zur vorliegenden Qualitat gegeben ist. [Coombe
1992]
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2.2 Literaturtubersicht und Anwendungen der IR- Spektrometrie

Die Verwendung der IR- Spektrometrie in der analytischen Chemie reicht weit
zuruck. Die Technik der Fouriertransformation findet seit 1980 verstarkt Anwendung
in der IR- Spektrometrie, da sie es ermdglicht, sehr schnell und mit einem hohen

Energiedurchsatz Spektren aufzuzeichnen..

2.2.1 Einsatz der NIR- Spektrometrie zur Untersuchung pflanzlicher
Produkte

Speziell die NIR- Spektrometrie ist heute weit verbreitet. Ein grol3er Vorteil der
Methode ist die zerstérungsfreie Messung, die es ermdglicht, z.B. auch ganze
Friichte zu untersuchen. Liu et al. quantifizierte Glukose, Fruktose und Saccharose in
intakten Apfeln und verglich die erhaltenen Ergebnisse mit einer Referenzmethode
(HPLC) [Liu 2006]. Lu et al zeigte, dass mit Hilfe der FT-NIR- Technik die
zerstorungsfreie Bestimmung der Konzentration an gelésten Stoffen an ganzen
Zitrusfrichten maoglich ist. Bei der Validierung des Kalibrationsmodelles konnte bei
einem Mittelwert von 13,2°Brix im Validierdatensatz ein RMSEP von 0,79°Brix
ermittelt werden. [Lu 2006] Die Trockensubstanz von Avocadofriichten untersuchte
Clark et al. Die mit FT-NIR erstellten Kalibrationen wurden mit den Daten der
Referenzanalytik validiert, es konnte ein RMSEP von 1,8 % Trockensubstanz tber
einen Messbereich von 20% - 45% Trockensubstanz ermittelt werden. [Clark 2003]
Untersuchungen zum Zuckergehalt, aber auch zur Druckfestigkeit von Kirschen mit
FT-NIR fuhrte Lu durch. Fir den Zuckergehalt konnten SEP- Werte zwischen
0,65°Brix und 0,71°Brix ermittelt werden (bei mittleren Brixwerten der
Validierdatensatze von 14,7°Brix bzw. 15°Brix). [Lu 2001] Mit einer Kombination von
Vis/NIR untersuchte Tian et al intakte Wassermelonen auf ihre Konzentration an
geldsten Stoffen. Fir zwei unterschiedliche Sorten an Wassermelonen wurden
verschiedene Kalibrations-modelle validiert. Als besser geeignet erwies sich das auf
Basis einer PLS erstellte Kalibrationsmodell im Vergleich zu einer auf PCR
basierenden Kalibration. Zwischen 0,65°Brix und 0,58°Brix konnten als RMSEP
ermittelt werden, der Mittelwert des Validierdatensatzes lag bei 10,0°Brix. [Tian 2007]
Die Anwendung ist jedoch keinesfalls auf Obst beschrankt. He et al untersuchte in

ganzen Tomaten die Parameter Konzentration an gelosten Stoffen, den pH-Wert
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sowie die Druckfestigkeit mit einer Kombination von Vis und NIR. Die Validierung
einer auf PLS basierenden Kalibration ergab fur die Konzentration an geldsten
Stoffen einen SEP von 0,19°Brix (Mittelwert des Validierdatensatzes 3,5°Brix), fur
den pH-Wert einen SEP von 0,09 (Mittelwert des Validierdatensatzes 4,4), und fir
die Druckfestigkeit einen SEP von 16,0 N (Mittelwert des Validierdatensatzes 37,7
N). [He 2005] Fernandez-Ahumada et al untersuchten Kartoffeln mittels NIR auf ihren
Rohproteingehalt, die Trockenmasse sowie den Starkegehalt. Bei mittleren Gehalten
von 20 mg/g fur den Rohproteingehalte konnte ein SECV von 2,4 mg/g erreicht
werden, fur die Trockenmasse lag der SECV bei 4,5 mg/g bei einem mittleren Gehalt
von 249 mg/g. Der Starkegehalt der untersuchten Proben lag im Mittel bei 185 mg/qg,
der ermittelte SECV flr diesen Parameter bei 5,0 mg/g. [Fernandez-Ahumada 2006]
In der Routineanalytik von Getreide ist die NIR- Technik weit verbreitet, vor allem zur
Bestimmung des Rohproteingehaltes. Cozzolino et al untersuchte neben dem
Rohproteingehalt auch den Glutengehalt an ganzen Weizenkdrnern mittels NIR-
Spektroskopie. Fur den Parameter Rohproteingehalt konnte bei einem Mittelwert von
12,9 % des Validierdatensatzes ein SEP von 0,35 % erreicht werden, fur den
Parameter Glutengehalt ein SEP von 4,14 % bei einem Mittelwert des Datensatzes
der Validierung von 31,9 %. [Cozzolino 2006] Fur einige Parameter in der
Untersuchung von Getreide wird die NIR- Technologie bereits online auf den
entsprechenden Erntemaschinen eingesetzt. Welle et al verglich Uber mehrere
Jahrgéange die Messung des Feuchtegehaltes von Mais auf sechs NIR- Geraten
unterschiedlicher Hersteller. Die Validierung der Kalibrierung, welche Uuber 3
Jahrgéange hinweg erstellt wurde, erfolgte mit den Daten eines unabhangigen
Jahrganges. Hervorzuheben ist dabei, dass in die Kalibration Daten von allen
Instrumenten Einlass fanden, also eine universelle und somit Geréate- unabhéangige
Kalibration erstellt wurde. Bei der Validierung dieser Kalibration auf den
Einzelinstrumenten konnten fur mittlere Feuchtegehalte von 29,5 % bis 34,8 % des
Validierdatensatzes SEP- Werte zwischen 0,59 % und 0,99 % ermittelt werden.
[Welle 2005] Long et al verglich die Untersuchung des Proteingehalts von Weizen
mittels NIR im Labormalfistab mit den Untersuchungen einer Inline- Umsetzung auf
Erntemaschinen. Fiur die Analyse des Proteingehaltes im Labormalstab konnte ein
SEP von 0,31 % ermittelt werden, ebenso fiur die Analyse im Rahmen einer Ernte
von 17 ha Winterweizen. Da eine Einzelmessung lediglich 2 Sekunden benétigt, ist in

Verbindung mit modernen GPS- Geréten die Erstellung sehr detaillierte Kartierungen
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maoglich. [Long 2008] Ratcliffe et al untersuchte eingemaischte Gerste auf die
Qualitatsparameter freier Aminostickstoff, l6sliches Protein und Extrahierbarkeit. Als
Standardfehler der Vorhersage konnte fir den Parameter des freien Aminostickstoffs
ein Wert von 15 mg/l bei mittleren Gehalten von 163 mg/l erreicht werden. [Ratcliffe
1999]

2.2.2 Einsatz der NIR- Spektrometrie zur Untersuchung von Produkten

tierischen Ursprungs

Neben Rohstoffen pflanzlichen Ursprungs findet die NIR- Technologie auch bei
Produkten tierischen Ursprunges Anwendung. Prevolnik et al zeigt eine Ubersicht
bezilglich der Untersuchung von Fleisch verschiedenster Herkunft auf die
Hauptbestandteile Fettgehalt, Proteingehalt und Wassergehalt. Die Werte des SEP
fur den Parameter Fettgehalt bewegen sich fur Rindfleisch zwischen 0,3 % und 1,4
%, fur Geflugelfleisch zwischen 0,2 % und 0,9 % und fur Lammfleisch zwischen 0,5
% und 0,8 %. In der gleichen GrolRenordnung bewegen sich die SEP fir den
Proteingehalt: 0,5 % bis 0,7 % bei Rindfleisch und 0,6 % bis 0,9 % fur Lammfleisch.
Fur den Parameter Wassergehalt lag der SEP bei Rindfleisch zwischen 0,9 % und
1,4 %, fur Lammfleisch zwischen 1,0 % bis 1,6 %. [Prevolnik 2004]

Ein weiterer Bereich mit intensivem Einsatz der NIR-Technik ist die Analyse von
Milchprodukten. Sustova et al untersuchte den Proteingehalt sowie die
Kaseinkonzentration von Kuh- Schaf- und Ziegenmilch. Bei mittleren Proteingehalten
von 3,34 % und Kaseingehalten von 2,7 % fiur Kuhmilch konnte ein SEP von 0,10 %
fur den Proteingehalt und 0,13 % fur den Kaseingehalt ermittelt werden. Far
Ziegenmilch lag der mittlere Proteingehalt bei 2,63 % mit einem SEP von 0,09 %, der
mittlere Kaseingehalt bei 2,11 % mit einem SEP von 0,16 %. Die untersuchten
Schafsmilchproben zeigten sich deutlich reicher an Protein (8,19 %) und Kasein
(4,55 %), die Werte des SEP fur den Proteingehalt erreichten 0,09 % und 0,24 % fur
den Kaseingehalt. [Sustova 2007] Auch die NIR- Untersuchung verarbeiteter
Milchprodukte wird in der Literatur beschreiben. Ruzickova et al analysierte Jogurt,
Milchreis und Griel3brei mittels NIR auf Feststoffgehalt, pH- Wert sowie Fettgehalt.
Fur Jogurt ergab sich ein SEP von 0,46 % fir den Feststoffgehalt (Mittelwert des
Validierdatensatzes: 15,1 %), fur den pH- Wert von 0,04 (Mittelwert des
Validierdatensatzes: 4,11) und von 0,97 % fiur den Fettgehalt (Mittelwert des
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Validierdatensatzes: 5,90 %). Naturgemal} liegt der Feststoffgehalt des Griel3breies
und des Milchreises hoher: bei 30,1 % fur den Griel3brei (SEP: 0,9 %), fur den
Milchreis bei 31,0 % (SEP: 0,6 %). Ebenso liegen die Werte fur Fettgehalt und pH-
Wert deutlich Gber denen des Jogurts: fur den Milchreis bei 5,1 % und pH 6,57 (SEP:
0,47 % und pH 0,064), fur den Griel3brei bei 5,9 % und pH 6,45 (SEP: 0,49 % und
pH 0,096). [Ruzickova 2006] Die Untersuchung von Kase auf Fettgehalt,
Trockensubstanz sowie Stickstoffgehalt mittels NIR in Reflektionstechnik beschreibt
Wittrup et al. Bei mittleren Fettgehalten von 22,7 % im Datensatz der Validierung
konnte ein RMSEP von 0,52 % erreicht werden. Fur den Stickstoffgehalt lag der
RMSEP bei 0,06 % (Mittelwert Validierdatensatz: 3,9 %), in Bezug auf die
Trockensubstanz bei 0,6 % (Mittelwert Validierdatensatz: 52,7 %). [Wittrup 1998]

Die NIR-Technologie bietet zwar die Mdglichkeit, auch unverarbeitete Rohstoffe wie
ganze Frichte zu untersuchen, ist jedoch nicht auf diese Anwendung beschrankt.
Kim et al untersuchte homogenisierte Fertigmahlzeiten auf ihre Gehalte an
Makronéhrstoffen. Bei einer mittleren Proteinkonzentration von 8,33 % in den Proben
des Validierdatensatzes konnte ein SEP von 0,78 % erreicht werden. Fir den
Wassergehalt lag der SEP bei lediglich 1,63 % (Mittelwert der untersuchten Proben:
69,7 %), in Bezug auf den Fettgehalt bei 0,75 % (Mittelwert Validierdatensatz: 4,4
%). Der mittlere Gehalt an Kohlenhydraten lag bei 16,6 % mit einen SEP von 2,0 %.
Fur den Brennwert, der im Mittel bei 1390 kcal/kg lag, wurde ein SEP von 81 kcal/kg
ermittelt. [Kim 2007] Ritthiruangdej et al untersuchte thailandische Fischsaucen auf
pH-Wert, Gesamtstickstoffgehalt und Dichte. Fur den Parameter des
Gesamtstickstoffgehaltes konnte bei durchschnittlich 1,9 % Gesamtstickstoffgehalt
ein RMSEP von 0,10 % erreicht werden, fur den pH-Wert bei einem durchschnittlich
pH von 5,38 ein RMSEP von 0,17, fiir die Dichte bei durchschnittlich 1,22 g/cm?® ein
RMSEP von 0,007 g/cm?®. [Ritthiruangdej 2005]

2.2.3 Authentizitatskontrolle und Nachweis von Verfalschungen mittels

NIR- Spektrometrie

Ein weiteres umfangreiches Anwendungsgebiet der NIR-Spektroskopie ist die
Authentifizierung von Lebensmitteln, sowohl auf Basis von Inhaltsstoffen als auch zur
Kontrolle der regionalen Herkunft. Christy et al untersuchte Olivendl auf unerlaubten

Zusatz von Soja- Sonnenblumen- Haselnuss- Mais- sowie Walnussél. Die
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Kalibrierung erfolgte mit definierten Zugaben der unerwiinschten Ole zum Olivendl.
Bei einer Validierung konnten nahezu 100 % der untersuchten Proben korrekt
klassifiziert werden, die Vorhersagefehler der Validierung lagen — je nach Art des
zugesetzten Oles — zwischen 0,56 % und 1,32 % w/w. [Christy 2004] Kim et al
erstellte eine Kalibration auf der Basis koreanischer und nicht- koreanischer
Reisproben, um einen eindeutigen Herkunftsnachweis fihren zu kdnnen. Bei einer
Validierung konnten 100 % der 80 untersuchten Proben korrekt klassifiziert werden.
[Kim 2003] Evans et al beschreibt die Moglichkeiten der NIR-Spektroskopie zur
Authentifizierung von Orangensaft. Es gelang, alle 50 Proben der Validierung korrekt
einzustufen. [Evans 1993] Downey et al berichtet Uber den Nachweis von
Verfalschungen in Honig mittel NIR- Spektroskopie. Dabei wurden authentische
Proben mit zwei verschiedenen Arten von Verfalschungen versetzt. Die Validierung
des erstellten Kalibrationsmodelles ergab bei 100 % der verfalschten Proben eine
korrekte Klassifizierung, bei den unverféalschten Proben eine zu 91 % korrekte
Klassifizierung. Des Weiteren wurden Verfalschungen in Apfelsaft untersucht.
Wiederum wurden authentische Proben mit unterschiedlichen Arten (Zugabe
verschiedener Zuckerarten) der Manipulation verfalscht. Von den authentischen
Proben konnten bei der Validierung des Modells zwischen 86 % und 98 % richtig
eingestuft werden, fur die verfalschten Proben gelang dies bei 91 % bis 96 % der
Proben. [Downey 2006] Wu et al erstellte eine Kalibration mittels NIR- Spektroskopie
zur schnellen Identifizierung verschiedener Hersteller von Milchpulver. Bei der
Validierung des Modells konnten bis zu 98 % der Proben korrekt klassifiziert werden.
DarlUber hinaus wurden auch Kalibrationen fir den Fettgehalt (RMSEP 0,23%), den
Proteingehalt (RMSEP 0,16%) und den Kohlenhydratgehalt (RMSEP 0,37%) erstellt
und validiert. [Wu 2007] Kasemsumran et al erstellte mit NIR eine Kalibration zum
Nachweis von Wasser- und Molkezusatz zu Milch. Die Validierung der erstellten
Modelle ergab fur die Verfalschung mit Wasser einen RMSEP von 2,2 % v/v und
0,25 % fur die Molkezugabe. [Kasemsumran 2007] Liu et al pruften Modelle zur
Differenzierung verschiedener Arten (Apfel, Aloe, Zitrone sowie Aprikose) von Essig
auf Basis der NIR-Spektroskopie. Bei einer Validierung der erstellten Modelle war
eine zu 100 % korrekte Klassifizierung moglich. [Liu 2008]
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2.2.4 Einsatz der NIR- Spektrometrie zur Analyse von Wein und Bier

Die NIR- Spektroskopie wird dartber hinaus z.B. zur Analyse von Alkohol in Wein,
Spirituosen oder auch Bier verwendet. [Cocciardi 2005] Cozzolino et al. zeigt die
Moglichkeiten zum Nachweis verschiedener phenolischer Inhaltsstoffe wéahrend der
Garung. [Cozzolino 2004] Darlber hinaus verglich er Kalibrationen auf Basis von
PLS im Vergleich zu einem LOCAL Algorithmus. Dieser Algorithmus wahlt aus einem
Kalibrationsdatensatz automatisch einen speziell fur die Vorhersage einer
unbekannten Probe ,passenden” Unterdatensatz ahnlicher Proben aus. Bei der
Untersuchung roter Traubenproben erwies sich dieser Algorithmus in der Vorhersage
des Parameters Anthocyangehalt als besser geeignet als eine auf Basis von PLS
erstellte Kalibration (Mittelwert Validierdatensatz: 1,25 mg/g, SEP LOCAL: 0,12 mg/g,
SEP PLS: 0,17 mg/g). Fur den Parameter pH- Wert zeigte sich der LOCAL-
Algorithmus ebenfalls besser geeignet (SEP LOCAL: 0,08, SEP PLS: 0,10),
wohingegen die Validierung des Parameters Feststoffgehalt keinen Vorteil fur eine
der beiden Methoden erbrachte (SEP: 0,4°Brix). [Dambergs & Cozzolino 2006] Die
Untersuchung von Traubenmost Uber Garverlaufe bis hin zum fertigen Weinen auf
den Parameter reduzierende Zucker mittels FT-NIR beschreibt Fernandez-Novales
et al. Die Konzentration der reduzierenden Zucker in den untersuchten Proben
erstreckte sich von tber 280 g/l bis kleiner 1,5 g/I. Bei der Validierung der erstellten
Kalibration wurde ein RMSEP von 12,2 g/l erhalten. Weitere Parameter wurden nicht
untersucht. [Fernandez-Novales 2009] Die Analyse anorganischer Bestandteile in
Wein mittels NIR-Spektroskopie beschreibt Cozzolino et al. Die Kalibration der
Parameter Calcium, Eisen, Phosphor, Kalium, Magnesium, Mangan, Bor, Natrium
sowie Schwefel erfolgte auf Basis von 63 Proben unterschiedlicher Rebsorten. Die
Validierung mit einem unabhéngigem Datensatz ergab fiur Calcium einen SEP von
11,9 mg/l (Mittelwert Validierdatensatz: 60,2 mg/l), fur Kalium einen SEP von 152
mg/l (Mittelwert Validierdatensatz: 874 mg/l), fur Natrium SEP = 9,9 mg/l (Mittelwert
Validierdatensatz: 40,5 mg/l), fir Eisen SEP = 0,55 mg/l (Mittelwert
Validierdatensatz: 1,52 mg/l), fir Magnesium einen SEP von 18,3 mg/l (Mittelwert
Validierdatensatz: 123,2 mg/l), fur Phosphor und Schwefel SEP (P) = 39,5 mg/l bzw.
27,5 mg/l (S) bei Mittelwerten von 213 mg/l (P) und 151 mg/l (S) sowie fir Bor einen
SEP von 1,7 mg/l (Mittelwert Validierdatensatz: 6,4 mg/l). Aufgrund der

eingeschrankten Préazision und des begrenzten Probenumfangs der erstellten
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Kalibration wird eine Nutzung der Methode erst nach Ausweitung des Datensatzes
und umfassender Validierung in Aussicht gestellt. [Cozzolino 2008]
Uber sehr umfangreiche Untersuchungen von Wein mittels NIR-Spektroskopie

berichtet auch Urbano-Cuadrado et al.

Tab. 2 Validierung der NIR-Kalibration [Urbano-Cuadrado 2004]

2

Parameter n Mittelwert Minimum Maximum SEP r
Alkohol (%, v/v) 24 12,3 10,1 15,4 0,24 0,978
Dichte (g/l) 24 993,8 989,5 998,5 0,54 0,917
Gesamtsaure (meg/l) 24 5,68 4,12 8,65 0,48 0,812
pH 24 3,62 3,22 3,91 0,07 0,819
Flichtige Saure (g/l) 24 0,44 0,25 0,72 0,35 0,730
Glycerol (g/1) 24 6,31 2,89 10,7 0,72 0,845
Polyphenol- Index 24 32,1 5,54 67,1 6,70 0,919
Reduzierende Zucker (g/l) 23 1,86 1,37 2,65 0,33 0,712
Milchsaure (g/l) 19 1,40 0,03 2,87 0,41 0,814
Apfelsaure (g/l) 19 0,73 0,33 1,17 0,36 0,441
Weinséaure (g/l) 19 2,55 2,19 3,61 0,39 0,428
Glukonséure (g/l) 19 0,72 0,07 1,82 0,38 0,498
Farbe (nur Rotwein) 14 10,6 7,90 13,7 1,83 0,705
Tonalitat (nur Rotwein) 14 0,65 0,45 0,83 0,06 0,729
SO, gesamt (mg/l) 23 63,2 23,2 112,1 23,5 0,569

Fur insgesamt 15 verschiedene Parameter wurde eine zuvor erstellte Kalibration
validiert. Dabei wurden Weine unterschiedlicher Rebsorten und regionaler Herkunft
(alle spanischen Ursprungs) untersucht. [Urbano-Cuadrado 2004] Fernandez-
Novales et al zeigte in einer Machbarkeitsstudie, dass ein Einsatz der NIR-
Spektroskopie auch fur die Verfolgung von Garverlaufen mdglich ist. Fir die
Parameter Dichte sowie reduzierende Zucker wurde ein SECV von 10,4 g/l
beziehungsweise 4,2 g/dm? ermittelt. Anzumerken ist allerdings, dass die verwendete
Datenbasis mit 4 Garwiederholungen einer einzigen Rebsorte (insgesamt wurden 61
Proben untersucht) als unzureichend robust in Hinblick auf die Messung unbekannter
Proben, welche aulRerhalb dieses engen Probenkollektivs liegen, einzuschatzen ist.
[Fernandez-Novales 2008] Uber die Analyse von SuiRweinen mit NIR-Spektroskopie
berichtet Garcia-Jares et al. Es wurden unterschiedliche Arten der Kalibration fur die
Parameter Ethanol, Glukosegehalt, Fruktosegehalt, reduzierende Zucker sowie
Glycerin miteinander verglichen. Als am besten geeignet erwies sich die Kalibration
mittels PLS. Die Ergebnisse der Validierung (in % relativer RMSEP) ergaben:
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Ethanol 1,2%, Glycerin 17,5%, Glukose 24,6%, Fruktose 7,9%, reduzierende Zucker
7,3%. [Garcia-Jares 1997] Uber die Untersuchung von Rieslingweinen auf
Aromakomponenten berichtet Smyth et al. Die analysierten Aromastoffe wurden
dabei in drei Klassen unterteilt: Fettsaureester (Ethylbutanoat, Ethlyhexanoat,
Ethlydecanoat, Ethyloctanoat sowie Ethyldodecanoat), Monoterpenalkohole
(Linalool, Geraniol & Nerol) und kurzkettige Fettsduren (n-Hexan- Octan- und
Decansaure). Bei der Kreuzvalidierung wurde fur die Fettsdureester ein SECV von
314 ug/l ermittelt (Mittelwert 3284 ug/l), fur die Monoterpenalkohole ein SECV von 21
pg/l (Mittelwert 61,3 pg/l) und far die kurzkettigen Fettsaure ein SECV von 1658 pg/l
(Mittelwert 19420 pg/l). Aufgrund des nicht sehr umfangreichen Probensatzes sind
Aussagen in Hinblick auf die Robustheit dieser Kalibration erst nach umfangreicher
Validierung moéglich. [Smyth 2008] Herrera et al analysierte ganze Beeren mittels
NIR-Spektroskopie auf Ihre Reife, die anhand der °Brix eingeschatzt wurde. Es
wurde fur Proben des Jahrganges 2002 der Rebsorten Chardonnay, Carmenere und
Cabernet Sauvignon jeweils eine eigene Kalibrationen erstellt und validiert. Die
erreichten Werte des RMSEP lagen fur alle Rebsorten in einem vergleichbaren
Bereich von 1,2°Brix bis 1,3°Brix. [Herrera 2003] Trauben 12 unterschiedlicher
Rebsorten des Jahres 2000 untersuchte Guggenbichler et al. Parameter waren dabei
Mostgewicht (SEP: 0,9°Oe), titrierbare Gesamtsaure (SEP: 0,53 g/l), Weinsaure
(SEP: 0,55 g/l), Apfelsaure (SEP: 0,65 g/l) und pH-Wert (SEP: 0,09). [Guggenbichler
2006] Die Anwendung der NIR-Spektrometrie fur Most, Wein im Stadium des
biologischen Saureabbaus sowie fertigen Wein beschreibt Manley et al. Dabei
wurden fur jeden Probentyp unterschiedliche Parameter untersucht und validiert. Bei
den Weinproben wurde eine Kalibration fur Ethylcarbamat erstellt und validiert. Die
untersuchten Proben wiesen Ethylcarbamat- Gehalte zwischen 0,4 und 19,3 pg/kg
auf (im Mittel 5,9 pg/kg), die Validierung ergab einen SEP von 3,6 pg/kg. Bei der
Erstellung der Kalibration fir die Parameter Milch- und Apfelsaure kamen lediglich
Proben einer einzigen Rebsorte (Chardonnay) zum Einsatz. Die Konzentration an
Apfelsaure bewegte sich dabei zwischen 0 und 4,6 g/l (Mittelwert 1,2 g/l), die des
Parameters Milchsaure zwischen 0 und 5,6 g/l (Mittelwert 1,9 g/l). Die Validierung
ergab fur den Parameter Milchsdure einen SEP von 1,3 g/l, fur den Parameter
Apfelsaure lag der SEP bei 1,0 g/l. Im Moststadium wurden die Parameter

Zuckergehalt (°Brix) sowie der freie Aminostickstoff (mg/l) untersucht. Bei mittleren
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Gehalten von 21,5°Brix und 1217 mg/l wurde ein SEP von 0,3°Brix bzw. 294 mg/I
ermittelt. [Manley 2001]

Eine Kombination aus NIR und Vis verwendete Liu et al zur Differenzierung zwischen
Riesling- Weinen unterschiedlicher regionaler Herkunft. Es konnten 97,5% aller
australischen, 80 % aller neuseeléndischen und 70,5 % aller européischen Proben
korrekt klassifiziert werden. [Liu 2008a]

Eine Methode zur Messung von Wein in ungetffneten Flaschen mittels NIR in
Transmission beschreibt Cozzolino et al., wobei auf Ethanolgehalt, freie und gesamte
SO, sowie pH- Wert gepruft wurde. Hierbei handelte es sich allerdings um eine
Machbarkeitsstudie, in der eine recht geringe Anzahl an Proben untersucht wurde
[Cozzolino 2007]. Saiz-Abajo et al. quantifizierte qualitatsrelevante Parameter in
Weinessig mittels NIR- Spektroskopie [Saiz-Abajo 2006].

Aus den Mehrzahl der Untersuchungen mittel NIR-Spektroskopie geht hervor, dass
insbesondere Minorkomponenten mit der NIR- Spektroskopie in der Regel nur
unzureichend bestimmbar sind. [Cen 2007, Osborne 2000, Andersen 2002]

2.2.5 Applikationsibersicht der MIR- Spektrometrie

Die Spektrometrie im mittleren Infrarotbereich ist empfindlicher als die im nahen
Infrarotbereich, da im MIR Grundschwingungen der Molekile in Form von Valenz-
oder Deformationsschwingungen anstelle von Oberténen erfasst werden. [Gottwald
1997] Downey et al. zeigte bereits 1998 die Anwendung der FT-MIR Analytik zur
Authentifizierung von Lebensmitteln und Lebensmittelzutaten. [Downey 1998] Die
Analyse von eingemaischten Aprikosen mittels ATR-MIR- Spektroskopie beschreibt
Bureau et al. FuUr die Erstellung der Kalibration wurden Uber 500 Proben
unterschiedlichen Reifestadium untersucht, die Validierung erfolgte mit mehr als 250
Proben. [Bureau 2009]

Tab. 3 Validierung der MIR-Kalibration eingemaischter Aprikosen [Bureau 2009]

Mittelwert R? RMSEP
Saccharose  [9/100g] 49 0,85 0,80
Glukose [9/100q] 2,2 0,87 0,26
Fruktose [9/100q] 0,8 0,74 0,15
Zitronensaure [meqg/100g] 16,0 0,96 1,99
Apfelsaure [meq/100g] 10,4 0,97 1,28
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Kos et al klassifizierte Getreide nach ihrem Gehalt an Ergosterol und DON
(Deoxynivalenol) in ATR-Technik. [Kos 2003]

Im Bereich der Untersuchung von Milch und Milchprodukten findet die FT-MIR
Spektroskopie breite Anwendung. Rodriguez-Saona et al quantifizierte den Fett-,
Wasser- und Proteingehalt in Schweizer Kase, wobei ein SECV von 2,1 g/kg
(Fettgehalt), 4,5 g/kg (Wassergehalt) und 2,5 g/kg (Proteingehalt) erreicht wurde.
[Rodriguez-Saona 2006] Heuer et al wies mit FT-MIR Aceton in Milch nach, um bei
einem Screening Aussagen Uber eine eventuell vorhandene Ketose der betreffenden
Kuh treffen zu konnen. [Heurer 2001]

Auch zum Nachweis von Verfalschungen von Lebensmitteln findet die MIR-
Spektrometrie mittlerweile Anwendung: Sivakesava et al konnte die Verfalschung
von Honig durch verschiedene Zuckerarten mit Hilfe von FT-MIR in ATR- Technik
nachweisen, ebenso Kelly et al. [Sivakesava 2002, Kelly 2004] In spateren
Untersuchungen zeigte Kelly et al die erfolgreiche Differenzierung zwischen
authentischen Apfelsaften und Séften, die durch Zusatz verschiedener Arten von
Verfalschungen verandert wurden. Bis zu 96,5 % der Proben konnten dabei korrekt
klassifiziert werden. [Kelly 2005] Sinelli et al erstellte ein Modell zum Nachweis der
Qualitatsminderung von Olivendél durch Lagerungsart und Lagerdauer auf Basis der
ATR-MIR- Spektroskopie. [Sinelli 2007] Lachenmeier et al setzte die FT-MIR Technik
in Transmissionsmessung zur Qualitatskontrolle und Authentifizierung von Tequila
ein. Neben der Dichte wurden auch Ethanol- und Methanolgehalt, Ethylacetat, 1-
Propanol sowie Isobutanol und 2,3-Methly-1-Butanol analysiert. [Lachenmeier 2005]
In spateren Untersuchungen setze Lachenmeier et al die MIR- Spektroskopie zur
Untersuchung von Bier und Spirituosen ein. [Lachenmeier 2007]

Picque et al differenzierte Cognac von anderen Spirituosen mit Hilfe von MIR-
Spektroskopie. Die Messung erfolgte dabei in Transmission, die Probe wurde zuvor
um Faktor 6 aufkonzentriert. Es konnten 96 % der Proben korrekt klassifiziert
werden. [Picque 2006] Palma et al differenzierte Sherry nach Alter mittels MIR-
Spektroskopie. [Palma 2002] Picinnelli Lobo et al erstellte Kalibrationsmodelle zur

Routineuntersuchung von Cider mittels FT-MIR Spektroskopie. [Pinnelli Lobo 2006]
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2.2.6 Anwendung der MIR- Spektrometrie zur Untersuchung von Wein

Schindler et al beschreibt eine Schnellmethode zur Analytik von Wein mittels SlI-
(sequential injection) FTIR Spektrometrie [Schindler 1998]. Eine Differenzierung
zwischen verschiedenen Rebsorten beschreibt Tarantilis et al. Der Messung mittels
FT-MIR in ATR-Technik geht dabei eine Probenextraktion voraus, welche polare
Inhaltsstoffe abtrennt. Zur Messung gelangt schlussendlich ein methanolischer
Extrakt, welcher auf der ATR-Oberflache zur Trockne eingedampft wird. [Tarantilis
2008] Ebenfalls einen methanolischen Extrakt untersuchte Schneider et al auf
glykosidisch gebundene Aromastoffe. Die zum Einsatz kommende Messtechnik war
hier jedoch keine Messung in ATR, sondern in Transmissionstechnik. Die Analyten
wurden zuvor mit Hilfe einer Festphasenextraktion um Faktor 200 aufkonzentriert.
Die Kreuzvalidierung der auf Basis von 39 Proben einer Rebsorte erstellten
Kalibration zeigte lediglich fir die Klasse der C13-Norisoprenoide und der
Monoterpene zufriedenstellende Ergebnisse (relativer RMSECV < 20%). [Schneider
2004] Boulet et al identifizierte und differenzierte verschiedene Klassen von
Polysacchariden in einem Rotweinextrakt mittels MIR in ATR- Technik. [Boulet 2007]
Den Tanningehalt quantifizierte Fernandez et al. Dabei wurden 86 Proben zweier
Jahrgange der Rebsorte Carmenere untersucht. Nach erfolgter Festphasenextraktion
wurde der methanolische Extrakt aufgebracht, zur Trockne eingedampft und mit
ATR-MIR analysiert. Der ermittelte relative SEP fur den Tanningehalt lag bei 9,4 %,
fur den mittleren Polymerisationsgrad wurde ein relativer SEP von 10,3 % erreicht.
[Fernandez 2007]

Urbano-Cuadrado et al verglich den Einsatz sowohl von NIR als auch FT-MIR in der
Weinanalytik. Als Techniken wurden zum einen ATR (MIR) sowie Transmissions-
messung (NIR) in einer Quarzkivette mit 0,1 mm optischer Pfadlange verwendet. Im
Vergleich zeigte die NIR- Technik einen geringfligig besseren SEP bei den
Parametern Alkoholgehalt, Dichte, Gesamtsaure, Milchsaure, Polyphenolindex sowie

gesamte SO..

Tab. 4 Vergleich NIR/MIR-Kalibration nach [Urbano-Cuadrado 2005]

Parameter Bereich Mittelwert R® SEP
Alkoholgehalt [% v/v] NIR 12,07 0,978 0,24
MIR 12,11 0,961 0,29
NIR & MIR 12,07 0,953 0,35
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Tab. 4 Vergleich NIR/MIR-Kalibration nach [Urbano-Cuadrado 2005] (Fortsetzung)

Parameter Bereich Mittelwert R® SEP
Dichte [g/l] NIR 992,8 0,917 0,54
MIR 992,7 0,912 0,60
NIR & MIR 992,8 0,901 0,63
Gesamtsaure [meq/l] NIR 541 0,812 0,48
MIR 5,52 0,795 0,54
NIR & MIR 5,47 0,814 0,49
Glycerin [g/l] NIR 6,27 0,845 0,72
MIR 6,33 0,813 0,68
NIR & MIR 6,33 0,926 0,57
Polyphenol- Index NIR 32,3 0,919 6,70
MIR 32,1 0,892 7,13
NIR & MIR 32,1 0,890 7,24
Milchsaure [g/l] NIR 1,38 0,814 0,41
MIR 1,36 0,790 0,55
NIR & MIR 1,35 0,811 0,52
SO, gesamt [mg/l] NIR 53,2 0,569 23,5
MIR 52,3 0,520 27,0
NIR & MIR 52,7 0,670 22,7

Lediglich beim Glyceringehalt waren die Ergebnisse der MIR- Technik den
Messungen mit NIR {berlegen. Als Argument fiir die Uberlegenheit der NIR- tiber die
MIR- Technik wird ein besseres Signal- zu Rauschverhéltnis angefuhrt. [Urbano-
Cuadrado 2005] Eine weitere Mdglichkeit zur Anwendung der FT-MIR Analytik im
Bereich der Weinuntersuchung zeigte Niewoudt et al durch eine umfassende
Charakterisierung der Eigenschaften verschiedener Hefestamme, indem
Vergarungen im Labormalstab unter standardisierten Bedingungen durchgefiihrt
wurden. Die erhaltenen Jungweine wurden anschlieend mit FT-MIR untersucht, um
die Eigenschaften des jeweiligen Hefestammes einschatzen zu koénnen. [Niewoudt
2006] In fruheren Untersuchungen beschreibt Niewoudt et al die Bestimmung von
Glycerol in Wein mittels FT-MIR. Es erfolgte eine Differenzierung der Proben nach
dem Gehalt an Restzucker sowie Alkohol. Jeweils eigene Kalibrationen wurden fir
Proben mit Restzuckergehalten unter 30 g/l und Alkoholgehalten von tber 8 Vol %
bzw. Proben aus edelfaulen Trauben erstellt. Bei der anschlieRenden Validierung
wurden Standardfehler der Vorhersage von 0,40 g/l beziehungsweise 0,65 g/l fur
Weine aus edelfaulen Trauben erreicht. [Niewoudt  2004] Eine
Rebsortendifferenzierung mittels FT-MIR Spektroskopie beschreibt Bevin et al. In die

Kalibration fanden Weine aus dem Jahre 2006 der Rebsorten Cabernet Sauvignon,
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Shiraz, Merlot, Chardonnay, Riesling, Sauvignon Blanc sowie Viognier Einlass. Bei
der Validierung mit tber 100 Proben der Rebsorten Shiraz, Merlot sowie Cabernet
Sauvignon aus dem Jahre 2005 konnten 95 % korrekt klassifiziert werden. [Bevin
2008] In weiteren Untersuchungen wurde geprift, ob sich die FT-MIR Spektroskopie
zur Authentifizierung von Weinen eignet. Hierzu wurden Uber 160 Weine der
Rebsorten Shiraz, Merlot sowie Cabernet Sauvignon auf zwei baugleichen FT-MIR
Spektrometern analysiert. Ein entwickelter Index, welcher auf beide Gerate
Ubertragen wurde, klassifizierte mehr als 98 % der Proben korrekt. [Bevin 2006]

Cozzolino et al zeigte, dass mit Hilfe multivariater Methoden und MIR- Spektroskopie
eine Differenzierung zwischen Weinen aus normalem und biologischem Anbau
maoglich ist. Bei mehr als 85 % der untersuchten Proben wurde eine korrekte
Zuordnung (normaler Anbau — biologischer Anbau) erreicht. [Cozzolino 2009a]

Urtubia et al verfolge Garverlaufe mittels FT-MIR, um das Auftreten von
Garstorungen frihzeitig vorhersagen zu kénnen. Bei der Kreuzvalidierung einer auf
Basis von Garverlaufen der Rebsorten Cabernet Sauvignon (4 Garversuche), Syrah,
Pinot Noir, Carmenere und Merlot (je ein Garverlauf) basierenden Kalibration wurden

die folgenden Parameter validiert:

Tab. 5 Validierung Kalibration Garverlauf nach Urtubia 2004

Parameter Einheit SECV
Glukose g/ 3,4
Fruktose g/ 4,9
Alkoholgehalt % [viV] 1,1
Glycerin [o/1] 0,66
Apfelsaure [0/1] 0,32
Weinsaure g/ 0,24
Bernsteinsaure [o/1] 0,67
Citronensaure [o/1] 0,08
Milchsaure [a/1] 0,12
Essigsaure g/ 0,18

Die erstellte Kalibration zeigte sich allerdings als wenig robust. Eine Vorhersage von
unbekannten Proben der Rebsorten Syrah, Pinot Noir, Carmenere und Merlot flihrte
zu unbefriedigenden Ergebnissen. [Urtubia 2004] In spateren Untersuchungen wurde
eine auf Basis artifizieller Proben erstellte Kalibration mit einer auf Basis realer

Proben erstellter Kalibration verglichen.
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Tab. 6 Validierung Kalibration Garverlauf nach Urtubia 2008

Relativer Fehler der Validierung (%)

Intern (n=25) extern (n=10)
Glukose 0,75 11,0
Fruktose 0,51 54
Ethanol 2,7 12,0
Glycerol 16,0 19,0
Bernsteinsaure 53 31,0
Essigsaure 8,2 -

Bei der Validierung der mit artifiziellen Proben erstellten Kalibration mit realen
Proben, welcher der mit ,extern® bezeichneten Validierung entspricht, wurden
deutlich schlechtere, in der Regel sogar unbrauchbare (weil zu hohe) relative
Fehlerbereiche ermittelt. Die Validierung mit den als ,intern“ bezeichneten ebenfalls
artifiziellen Proben kam dabei zu deutlich besseren, allerdings nicht relevanten (weil
nicht robusten) Ergebnissen. [Urtubia 2008]

Moreira et al untersuchten die Wiederfindungsraten (nach Standardaddition) der FT-

MIR Analytik fir die Analyse von Wein.

Tab. 7 Wiederfindungsraten Weinkalibration nach Moreira 2004

Zugabe von Gemessener Parameter Wiederfindung (%)
Ethanol Ethanol [vol%] 94,8 - 96,5
Weinsaure Gesamtsaure [g/l] 93,0-97,6
Essigsaure Gesamtsaure [g/l] 58,4 - 70,8
Schwefelsaure Gesamtsaure [g/l] 71,4 - 78,7
Essigsaure Flichtige Saure [g/1] 61,8 - 66,5
Glukose Gesamtzucker <5 g/l 72,9-81,3
Glukose Gesamtzucker > 5 g/l 93,6 - 94,4
Schwefelsaure Sulfat [g/l] 70,4 - 90,3

Fir die Mehrzahl der Analyten wurden zufriedenstellende Wiederfindungsraten
ermittelt. Das Auftreten von Interferenzen zwischen verschiedenen Komponenten
wurde als mogliche Ursache in Bezug auf mangelhafte Wiederfindungsraten in
Betracht gezogen. [Moreira 2004]

Patz et al zeigt die Mdoglichkeiten der FT-MIR Analytik zur Bestimmung der
Inhaltsstoffe im Wein in Transmissionsmessung. Eine auf (Uber 300 Proben
unterschiedlicher Herkunft und Jahrgangen basierende Kalibration wurde

umfangreichen Validierungen unterzogen.
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Tab. 8 Validierung der Kalibration nach Patz 2004

Parameter Median R® RMSEP
Alkohol [vol] 11,4 0,981 0,16
Extrakt [g/l] 42,7 0,999 0,99
Glycerol [g/]] 7,85 0,983 0,47
Gesamtphenole [mg/l] 570 0,959 126
Glukose [g/l] 6,5 0,996 0,7
Fruktose [g/1] 14,9 0,998 1,1
Titrierbare Gesamtsaure [g/l] 6,14 0,973 0,25
pH 3,37 0,834 0,12
Fliichtige Saure [g/1] 0,44 0,768 0,09
Weinséure [g/l] 2,0 0,423 0,47
Apfelsaure [g/1] 2,3 0,811 0,63
Gesamte SO, [mg/l] 86 0,843 33

Fur die Mehrheit der untersuchten Parameter ergeben sich zufriedenstellende bis
gute Korrelationen zwischen Referenzanalytik und den mit FT-MIR ermittelten
Werten. Hinsichtlich der Parameter Apfelsdure, Weinsdure sowie SO, gilt dies nur
mit Einschrankung. [Patz 2004]

Blieke verglich verschiedene Messtechniken (ATR, Durchflusszellen) in Hinblick auf
die bestmdgliche Eignung zur Erstellung einer robusten Kalibration unterschiedlicher
Minor- und Majorkomponenten in Wein. Dabei war die Messung mittels
Durchflusszelle der ATR-Messtechnik Uberlegen. Die erstellten Wein- Kalibrationen
wurden im Rahmen eines Ringversuches validiert. Darliber hinaus wurde auch eine
Kalibration fur Most erstellt, welche allerdings nur auf Daten eines einzelnen
Jahrganges basiert und nicht mit einem unabhangigen Datensatz validiert wurde.
Daher konnen lediglich Daten der Kreuzvalidierung bzw. die Kennzahlen der
Kalibrierung mit den in dieser Arbeit ermittelten Validierdaten eines unabhangigen
Datensatzes verglichen werden. [Blieke 2005] Ein detaillierter Vergleich der von
Blieke ermittelten SECV/SEP der einzelnen Parameter (fir die Untersuchung von
Traubenmost) mit den in vorliegender Arbeit ermittelten Daten ist Punkt 7.4.1 zu
entnehmen.

Die Erstellung und Validierung einer Traubenmost- Kalibration tber mehrere
Jahrgadnge mit besonderer Berlicksichtigung des Reife- und Gesundheitszustandes,
der Umsetzung in Praxisbetrieben, Integration der Daten in Auszahlungsmodelle
sowie einer anschliel3enden Verifizierung mittels Ringversuchen ist der Literatur bis

dato nicht zu entnehmen.
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3. Material und Methoden
3.1 Grundlagen der FT- IR Technologie

3.1.1 Theorie der IR- Spektrometrie

Die FT- MIR Spektrometrie arbeitet mit Strahlung der Wellenzahlen 500 cm™ — 4000
cm™. Grundlage der IR- Spektrometrie ist die Wechselwirkung zwischen Strahlung
und Materie. Absorbiert ein Molekil Strahlung einer definierten Wellenlange, werden

verschiedene Arten von Schwingungen angeregt.

7N

a b 6

Abb. 10 Schwingungstypen des Wassermolekiils [Gottwald 1997]

Es konnen Valenzschwingungen (a: symmetrische Valenzschwingung, b:
asymmetrische Valenzschwingung) oder Deformationsschwingungen (c) angeregt
werden. Bei Valenzschwingungen andert sich die Bindungslange bei konstantem
Bindungswinkel, es handelt sich also um eine Streckschwingung. Bei
Deformationsschwingungen  variiert der  Bindungswinkel  bei  konstanter
Bindungslénge, so dass von einer Beugeschwingung gesprochen wird. In einem IR-
Spektrum sind nur solche Schwingungen auszumachen, bei denen sich das
Dipolmoment des Molekils durch die Schwingung verdndert. [Coates 2000] Aus
diesem Grund ist z.B. die symmetrische Valenzschwingung des Molekuls CO; nicht
IR- aktiv. Die maximale Anzahl der mdglichen Schwingungen in einem Molekul kann

mit Hilfe der Gleichung (1-1) ermittelt werden.

Z=3N-6 (1-1)

Z = Anzahl Freiheitsgrade in einem nichtlinearen Molekdl N = Anzahl der Atome
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Diese Gleichung ist allerdings nur guiltig fur gewinkelte, nichtlineare Molekile (z.B.
Wasser). Fir Molekile mit linearer Struktur, wie z.B. CO,, gilt Gleichung (1-2)
Z=3N-5 (1-2)

Die folgende Abbildung zeigt die verschiedenen Schwingungsarten von CO..
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Abb. 11 Schwingungstypen von CO, [Gottwald 1997]

Schwingung 1 und 2 zeigen eine symmetrische und eine antisymmetrische
Valenzschwingung, die Schwingungen 3 und 4 sind als Deformationsschwingungen
zu charakterisieren. Jedes Molekil, das IR- aktive Schwingungen aufweist, zeigt
abhangig von seiner Struktur charakteristische Wellenlangenbereiche, in denen es
Strahlung absorbiert. Besonders die funktionellen Gruppen lassen sich somit anhand
ihres Absorptionsspektrums bestimmen. Als Faktoren, die die Wellenlangenbereiche
der Absorption definieren, sind vor allem die Bindungsstarke und die Masse der
schwingenden Atome anzufuhren.

Die Absorption der IR- Strahlung kann nach der Planck'schen Quantentheorie dabei

immer nur in Quanten (= definierten Energieportionen) erfolgen.
E = h*v (1.3)

E = Energie des Lichtes (J)
h = Planck’sches Wirkungsquantum (6,63*10%* Js)

v = Frequenz (s™)

Wenn in Gleichung 1.3 die Frequenz nach Gleichung (1.4)
v =c/A (1.4)
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¢ = Lichtgeschwindigkeit (2,998*10° m/s)

A =Wellenlange
ersetzt wird, gelangt man zu Gleichung (1.5)
E=(h*c) /A (1.5)

Die Energie ist also umgekehrt proportional zur Wellenlange. Die kurzwellige IR-
Strahlung ist energiereich genug, um im Molekul Bindungen zur Schwingung
anzuregen, nicht jedoch, um Elektronen zu beeinflussen.

Wenn man vereinfacht und bei einem zweiatomigen Molekll die Atome als
Punktmassen bzw. die Bindung als Feder betrachtet, lasst sich das

Schwingungsverhalten mit dem Hook’schen Gesetz beschreiben:
F = -k*As (1.6)

F = Federkraft

As = Auslenkungsstrecke

Die Federkraft beschreibt dabei die Bindungsstarke zwischen den Atomen. Die
potentielle Energie der Schwingung beschreibt Gleichung (1.7)

Epot = ¥ *K*(fo-Fmax)° (1.7)

Epot = potentielle Energie
K = Kraftkonstante
ro = Ruheabstand

r'max = Maximaler Schwingungsabstand

Nach Planck kann die Energie der IR- Strahlung immer nur in Form von definierten
Quanten aufgenommen werden. Diese Energie entspricht der Differenz zwischen
zwei benachbarten Energiezustdnden E, und E,.;. Dementsprechend wird die
Planck‘sche Gleichung (1.3) erweitert

En = (n + ¥%)*h*v (1.8)
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E = Energie des Lichtquants (J)
h = Planck’sches Wirkungsquantum (6,63*10* Js)
n = Quantenzahl

v = Frequenz (s™)

Die Quantenzahl n definiert die Schwingungsniveaus. Fur die Grundschwingung wird
n = 0 gesetzt, fur die weiteren Schwingungen n = 1 und so weiter, wobei n immer

ganzzahlig sein muss. Die Differenz der Energieniveaus
Es = En+1 = En (19)
beschreibt die Energie der angeregten Schwingung. Durch Verknipfung von

Gleichung (1.8) und (1.9) erhalt man eine graphisch darstellbare Funktion des

harmonischen Oszillators eines zweiatomigen Molekdls:

| Harmonischer Qszillator |

Anharmonischer Oszillator

y 3. Obertan
2. Dberton

FPotentielle Energie

Atomabstand

Abb. 12 Harmonischer und anharmonischer Oszillator [Gottwald 1997]

Der Abstand zwischen benachbarten Schwingungen ware dem Modell des
harmonischen Oszillators nach immer gleich (nicht dargestellt). Das Modell des
harmonischen Oszillators ist jedoch ein idealisiertes Modell. Das Modell des
anharmonischen Oszillators kommt dem realen Zustand n&her. Die Abstande
zwischen den einzelnen Schwingungsniveaus sind nicht mehr identisch: in Richtung
hoherer Energie werden die Abstande immer geringer. Im Gegensatz zum

harmonischen Modell sind auch Ubergéange vom Zustand n = 0 zum Zustand n = 2
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erlaubt. Bezeichnet wird diese Schwingung, die bei etwas geringerer Wellenzahl als
der doppelten der Grundschwingung erfolgt, als Oberschwingung oder Oberton.
Diese ist jedoch wesentlich schwéacher ausgepragt als die Grundschwingung. Da die
Energie, die absorbiert und in Schwingung umgesetzt wird, gequantelt ist und exakt
mit der Energiedifferenz zwischen dem angeregtem und nicht angeregten Zustand
Ubereinstimmen muss, wird in der IR- Spektroskopie - anders als etwa bei der
UV/Vis- Spektroskopie - nicht mit monochromatischen Licht sondern mit
polychromatischer Strahlung gearbeitet. Ziel ist es, die Wellenldngen, bei denen das

entsprechende Molekul angeregt wird, zu ermitteln. [Gottwald 1997, Davis 2002]

3.1.2 Fourier-Transformation

Wichtigste Komponente der FT-IR Spektrometer ist das Interferometer. Das

einfachste Spektrometer bildet das so genannte Michelson-Interferometer.

N -

-/

IK

Abb. 13 Michelson-Interferometer

Der einfallende Lichtstrahl (1) wird an der aktiven Schicht (3) des Strahlenteilers (2)
aufgetrennt: ein Teil wird zu einem unbeweglichen Spiegel (4) reflektiert und wird als
Referenzarm des Interferometers bezeichnet. Ein anderer Teil des Lichtbindels
durchdringt den Strahlenteiler und wird anschlieend von einem beweglichen Spiegel
(5) reflektiert, so dass sich die beiden Teile letztendlich wieder vereinigen und auf
den Detektor (6) gelangen. Je nach Position des variablen Spiegels (5) haben die
beiden Teilstrahlen bei Auftreffen auf die Detektorzelle eine Laufzeit- bzw.
Wegdifferenz und es kommt zur Inteferenzbildung. Im Gegensatz zu dispersiv
arbeitenden Geraten werden zahlreiche Wellenlangen gleichzeitig durch die Probe

geleitet.  Detektorrauschen ist somit gleichmaRig Uber den ganzen

43



Material und Methoden

Wellenlangenbereich verteilt, so dass es zu einem sehr viel besseren
Signal/Rauschverhéltnis (Faktor 30) als bei dispersiv arbeitenden Geraten kommt
(Fellget- Vorteil). [Gottwald 1997] Dartber hinaus verwenden Interferometer keine
schmalen Spalte sondern groRe, runde Blenden. Somit ist der Lichtdurchsatz um ein
vielfaches hoher (Jaquinot- Vorteil). Der Einsatz eines Lasers zur exakten
Positionsbestimmung des beweglichen Spiegels wird genutzt, um mit Hilfe des
Inteferenzmusters des Lasers eine extrem hohe Wellenlangengenauigkeit zu
erreichen (Connes- Vorteil). Dies erlaubt auch die Addition mehrerer aufgenommener
Spektren, was wiederum zu einer Verbesserung des Signal/Rauschverhéaltnisses
fuhrt.

3.1.3 Messtechniken

Es stehen verschiedene Techniken zur Aufzeichnung der transmittierten Strahlung
zur Verfigung. Bei der ATR- (Attenuated Total Reflection) Technik wird in
definiertem Winkel zur Probe gemessen.

e Q\&“\

Abb. 14 Messung in ATR- Technik

Der Infrarotstrahl wird vom ATR- Kristall, einem Medium mit hohem Brechungsindex,
auf die Probe, einem Medium mit niedrigem Brechungsindex gelenkt. Die
Eindringtiefe des Strahles ist dabei abhangig von der Wellenléange, der Probenmatrix,
dem Einfallwinkel sowie der Art des verwendeten Kristalls.

Alternativ zur ATR- Technik ist die Messung in Transmission moglich. Weit verbreitet
ist die Technik der KBr- Presslinge. Als Fenstermaterial fur flissige Proben
(Durchflusszelle) kommen je nach Anwendung z.B. CaF,, MgF, oder auch SiO, zum
Einsatz. FUr die Messung mittels Reflexion im NIR- Bereich besteht auch die
Moglichkeit zur Verwendung von Glasfaser- Sonden, die direkt in das Probengut
eintauchen. [Jensen 2003]
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3.1.4 Vergleich der Messung im nahen/mittleren Infrarot

Im NIR werden vor allem Obertdne und Kombinationsschwingungen angeregt, die
einerseits von geringerer Intensitat sind, andererseits eine sehr hohe Komplexitat
aufweisen. Im mittleren Infrarotbereich hingegen werden Grundschwingungen
angeregt. Im Vergleich zum nahen Infrarotbereich mit relativ breiten und schwachen

Absorptionsbanden sind die Banden im mittleren Infrarotbereich wesentlich scharfer.

------------------- NIR ----------=--=-oe-= | =-==--- MIR ( FTIR) ----------------
12500 10000 4000 400 Wellenzahlen
| Absorption
Schichtdicke
15mm 1mm 50 pum
| Peakauspragung
breit, Gberlappend scharf
Komplexitat der
PLS, PCA Wellenlangenselektion Auswertemethode

Abb. 15 Vergleich MIR/NIR

Demzufolge ist auch der Informationsgehalt im MIR- Bereich hoher als im NIR, was
auch die Erfassung von Komponenten, die in geringer Konzentration vorliegen,
ermdglicht. Nachteil der besseren Empfindlichkeit der MIR- Spektrometrie ist die sehr
stark zu reduzierende Schichtdicke der Messzelle. Um nicht Gefahr zu laufen, durch
die starke Absorption von Wasser und Zucker in den Bereich der Totalabsorption zu
geraten, ist die maximale Schichtdicke bei der Untersuchung flissiger wassriger
Proben im MIR- Bereich auf ~ 50 um limitiert. Im nahen Infrarotbereich hingegen
liegen die verwendeten Schichtdicken im mm bis cm Bereich. Darlber hinaus muss
das Material der Kivette einerseits wasserunloslich, andererseits naturlich auch
durchlassig fur die relevanten Wellenlangenbereiche sein, was die Verwendung von
Quarzkivetten im NIR ermdglicht, fir das MIR aber spezielle Materialien (s.0.)
erfordert.

Die quantitative Bestimmung von Substanzen beruht auf dem Lambert- Beer'schen
Gesetz:

log (lo/l) = log (1/T) = ema*c*d
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lo Intensitat der einfallenden Strahlung

I Intensitat der austretenden Strahlung

T Transmission

€ Molarer Extinktionskoeffizient
Konzentration der chemischen Verbindung

d Schichtdicke der Kivette

Dieses beschreibt den Zusammenhang zwischen der Konzentration eines Stoffes in
Anhéangigkeit vom  Quotienten  der  einfallenden und  austretenden
Strahlungsintensitat, auch als Absorption bezeichnet. Bei einfachen Modellen kann
auf dieser Grundlage durch univariate Kalibration ein Vorhersagemodell erstellt
werden. Bei komplexen Fragestellungen ist dies jedoch nicht méglich, da durch
zahlreiche Uberlagerungen oft keine ausreichende Trennung der Peakmaxima in den

aufgenommenen Spektren madglich ist. [Gottwald 1997]

3.2 Aufbau des Foss WineScan FT 120

3.2.1 Interferometerteil

Der Infrarotstrahl der IR- Quelle trifft auf den Strahlenteiler. Dieser besteht aus zwei
Zinkselenidscheiben, von denen eine auf der Innenseite mit Germanium bedampft

ist.

Abb. 16 Strahlenteiler des Foss FT 120

Jeweils die Halfte der einfallenden Strahlung wird reflektiert bzw. durchgelassen. Ein
Teil wird auf den unbeweglichen Spiegel, eine anderer Teil auf den beweglichen

Spiegel geleitet.
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Abb. 17 Aufbau Optik Foss WineScan FT 120 [Foss 2000]

Die Spiegel reflektieren die einfallenden Strahlen, die Teilstrahlen vereinigen sich
und treffen nach Durchstrahlen der Kiuvette auf den Detektor. Zum Einsatz kommt
ein pyroelektrischer DTGS (Deutero- Triglycin- Sulfat) Detektor. Die Position des
beweglichen Spiegels wird dabei mit Hilfe eines Laserstrahles (A = 632 nm), welcher
parallel zum IR- Strahl verlauft, unentwegt tberpruft. Samtliche IR- Frequenzen
werden gleichzeitig erfasst, was durch schnelle, kurze Bewegungen des variablen
Spiegels ermoglicht wird. Die Kivette besteht aus zwei jeweils 2 mm dicken CaF;
Fenstern mit einem Durchmesser von 10 mm, einer optischen Pfadlange von 37 pum

und einem Spacer aus Polyethylenterephthalat. Das Zellvolumen betragt 3,3 pl.

Abb. 18 Klivette des Foss WineScan FT 120

Die Aufldsung betragt 4 cm™. Der spektrale Messbereich umfasst die Wellenzahlen
von 930 — 5000 cm™.
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Abb. 19 Beispielspektrum eines Traubenmostes; Bereiche der Wasserbanden grau unterlegt

Die Bereiche von 1543 — 1717 cm™ und 2971 — 3627 cm™ finden aufgrund der in
diesem Bereich sehr stark absorbierenden Wasserbanden keinen Einlass in die
weiteren Berechnungen. Dies gilt auch fir den Bereich von 3627 — 5012 cm™,
welcher einen nur sehr geringen Informationsgehalt aufweist. Durch diese
Vorauswahl der relevanten Spektralbereiche wird die Gefahr, neben Wellenzahlen
mit realem Informationsgehalt auch Rauschen mit einzukalibrieren, reduziert.
[Andersen 2002, Foss 2000]

3.2.2 Durchflusssystem

In der Standardausfiihrung mussen die Proben manuell unter dem Ansaugarm
platziert werden. Optional ist ein Autosampler fir 64 Proben erhéltlich. Mittels zweier
Pumpen wird die Probe angesaugt und passiert einen Warmetauscher, welcher sie
auf 40 °C thermostatisiert. Grol3ere Schwankungen der Temperatur kénnten zum
einen ein Verschieben des Spektrums, zum anderen aber auch eine Veranderung
der optischen Komponenten sowie eine Veranderung der optischen Pfadlange zur
Folge haben. [Cozzolino 2007a] Daruber hinaus wird von jeder analysierten Probe
das Spektrum der Nullpunktprobe (Wasser) abgezogen, welches bei grél3eren
Temperaturschwankungen nach kurzer Zeit nicht mehr gultig ware und daher vor
jeder einzelnen Probe neu aufzunehmen wére. Nach dem Warmetauscher durchlauft
die Probe einen Inlinefilter und gelangt in den Abfallbehélter. Dies stellt sicher, dass

keine Kontamination mit der vorherigen Probe oder etwa Spulflissigkeit auftritt.
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Nachdem etwa 85 % des erforderlichen Probenvolumens (35 — 40 ml) die
Konditionierung des Systems gewahrleistet haben, schlief3t ein Ventil und die Probe

gelangt durch den Inlinefilter in die Klvette.
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Abb. 20 Nassteil des Foss FT 120 [Foss 2000]

Mit Hilfe eines Rickschlagventils wird ein konstanter Druck von 1,5 bar
sichergestellt, der bis zur nachsten Probe bzw. bis zum nachsten Reinigungsvorgang
bestehen bleibt. Ein Reinigungsschritt mit verdiunnter Hypochloritlbsung erfolgt
automatisch nach jeder Probenserie. Dabei wird das Durchflusssystem auch
rickwarts gespult, um das Risiko von Blockierungen durch grobe Partikel zu
minimieren. Ein Nullpunktabgleich wird ebenfalls automatisch in Intervallen von 2
Stunden durchgefiihrt, so dass sich das Gerat jederzeit in einem messbereiten
Zustand befindet.

Der Elektronikteil ist vom Nassteil hermetisch abgetrennt und nur durch Offnen eines
Deckels an der Geréateoberseite zuganglich. Dies verhindert, etwa im Falle des
Platzens eines Schlauches, ein Eindringen von Flussigkeit in den Bereich der
Elektronik.

In Abbildung 21 ist der Laser (2) sowie die mit Silicagel geflllte Patrone (1) zu
erkennen. Dies stellt sicher, dass die Messung nicht durch eventuell noch

vorhandene Restfeuchtigkeit beeintrachtigt werden kann.
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Abb. 21 IR- Box und Interferometerteil des Foss FT 120

Linker Hand ist die Detektorzelle (4) mit dazwischen liegender Messkivette (3) zu

erkennen. [Foss 2000]

3.2.3 Messablauf

3.231 Nullpunkteinstellung

Ein Nullpunkt wird in zeitlich definierbaren Intervallen (in der Regel 2 Stunden) mit
einer Losung bestehend aus destilliertem Wasser mit Zusatz eines Salzes, um die
Leitfahigkeit fur den Pegelfihler zu erhdhen, automatisch eingestellt. Die
Nullpunktmessung erfolgt dabei in 5-facher Wiederholung. Nur bei einem Nullpunkt,
der sich innerhalb definierter Toleranzen im Vergleich zum vorangegangenen
Nullpunkt bewegt, wir der neue Nullpunkt automatisch akzeptiert. GroRRere
Abweichungen zum vorherigen Nullpunkt deuten auf eine Stérung im Messsystem,
etwa durch Verunreinigungen oder Luftblasen, hin. AnschlieRend erfolgt die

Spektrenaufnahme gegen dieses Nullpunktspektrum (Wasserspektrum).

3.2.3.2 Standardisierung

Die Standardisierung ist ein zentraler Punkt der FT-MIR Messung. Sie stellt die
Vergleichbarkeit aller baugleichen Gerdte untereinander sicher. Einer
Standardisierung geht dabei immer eine Nullpunktmessung voran. Anhand einer vom

Hersteller vertriebenen sog. Equalizer Losung (Mischung aus Alkohol und Wasser)
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wird die Spektrenaufzeichnung der Gerate in regelméfigen Abstanden auf ein
Referenzspektrum hin abgeglichen. Die Wellenzahlachse wird korrigiert, indem die
Wellenzahl zweier Peaks mit dem Sollwert, der in der Software hinterlegt ist,
abgeglichen wird. Die Differenz wird berechnet und Uber alle Wellenzahlen hinweg
interpoliert. Die Abweichung der optischen Achse (bedingt durch eine Differenz in der
optischen Pfadlange der Messzelle) wird mit Hilfe einer einfachen Slope/ Intercept
Korrektur angepasst. [Andersen 2002] Somit ist es moglich, erstellte Kalibrationen
auf andere Gerate zu Ubertragen, ohne dass jeder einzelne Anwender den Aufwand
einer eigenen Kalibrierung leisten muss. Kleinere geratespezifische Unterschiede
konnen gegebenenfalls durch eine Slope/ Intercept Korrektur der Kalibration

weitgehend ausgeglichen werden.

3.2.3.3 Kalibrierung

Bei der FT-MIR- Analytik handelt es sich um ein indirektes Messverfahren. Somit
besteht ein wesentlicher Teil der FT-MIR- Analytik in der Erstellung einer
umfassenden Kalibration, in der die sehr hohe, aber vorerst wertlose
Informationsdichte der aufgenommenen Spektren mit der Konzentration der fir die
Traubenqualitat relevanten Traubeninhaltsstoffe in Beziehung gesetzt wird.

Eine Kalibration mit synthetisch hergestellten wéssrigen Standardldsungen ist nicht
moglich, da die komplexe Matrix des Traubenmostes nicht hinreichend genau
nachzustellen ist. [Urtubia 2008] Fir eine robuste Kalibration ist die Verwendung von
Proben mit méglichst unterschiedlicher Matrix, welche den spater zu vermessenden
realen Proben in ihrer komplexen Zusammensetzung &hnlich sind, unabdingbar.
[Blieke 2005, Diework 2001, Kramer 1998] Der Kalibrationsdatensatz muss dabei
den gesamten Bereich der nachfolgenden, unbekannten Probenmatrices abdecken.
Je groRer die Datengrundlage des Probensatzes, desto stabiler zeigt sich die darauf
basierende Kalibration. Aus diesem Grund muss fur die Erstellung einer Kalibration
fur Traubenmost mit zahlreichen Proben verschiedener Jahrgange gearbeitet
werden, um moglichst viele Einflussfaktoren (Rebsorte, Klima, Lage etc.) zu
erfassen. Der Probensatz sollte dabei im Idealfall homogen, sprich normalverteilt
sein. [Patz 2004]

Das Softwaremodul des Foss FT 120 bietet die Optionen zur Kalibrierung mittels
PLS, MLR (multiple Lineare Regression) oder auch der einfachen Anpassung durch
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eine Slope/ Intercept Korrektur. Am Anfang steht die Erstellung eines sogenannten
Probensatzes. Hierbei werden Proben im Kalibriermodus mit FT-MIR vermessen und
die ermittelten Spektren abgespeichert. Anschlie3end werden den einzelnen Proben
die Daten der Referenzanalytik in einer Tabelle zugeordnet. Der erste Schritt der
eigentlichen Kalibrierung ist die Auswahl relevanter Wellenlangen des
entsprechenden Parameters. Wellenlangenbereiche, in denen die
Absorptionsbanden des Wassers dominieren, sind dabei von der Selektion
ausgeschlossen. Die fur die Quantifizierung des jeweiligen Parameters relevanten
Wellenlangen werden von der Software automatisch nach den in Kapitel 3.2.4.2
dargestellten Kriterien selektiert. AnschlieRend erfolgt die Erstellung einer
Regressionsgleichung mit PLS oder MLR. Die Einschatzung der Qualitat der
erstellten Kalibration erfolgt anhand der Kenngréien RMSECV bzw. RMSEC,
Wiederholbarkeit, Bias sowie R?. Der Wert des RMSEC kann dabei nur bedingt eine
Aussage Uber die Qualitat der Kalibration treffen, vielmehr beschreibt er primar, wie
gut die Regressionsgleichung an das vorhandene, zur Kalibrierung verwendete
Probengut angepasst ist. Erst anhand der Werte des RMSECV und des RMSEP st
eine realistische Aussage Uber die Gute der Kalibration in Hinblick auf die
Vorhersage unbekannter Proben moglich. [Patz 2004]

3.2.4 Softwareoberflache

In der Regel wird automatisch eine Doppelbestimmung durchgefihrt. Mittelwert und
Standardabweichung werden berechnet und dem Anwender dargestellt. Darlber
hinaus besteht die Moglichkeit, fur jeden einzelnen Parameter Limits zu definieren.
Dies gilt sowohl fir die absoluten Werte wie auch fur die Standardabweichung der
Doppelbestimmung. Uber- oder unterschreiten die Messwerte die definierten Limits,
wird der entsprechende Wert markiert. Erhohte Standardabweichungen kénnen ein
Hinweis auf Fehler bei der Messung sein, wie z.B. Verstopfung durch Trubpartikel
oder aber Luftblasen durch zu hohen CO,- Gehalt.

3.24.1 Produktauswabhl

Die FT-MIR Messung wird von der Gesamtmatrix der Probe stark beeinflusst.

Deshalb ist es notwendig, fur jeden Probentyp ein eigenes sogenanntes ,Produkt®
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mit entsprechender Kalibrierung zu erstellen. Nur die Probenmatrices, die auch in der
Kalibrierung hinterlegt sind, kdnnen mit dem jeweiligen Produkt untersucht werden.
Die Messung von Wein auf Basis einer Mostkalibrierung fuhrt zu stark erhéhten
Differenzen zwischen den Werten der Referenzanalytik und dem mit FT-MIR
vorhergesagten Wert. [Patz 2004] Darlber hinaus ist es nicht moglich, eine
Kalibrierung auf Basis von Standards zu erstellen, da die Matrix von Standards nicht
mit der Matrix der realen Proben vergleichbar ist. Einer Validierung mit realen Proben
halt eine solche Kalibration in der Regel nicht stand. [Urtubia 2008] Nur reale Proben
sind deshalb fir die Kalibrierung zu verwenden, da ausschlie3lich bei solchen
Proben eine korrekte Auswahl der relevanten Wellenlangen erfolgen kann, die auch
bei realen Proben die Variation des entsprechenden Parameters optimal
beschreiben. Bei Proben, welche in zeitlichen Abstdénden wiederholt vermessen
werden, deren Matrix sich aber im Messzeitraum stark verandert, muss deshalb ein
Kompromiss eingegangen werden. So ist eine Garkontrolle mit FT-MIR unter
Verwendung einer Wein- Kalibration durchaus mdéglich, doch sind die ersten
Messungen der in Garung befindlichen Proben noch mit einem grofReren Fehler
behaftet. Um den Verlauf der Garung zu uberwachen ist die Prazision jedoch
durchaus zufriedenstellend, da anfangs weniger die absoluten Werte sondern

vielmehr die Veranderung dieser Werte von Bedeutung ist. [Patz 2006]

3.24.2 Filterselektion

Da die aufgenommenen Spektren eine Vielzahl von Informationen, also auch eine
Vielzahl an nicht relevanten Informationen beinhalten, muss eine Selektion der fur
den entsprechenden Parameter Informationen beinhaltenden Bereiche erfolgen. Ziel
der Filterselektion ist es also, den uberflussigen Teil vom aussagekraftigen Teil
abzutrennen.

Die Filterselektion der Foss- Software berechnet dabei mit Hilfe linearer Regression
fur jede Wellenzahl die quadrierten Steigungen zwischen Referenzdaten und den
Spektraldaten. Die Konzentrationsanderung des entsprechenden Parameters bedingt
eine umso starkere Absorptionsanderung, je hoher die Steigung der Geraden im
Diagramm ,Konzentration zu Absorption® ist. Das Bestimmtheitsmall zeigt die
Intensitat der Korrelation bei der entsprechenden Wellenzahl zwischen den Werten

der Referenzanalytik und den Spektraldaten.
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Auf der x- Achse der Abbildung 22 ist die Wellenzahl in [cm™] aufgetragen, auf der y-
Achse das Bestimmtheitsmald, ermittelt mit den Daten der Referenz dem
Absorptionswert der jeweiligen Wellenzahl gegenibergestellt. Je hoher der Wert des
BestimmtheitsmalRes desto relevanter ist die dazugehoérige Wellenzahl in Bezug auf
den entsprechenden Parameter.

Daruiber hinaus ist auch die Empfindlichkeit an den entsprechenden Wellenlangen
von Bedeutung. Sie geht aus dem Zusammenhang von Konzentration zu
Absorptionsveranderung hervor und sollte mdglichst grof3 sein, um auch geringe

Konzentrationsveranderungen noch sicher und préazise erfassen zu kénnen.
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Abb.22 Bestimmtheitsmald (—) und Steigung (----) bei verschiedenen Wellenzahlen, Parameter

Essigsaure, Wellenzahlbereiche der Wasserbanden nicht dargestellt

Selektiert werden nun die Wellenzahlen mit den hdchsten Bestimmtheitsmafen bei
entsprechender Empfindlichkeit. Die Anzahl der Wellenzahlen, die ausgewahlt
werden, ist Parameter- abhangig. Eine Auswahl von 20 Punkten ist in der Regel
ausreichend. [Otto 1997]

3.2.5 Integrierte Statistikmodule

3.25.1 Partial Least Square Regression (PLS)

Mit Hilfe der PLS- Regression wird eine Gleichung berechnet, die den

Zusammenhang zwischen den selektierten Wellenlangen bzw.
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Wellenlangenbereichen und den ermittelten Daten der Referenzanalytik am besten
beschreibt.

Am weitesten verbreitet sind die PCR (Principal component regression) sowie die
PLSR (Partial least square regression), um rechnerisch den Zusammenhang
zwischen Spektrum und Konzentration zu definieren. Gegenuber der MLR liefern
PLSR und PCR speziell bei hoch miteinander korrelierten und redundanten Variablen
bessere Ergebnisse. [Cozzolino 2009, Andersen 2002, Garrido Frenich 1999]

3.2.5.2 Kennwerte der Kalibrierung

Zur Kalibrierung wird nach erfolgter Selektion der relevanten Wellenlangen mittels
PLS eine Regressionsgleichung errechnet, die die bestmdgliche Ubereinstimmung
der Referenzdaten mit den spektralen Informationen der FT-MIR Messung aufweist.
KenngrolRen der Kalibration sind die Anzahl der verwendeten Wellenlangen (= Filter),
der Messbereich der verwendeten Proben sowie der Median der Proben. Darlber
hinaus erfolgt auch die Angabe des SEC, des Standardfehlers der Kalibrierung.
Diese beschreibt dabei lediglich, wie gut die Kalibration an den entsprechenden
Datensatz angepasst ist. Eine Beurteilung erstellter Kalibrationen allein auf Basis des
SEC sollte stets kritisch betrachtet werden, da Aussagen hinsichtlich der Messung

unbekannter Proben in der Regel nicht moglich sind. [Kramer 1998]

3.25.3 Kennwerte der Validierung

Um die Qualitdt erstellter Kalibrationen objektiv einschatzen zu kdnnen, ist die
Verwendung unabhangiger Proben zur Validierung notwendig. Wiederum erfolgt die
Angabe des Messbereiches, dartber hinaus auch die Anzahl der eingesetzten
Proben sowie des Mittelwertes und des Medians der Proben. Die Angabe des
BestimmtheitsmaRes R? trifft eine Aussage (iber den Zusammenhang zwischen den
Daten der Referenz und den mit FT-MIR ermittelten Werten. Ein hohes
Bestimmtheitsmal? reicht jedoch nicht aus, um die Qualitat einer Kalibration in Bezug
auf die Vorhersage unbekannter Proben korrekt einschatzen zu kénnen. [Patz 2004,
Davies 2006] Weiterhin erfolgt die Angabe des RMSECYV, des Standardfehlers der
Kreuzvalidierung sowie des RMSEP, des Standardfehlers der Vorhersage sowie des

Bias, der den systematischen Fehler beschreibt. Idealerweise wird bei der
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Validierung ein vollkommen unabhangiger Datensatz verwendet, wie etwa Daten aus
dem Folgejahrgang. Nur so lasst sich das Risiko minimieren, dass das
Kalibrationsmodell zu gut an den Datensatz der Validierung angepasst ist und
demzufolge der RMSEP ein zu optimistisches Bild ergibt.

Eine realistische Einschatzung der Qualitat einer erstellten Kalibration sollte immer
anhand des RMSEP auf Basis unabhangiger Daten erfolgen. [Kramer 1998] Der
oftmals in der Literatur verwendete RMSECV lasst kein wirkliches Urteil
insbesondere hinsichtlich der Robustheit erstellter Kalibrationen zu, so dass in dieser
Arbeit vor allem ein mit unabhangigen Daten (in der Regel auf Basis des
Folgejahrganges) ermittelter RMSEP verwendet wurde.

3.254 Wiederholbarkeit

Die Wiederholbarkeit der Messungen wird von der Foss- Software berechnet nach

k

3 (x-x)

i=1

k-1 St

mit i = Zahl der Wiederholungen, k; = Anzahl der Beobachtungen in der Gruppe j und
N = Anzahl der Proben

N
2's?
j=1

N

Sr

[Foss 2000]

3.255 Median

Bei Verteilungen, die nicht symmetrisch sind, kann es sinnvoll sein, anstelle des
Mittelwertes den Median anzugeben. Bei einer sortierten Reihe von Messwerten
(X1<X2<X3<..Xy) ist der Median der Wert, der in der Mitte liegt. Fir ein gerades n ist
der Median definiert nach
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Median = X(n/2)2' Xinr2y+1

Fir ein ungerades n ist der Median definiert nach

Median = X+

3.2.5.6 Bestimmtheitsmal}

Das Bestimmtheitsmald beschreibt die Qualitdt des Zusammenhangs zwischen den
Daten der Referenzanalytik und den mit FT-MIR ermittelten Werten. Wirde man die
Werte gegeneinander auftragen, so ergabe sich im Idealfall eine Regressionsgerade
mit y = X, einer Steigung von 1 und einem Achsenabschnitt 0. In diesem Falle ware
das Bestimmtheitsmald 1,0. Je ndher nun der ermittelte Wert an 1,0 liegt, desto

geringer ist die Streubreite der Werte um die Regressionsgerade.

n

2
Z(XRefi - XFTlRi>

2 i=1

= n

Dy %)

mit X = Mittelwert

Zu beachten ist jedoch, dass das Bestimmtheitsmal® in hohem Umfang von der Art
des Datensatzes, insbesondere des Wertebereiches des Datensatzes, abhangig ist.
Als alleinigem Kennwert ist dem Bestimmtheitsmald keine Aussagekraft in Hinblick
auf eine objektive Charakterisierung der Qualitdt einer Kalibration zuzuschreiben.
[Davies 2006]

3.2.5.7 Standardfehler der Kalibrierung

Die Beschreibung einer Kalibrierung erfolgt oftmals mit dem Wert des SEC (Standard

Error of Calibration). Der SEC berechnet sich wie folgt:
\2
21yy)
DF

mit Y = wert der Vorhersage und DF = Freiheitsgrade; fur PLS mit A Faktoren gilt

SEC =
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DF = n-(A+1)

Es ist jedoch nicht mdglich, allein aufgrund dieses Wertes die Gite einer Kalibrierung
korrekt abzuschatzen. Ein niedriger SEC zeigt lediglich, dass die Kalibration den
Kalibrationsdatensatz gut reprasentiert. Die Gefahr des overfittings kann allein
anhand des SEC nicht korrekt eingeschatzt werden. Sinnvoller ist deshalb die
Betrachtung der Kennwerte RMSECV und RMSEP. [Kramer 1998]

3.25.8 Standardfehler der Kreuzvalidierung

Um die Qualitat einer Kalibration einzuschatzen, wird haufig der RMSECV
angegeben. Er basiert auf der Berechnung der Wurzel der Quadratsumme aller

Differenzen zwischen Referenz und FT-MIR nach

n 2
2<XRefi = XF TlRi>

— i=1
RMSECV = —

Jeder einzelne Wert wird dabei einmal aus dem Kalibrationsmodell entfernt und auf
Basis einer neuen Kalibration mit den verbliebenen Werten neu berechnet. Dieses
Vorgehen wird fur alle Proben des Datensatzes wiederholt und der mittlere Fehler
berechnet. Im konkreten Fall wird durch die Foss- Software der Datensatz in vier
Teile aufgeteilt, wobei je ein Viertel der Validierung und drei Viertel der Kalibrierung
dient. Diese Vorgehensweise wird dreimal wiederholt, bis jedes Viertel einmal zur
Validierung verwendet worden ist. Die Ergebnisse der Validierung werden
anschlielend gemittelt und dem Anwender als RMSECYV dargestellt. [Foss 2000]

3.25.9 Standardfehler der Vorhersage

Ein wirklich objektives Bild Uber die Qualitdt einer bestehenden Kalibration erhalt
man durch Validierung mit einem unabhéangigen Datensatz. Auch ein RMSECV muss
kritisch betrachtet werden, da die verwendeten Datenséatze oftmals miteinander
,verwandte“ Proben beinhalten, die sich mehr oder weniger ahnlich sind. Es ist
offensichtlich, dass eine Kreuzvalidierung mittels One-Leave-Out Verfahren zu
besseren Resultaten (in Form von niedrigeren RMSECYV) fihrt als eine Validierung
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mit einem vollstdndig unabhangigen Datensatz. Die Berechnung des RMSEP erfolgt
analog zum RMSECV.

Tragt man die Verteilung der Differenzen zwischen den mit FT-MIR ermittelten
Werten und den Daten der Referenzanalytik auf, ergibt sich theoretisch eine
Gauss’sche Normalverteilung. Der Bereich +/- 1o wird mit einer statistischen
Sicherheit von 68,3 % nicht tGberschritten, +/- 2c mit einer statistischen Sicherheit
von 95,4 % und +/- 3c mit einer statistischen Sicherheit von 99,7 %. Demzufolge
liegen 68,3 % der Differenzen zwischen Referenz und FT-MIR unterhalb des Wertes
des RMSEP. Da uber 95 % der Abweichungen innerhalb von +/- 2c liegen, scheint
dieser Wert geeignet, die tatsachliche Qualitat einer Kalibration objektiv
abzuschatzen. [Gottwald 1997]

95|4%
4 3 2 1 0 1 2 3 4
-2¢ H +20

Abb. 23 Graph der Wahrscheinlichkeitsdichte nach Gauss mit u = Mittelwert und ¢ =
Standardabweichung [Gottwald 1997]

3.2.5.10 Systematische Abweichung Bias

Der Bias ist definiert als mittlere Differenz zwischen den Werten der Referenz und
den mit FT-MIR ermittelten Werten.

n
Z(XRefi - XeTiR i)
1

Bias= =&
n
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Im Idealfall betragt der Bias null. Eine Korrektur ist nicht notwendig, solange der Bias
das 0,3 - 0,5fache des Standardfehlers nicht tGibersteigt. [Baltes 2004]

3.25.11 Slope Intercept

Unter Slope versteht man die Steigung (m) der Regressionsgeraden y = mx + b, der
Intercept ist entsprechend der Achsenabschnitt (b). In der zweistufigen Kalibrierung
der Foss FT- MIR Geréte ist nach der Grundkalibrierung mittels PLS eine individuelle
Anpassung durch eine Slope/intercept Korrektur vorgesehen. Diese dient dazu,
maogliche individuelle (aber dennoch systematische) Abweichungen zu
kompensieren, was Uber eine entsprechende Modifikation von Achsenabschnitt und
Steigung der Kalibration des jeweiligen Parameters erfolgen kann. Beim Ubertragen
von Kalibrationen zwischen Geraten kann eine Anpassung mittels Slope/Intercept

geratespezifische Unterschiede minimieren. [Foss 2000]

3.3 Weiterfuhrende statistische Untersuchungen

3.3.1 Hauptkomponentenanalyse

Ziel der Hauptkomponentenanalyse ist es, mit Hilfe einer Datenreduktion
Zusammenhange zwischen Parametern und Strukturen oder Gruppierung von
Einzelproben zu visualisieren. Hierzu werden die Daten eines Datensatzes zuerst
einer Normierung unterzogen, um im zweiten Schritt eine Korrelationsmatrix
zwischen den verschiedenen Variablen erstellen zu kénnen. Als Ergebnis erhalt man
eine mehrdimensionale Matrix, in welcher die Variablen mittels Koordinaten
dargestellt werden, wobei diese als ,Loading“ bezeichnet werden. Je hoher die
Loadings fur eine einzelne Variable des entsprechenden Faktors ausfallen, desto
starker ist der Einfluss des jeweiligen Parameters bzw. die Korrelation des
Parameters mit dem Faktor. Zeigen die Parameter &hnliche Loadings, so sind sie
auch untereinander korreliert. Bei Winkeln von 90° besteht keine Korrelation, bei
Winkeln von 180°, also gegeniberliegenden Parametern, besteht eine hohe negative
Korrelation. Eine weitere Variante ist die Darstellung von Einzelproben, auch Scores

genannt, in diesem Koordinatensystem. Hierdurch lassen sich Homogenitat oder
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Differenzierbarkeit von Einzelproben in Bezug auf die entsprechenden Faktoren
anschaulich darstellen. [Kos 2003]

Fur die Durchfihrung der Hauptkomponentenanalysen wurde die Software
,Statistica® "99 Edition* (StatSoft Inc., Tulsa, USA) verwendet.

3.3.2 Differenzierung mittels t-Test

Mit Hilfe des t-Tests lassen sich Mittelwerte zweier Datenreihen auf signifikante
Unterschiede analysieren. Grundvoraussetzung ist zum einen eine Normalverteilung
der Daten, zum anderen gleiche Varianzen. Die ermittelten p- Werte geben dabei die
Wabhrscheinlichkeit an, dass die Mittelwerte trotz nicht vorhandener Differenzen als
voneinander verschieden beurteilt werden. Dabei gilt eine Irrtumswahrscheinlichkeit
unter 5 % (p < 0,05 = *) als signifikant, unter 1 % (p < 0,01 = **) als hoch signifikant
und unter 0,1 % (p < 0,001 = ***) als hochst signifikant.

Die Berechnung der p- Werte erfolgte ebenfalls mit der Software ,Statistica® “99
Edition” (StatSoft Inc., Tulsa, USA).

3.4 Untersuchungsmaterial

3.4.1 Charakterisierung des Anbaugebietes (Pfalz)

Das Anbaugebiet Pfalz umfasste in 2005 eine Gesamtanbauflache von insgesamt
23.363 Hektar.

Die gesamte Weinproduktion des Anbaugebietes Pfalz im Jahr 2005 betrug
1.884.891 Hektoliter.

Der Anteil an der gesamtdeutschen Weinproduktion 2005 belief sich demzufolge auf
20,6 %, womit das Anbaugebiet Pfalz hinter dem Anbaugebiet Rheinhessen (27,9 %)
und vor dem Anbaugebiet Mosel-Saar-Ruwer (14,8 %) den zweiten Rang belegt.
Betrachtet man die Verteilung der Marktanteile (Deutscher Handel) der Anbaugebiete

in 2005, so liegt das Anbaugebiet Pfalz mit 31 % klar an der Spitze.
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Abb. 24 Weinerzeugung 2005 nach Anbaugebieten [Deutsches Weininstitut 2005]

Wirttemberg

Baden

Mosel-Saar-
Ruwer

Das Anbaugebiet Rheinhessen besitzt trotz der groReren absolut erzeugten Menge
lediglich einen Marktanteil von 21 %.

Rheingau

Mosel-Saar- Franken Sonstige

Ruwer

Baden

Pfalz
Wirttemberg

Rheinhessen

Abb. 25 Marktanteil Handel 2005 (ohne Direktbezug von Winzern und Genossenschaften) [Deutsches
Weininstitut 2005]

Auf Basis dieser Daten ist das Anbaugebiet Pfalz, neben dem Anbaugebiet
Rheinhessen, als das wichtigste Anbaugebiet Deutschlands zu charakterisieren.

Bezuglich der Rebsortenverteilung des Anbaugebietes Pfalz ist die Rebsorte Riesling
klar dominierend. Im Vergleich zur nachsten bedeutenden weil3en Rebsorte, in

diesem Fall Muller- Thurgau, umfasst der Anteil an Rebflache mehr als das doppelte.
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Abb. 26 Pfalz 2005: Rebsortenverteilung nach Rebflache in % [Deutsches Weininstitut 2005]

Hinsichtlich der roten Rebsorten ist Dornfelder als bedeutendste Sorte zu

charakterisieren, gefolgt von Portugieser und Spatburgunder.

3.4.2 Charakterisierung der Probenzusammensetzung

Proben der Reifemessung wurden auf die Majorkomponenten hin untersucht. Zur
Reifemessung gelangten die haufigsten Rebsorten des Anbaugebiets Pfalz.

Die Proben der Reifemessung wurden fir einen Untersuchungszeitraum von 12
Wochen, jeweils umgehend nach Probenahme, auf folgende Parameter hin
untersucht: Mostgewicht, pH- Wert, titrierbare Gesamtsaure sowie Weinsaure und
Apfelsaure. Naheres zu der Durchfiihrung der Referenzuntersuchungen Kapitel

3.4.6.3 zu entnehmen.

3.4.2.1 Regionale Charakterisierung

Regional gliedern sich die Ursprungsorte der Proben der Reifemessung in vier
Gebiete: Griunstadt, Bad Bergzabern, Edenkoben/Landau sowie Neustadt/Bad

Dirkheim.
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Abb. 27 Anbaugebiet Pfalz*

Die exakte Zusammensetzung dieser Proben ist nachfolgender Tabelle zu
entnehmen.

! Bildnachweis: Maximilian Dorrbecker, Wikimedia Commons, lizenziert unter CreativeCommons-Lizenz by-sa-
2.0-de
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Tab. 9 Zusammensetzung der Reifeverlaufsproben

Raum Rebsorte Anzahl Raum Rebsorte Anzahl
Grinstadt Siegerrebe 1 Bad Durkheim/  Chardonnay 1
Ortega 1 Neustadt Huxelrebe 1
Dornfelder 2 Regent 1
Kerner 2 Scheurebe 1
Muller-Thurgau 2 Siegerrebe 1
Portugieser 2 Bacchus 2
Riesling 2 Kerner 2
Scheurebe 2 Miiller-Thurgau 2
Silvaner 2 Ortega 2
Spéatburgunder 2 Silvaner 2
Weissburgunder 2 Spatburgunder 2
Dornfelder 3
Bad Scheurebe 1 Portugieser 3
Bergzabern Morio-Muskat 2 Weissburgunder 3
Regent 2 Riesling 4
Siegerrebe 2
Silvaner 2 Edenkoben/ Morio-Muskat 1
Spéatburgunder 2 Landau Huxelrebe 1
Dornfelder 3 Scheurebe 1
Kerner 4 Kerner 2
Muller-Thurgau 4 Muller-Thurgau 2
Portugieser 4 Portugieser 2
Riesling 4 Riesling 2
Weissburgunder 4 Silvaner 2
Weissburgunder 2
Dornfelder 3
Spéatburgunder 3

Die Rebsorten Portugieser, Dornfelder und Riesling sind jeweils mit 11 Proben

vertreten.

Die fur die Pfalz wichtigsten Rebsorten sind also am starksten

reprasentiert. Dartber hinaus sind ebenfalls 11 Partien Weissburgunder enthalten,

Spéatburgunder, Muller- Thurgau und Kerner gehen mit jeweils 9 bzw. 10 Partien ein.
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Abb. 28 Rebsortenverteilung der Reifmessungen 2001 — 2004 (Kalibration/Validierung)

Des Weiteren sind auch Rebsorten wie Regent oder Chardonnay vertreten, die fur
das Anbaugebiet Pfalz eine eher geringe Bedeutung einnehmen.

Daruiber hinaus wurden auch Proben verschiedener lokaler Genossenschaften (z.B.
Winzergenossenschaft Leiningerland, Grinstadt; Winzergenossenschaft Vier
Jahreszeiten, Bad Durkheim; Weinkellerei Lorch, Bad Bergzabern;, EZG Altes
Schléssel, St. Martin; Winzergenossenschaft Edenkoben eG; Wein- und Sektkellerei
Holz- Weisbrodt, Weisenheim am Berg; Winzergenossenschaft Weinbiet, Neustadt-
MuR3bach) analysiert.

3.4.2.2 Jahrgangsspezifische Charakterisierung

Die jeweils erste Reifemessung eines jeden Jahrganges erfolgte in den
Kalenderwochen 31 bis 33, die letzte Reifemessung in Kalenderwoche 41 bis 43. Die
unterschiedlichen Start- bzw. Endpunkte waren durch die verschiedenen
Reifefortschritte des jeweiligen Jahrgangs bedingt. Die Untersuchung der Proben
erfolgte im Wochenrhythmus. Es wurden nicht alle Proben zu allen Terminen
untersucht, sondern nur die Partien, die noch nicht gelesen waren, so dass sich der
Probenumfang im Verlauf der Reifemessung entsprechend reduzierte.

Von den untersuchten Jahrgdngen ist insbesondere der des Jahres 2003

hervorzuheben.
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Abb. 29 Vergleich der Jahrgange 2001 bis 2004, Darstellung der Wochenmittelwerte der
Rebsorte Riesling, Parameter Mostgewicht

Witterungsbedingt zeigte dieser Jahrgang einen erheblichen Reifevorsprung, aber
auch eine deutliche Reduzierung der Gehalte an titrierbarer Gesamtséaure, teilweise
bis auf unter 6 g/l fur Rieslingproben. Die Jahrgange 2001, 2002 sowie 2004 sind

dagegen in ihrer Reifeentwicklung als eher unauffallig einzustufen.
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Abb. 30 Vergleich der Jahrgange 2001 bis 2004, Darstellung der Wochenmittelwerte der
Rebsorte Riesling, Parameter titrierbare Gesamtsaure

Der Anteil der verschiedenen Jahrgange am gesamten Datensatz ist fur die
Jahrgdnge 2002 — 2004 in etwa identisch, so dass jeder Jahrgang gleich stark
Gewichtung findet.

Um nicht nur die Majorkomponenten der ,gesunden® Proben kalibrieren zu kénnen,
wurden auch Proben mit Botrytisinfektion bzw. anderen Infektionsarten untersucht.

Diese wurden zum Teil aktiv am Stock infiziert, zum Uberwiegenden Teil aber in der
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Region Pfalz selbst gelesen bzw. von den kooperierenden Betrieben zur Verfiigung
gestellt. Die Art und Haufigkeit der mit einer Infektion versehenen Traubenproben
war durch den besonders warmen und trockenen Jahrgang 2003 ungleich den
Jahrgangen 2001, 2002 und 2004. Speziell bedingt durch die extremen
Temperaturen in 2003 konnten nur wenige Proben mit erhthten Gehalten an

flichtiger Saure oder Glukonsaure gewonnen werden.

3.4.3 Ringversuche

3.43.1 Allgemeine Einfihrung

Um die Leistungsfahigkeit wie auch die Umsetzbarkeit einer analytischen Methode
objektiv einschatzen zu kénnen, sollten Bedingungen, wie sie bei der Anwendung vor
Ort tatsachlich vorherrschen, mdglichst genau nachgestellt werden und Analysen auf
Messgeraten unterschiedlicher Standorte bzw. Anwender verwendet werden. Als
Goldstandard hierfur bieten sich Ringversuche an. Diese dienen, insbesondere auch
bei Akkreditierungen von Methoden nach EN ISO 17025, als Beleg, qualitativ
hochwertige Ergebnisse zu erzielen. [EN 2005] Die nachfolgend dargestellten
Ringversuche wurden in den Jahren 2007/2011/2012 durchgefihrt; Initiator wie auch
Koordinator war in 2007 die Felsengartenkellerei Besigheim, in 2011/2012 das DLR
Rheinpfalz (mit Unterstitzung der Firma Foss). Ziel war es dabei, dem Anwender der
Technik Rechtssicherheit zu verschaffen — insbesondere auch in Hinblick auf
maogliche rechtliche Auseinandersetzungen, wie sie beispielsweise zwischen
Mitgliedern und der jeweiligen Genossenschaft auftreten kdnnen. Das sehr hohe
Interesse der Endanwender an der FT-MIR Technologie zeigt sich unter anderem
auch dergestalt, dass in 2011/2012 jeweils mehr als 30 Teilnehmer fur die
Ringversuche gewonnen werden konnten, obwohl von den Teilnehmern ein
entsprechendes Teilnahme- Entgelt entrichtet werden musste. Die FT-MIR Technik
ist demzufolge in der Anwendung sowohl verbreitet (aktuelle Ubersicht aller
Anwender der FT-MIR Technologie fir den Most/Weinbereich in D/AT siehe
Anhang), als auch anerkannt. Dies trifft nachweislich nicht nur fur die Untersuchung
von Weinen zu, fur die die Technik (mit anderer Kalibrierung — siehe hierzu auch

Absatz 2.2.6) bereits seit langerer Zeit erfolgreich eingesetzt wird, sondern auch fir
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die Analyse von Traubenmost, etwa um diese Daten nachfolgend als Basis der
Entgeltzahlungen heranzuziehen. [Patz 2004, Blieke 2005, Cozzolino 20093]

3.4.3.2 Bewertung mittels Z-Score

Um die Ergebnisse der an Ringversuch teilnehmenden Parteien untereinander
vergleichbar zu machen, aber auch um unterschiedliche Ringversuche miteinander

vergleichen zu kénnen, wird im Allgemeinen der sogenannte Z-Score herangezogen.

z = (x—xa)lop

mit x = Messwerte des Teilnehmers, xa entspricht hierbei dem Zielwert, also dem
Wert, der nadherungsweise dem ,wahren Wert* entspricht, und op als Vergleichs-
oder Zielstandardabweichung. [Thompson 2006]

Diese Zielstandardabweichung kann entweder a priori als feste Grol3e
(beispielsweise 10%) festgelegt werden, oder alternativ auf Basis der in
Ringversuchen ermittelten Kenndaten bzw. der Methode nach Horwitz [Horwitz 1983]
vorgegeben  werden. Im vorliegenden Fall orientieren sich die
Zielstandardabweichungen unter anderem an den Daten der Methodenvalidierung,
die im Zuge der Akkreditierung der entsprechenden Methoden am DLR Rheinpfalz
ermittelt wurden.

Die individuellen Werte des Z-Score sind dabei wie folgt zu interpretieren:

o Als Idealwert ist ein Z- Score von 0,0 anzusehen

o In der Regel liegen 95 % aller Z- Scores in einem Bereich von +/- 2,0;
dieser Wertebereich gilt als akzeptabel bzw. ausreichend.

o Etwa 5 % aller Z- Scores liegen in der Regel im Bereich zwischen +2,0
bis +3,0 bzw. -2,0 bis -3,0 und werden als fragwirdig bezeichnet.
Unmittelbare Handlungen sind bei vereinzeltem Auftreten nicht
erforderlich.

o Ein Z- Score von > +/- 3,0 ist als nicht ausreichend zu bewerten; es
wird empfohlen, den Grund fir die Abweichung zu prifen und die
Untersuchungsmethode  einer umfassenden  Evaluierung zu
unterziehen. [Thompson 2006, Van der Heyden 2007]
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Eine Gesamteinschatzung, ob der Ringversuch per se fur den jeweils untersuchten
Parameter als erfolgreich zu charakterisieren ist, kann auf unterschiedliche Art und
Weise erfolgen. Neben dem Kriterium, dass der ermittelte Z- Score im Mittel einen
Wert von > |2| nicht Uberschreiten sollte, sollten maximal 22,2% der Ergebnisse als
Ausreif3er ausgeschlossen werden [Horwitz 1988, Ristow 2003, OIV 2005]. Ein
solcher Ausschluss extremer Ausreif3er kann erfolgen, wenn etwa der jeweilige Wert
um mehr als +/- 50 % vom Median abweicht oder die Zielstandardabweichung des
Teilnehmers fur den jeweiligen Parameter um mehr als das Funffache Uberschritten
ist. [Thompson 2006, Ristow 2003] In vorliegender Arbeit wurden Daten mit einem
Z- Score > |5| als Ausreiler aus dem jeweiligen Datensatz entfernt. Alle
weitergehenden Betrachtungen basieren auf einem entsprechend reduzierten
Datensatz, wie etwa die Berechnung des Anteil an Proben mit einem Z- Score > |3]|.
Zusatzlich kann der Quotient aus der Standardabweichung der Teilnehmer und der
Zielstandardabweichung als Erfolgskriterium herangezogen werden. Dieser (auch als
HORRAT- Wert bezeichnete) Quotient sollte maximal einem Wert von < 2,0 bzw.

idealerweise < 1,5 erreichen. [Van der Heyden 2007, Ristow 2012]

3.4.4 Probenaufarbeitung Reifemessung/Validierung

Die Proben wurden von Hand abgebeert und mit Hilfe eines Stabmixers, welcher die
Kerne nicht zerstért, eingemaischt. AnschlieBend wurde die Maische mit einer
Kartoffelpresse abgepresst und der Saft durch Zentrifugation fur 15 min bei 8000 rpm
(Zentrifuge Sorvall RC 2 B) geklart.

Fir die Validierung des Gesundheitsindex wurde eine spezielle Aufarbeitung

entwickelt.

Abb. 31 Aufarbeitungsschema zur Validierung des Gesundheitsindex

Nach der manuellen Trennung gesunder und fauler Beeren aus einer Vielzahl von

Traubenproben wurden diese analog der normalen Probenaufarbeitung separat
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aufgearbeitet. Uber den variablen Verschnitt beider Partien konnte nun ein exakter

prozentualer Infektionsgrad in den resultierenden Mostproben eingestellt werden.

3.4.5 Probenaufarbeitung/Ablauf Ringversuche 2011/2012

Lesegut mit einer Chargengrofe von je 25 kg Trauben wurde abgepresst,
anschlieBend geschwefelt und mittels Zentrifugation geklart. Jeweils 100 ml wurden
in entsprechende Probenflaschchen abgefillt, zur Stabilisierung mit Natriumazid
sowie Velcorin (Dimethyldicarbonat) versetzt und nachfolgend an die Teilnehmer des
Ringversuches versandt.

Um nicht nur die Majorkomponenten einer entsprechenden Validierung unterziehen
zu kdnnen, sondern auch fur die Minorkomponenten eine ausreichende Anzahl von 0
verschiedener Messwerte zu erhalten, wurde ein Teil des Lesegutes im Jahr 2012
mit typischen Faulnis- Erregern inokuliert. Hierzu wurden die Beeren nach der Lese
gezielt mit einem Nadelhandschuh verletzt und anschlie3end mit einer Mischung
einer Sporensuspension aus Botrytis cinerea sowie Hanseniaspora uvarum
(Kloeckera apiculata) behandelt. Nach zwei Wochen Inkubationszeit in einer
Klimakammer bei 20°C wurden die Trauben definiert mit nicht infizierten Trauben
rackverschnitten.

Im Jahr 2011 wurde fur die Uberprifung der erfolgten Slope/intercept Korrektur
lediglich bei einer Rebsorte (WeilRburgunder) eine Differenzierung in gesund/faul
vorgenommen, wohingegen in 2012 ein Anteil von 50% der Proben zur Uberpriifung
der erfolgten Slope/intercept Korrektur signifikante Anteile an faulem Lesegut
aufwiesen. Demzufolge musste von einer detaillierten Uberpriifung der Kalibration
der Minorkomponenten in 2011 abgesehen werden.

Verbunden mit der Messung der Proben vor Ort war jeweils auch eine kurze
Einschulung der Teilnehmer, wie die Messung durchzufuhren ist. Insgesamt wurden
in der ersten Runde an 32 Teilnehmer je 15 Moste unterschiedlicher Rebsorten
ausgegeben. Anhand der Messdaten dieser Proben wurde eine individuelle
Slope/intercept Korrektur der Grundkalibration vorgenommen. Der Erfolg dieser
Anpassung/modifizierten Kalibration wurde innerhalb von 14 Tagen anhand 6
weiterer Proben nachfolgend angeflhrter Rebsorten verifiziert.
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Tab. 10 Rebsorten des Ringversuchs 2012

Riesling

Grauburgunder

Gewdlrztraminer

Dornfelder

Chardonnay

Spatburgunder

Alle Teilnehmer erhielten ein Anschreiben, in welchem nochmals detailliert auf die

Vorgehensweise eingegangen wurde.

Dem Anschreiben wurde die

jeweils

individuelle Auswertung des Ringversuches in Form der Darstellung in Abbildung 32

Z-Scores der analytischen Parameter in 6 Weinen (Teil 1)
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Abb.32 Beispiel der an die Teilnehmer tGbermittelten individuellen Ringversuchs- Ergebnisse

Ebenso wurden die Teilnehmer auch darauf hingewiesen, wie die Werte fir den Z-

Score zu interpretieren sind. Bei Betragswerten des Z-Scores unter 2 wurde die

Teilnahme fir den jeweiligen Parameter als erfolgreich bewertet, fur Betragswerte

zwischen 2 und 3 wurde eine Kontaktaufnahme zum zustandigen Servicetechniker

sowie die Uberprifung der Analytik empfohlen. Bei Betragswerten des Z- Score

gréRer 3 war die Teilnahme fur den Parameter als nicht erfolgreich zu bewerten.
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3.4.6 Referenzmethoden der Kalibrations-/ Validierproben

3.4.6.1 Uberblick der Referenzmethoden zur Bestimmung der

hefeverwertbaren Stickstoffkomponenten

Fur die Untersuchung der  Stickstoffkomponenten stehen  zahlreiche
Referenzmethoden zur Auswahl. Mit den gré3ten Informationsgehalt bietet sicherlich
die Analyse der Aminoséuren mittels HPLC. Diese Methode ist meist noch mit einem
Derivatisierungsschritt verbunden, um die per se UV-inaktiven Aminosauren mittels
UV/Vis Detektion erfassen zu kdnnen. Nachteil dieser Methode ist der hohe Zeit- und
Materialaufwand.

Von der Untersuchung der Formolzahl wurde in Anbetracht der Belastung fur Umwelt
und Personal durch das zum Einsatz kommende Formaldehyd Abstand genommen.
Die Methode der Analyse mittels Ninhydrin zeigte eine sehr hohe Anfalligkeit fur
Stérungen, da diese Methode extrem empfindlich ist und somit hohe Verdinnungen
der Proben sowie sehr akkurates Vorgehen verlangt. Des Weiteren ermdoglicht der
erhebliche zeitliche Aufwand dieser Methode nur die Untersuchung einer relativ
geringen Probenanzahl. Die Verwendung des sog. FermN- Tests (Erbsloh
Geisenheim) kam aufgrund eingeschrankter Verfuigbarkeit nicht in Frage. Dartber
hinaus wird bei dieser Untersuchung lediglich der Gehalt an Arginin bestimmt.
Arginin ist in der Regel die Hauptaminoséure in Trauben, doch kann Ihr Anteil am
gesamten Aminosaurepool in recht breiten Grenzen schwanken [Wirdig 1989,
Hernandez-Orte 1999], so dass es fragwuirdig erscheint, allein aufgrund des
Arginingehaltes die Stickstoffversorgung der Hefe korrekt einzuschatzen. Der Test
zur manuellen Bestimmung mittels Photometer ist inzwischen nicht mehr erhaltlich.
Er wurde ersetzt bzw. Ubertragen auf das sog. EasyLab (Erbsloh, Geisenheim)
System, welchem allerdings eine identische Reaktion (Arginasereaktion) zu Grunde
liegen durfte.

Als Referenzverfahren kam deshalb einerseits der enzymatische Test auf
Ammonium (R- Biopharm) fur die Bestimmung des Ammoniumgehaltes zum Einsatz,
da natdrlich nicht nur Aminoséduren von der Hefe als Stickstoffquelle verwertet
werden konnen. Dartber hinaus wurden die Proben nach der Methode von Butzke
analysiert, um auch den hefeverwertbaren Aminostickstoff zu erfassen [Dukes 1998].

Hierbei werden die primaren Aminogruppen mit einem Reagenzgemisch aus N-

73



Material und Methoden

Ortho-Phtalsduredialdehyd (OPA) sowie N-Acetylcystein zu einem farbigen
Isoindolderivat umgesetzt. Dieses ist stabil und kann bei 335 nm photometrisch
detektiert werden. Prolin, als fir die Hefe nicht verwertbare Stickstoffquelle, wird
dabei nicht umgesetzt. Beide Nachweismethoden wurden anfangs manuell
durchgefiihrt, spater jedoch analog den oben genannten enzymatischen
Bestimmungen auf einen Random Access Analyseautomaten (Konelab 20i, Thermo
Fisher) tbertragen.

Das N-OPA Nachweisverfahren konnte bereits erfolgreich automatisiert werden:
Muik, Edelmann Lendl et al entwickelten eine Methode, welche auf oben
beschriebener Reaktion basiert. Diese Methode zeigte, dass die Nachweisreaktion
mit N-OPA reproduzierbar und auf SIA Ubertragbar ist. Dabei erwiesen sich die mit
SIA ermittelten Ergebnisse als vergleichbar mit der Referenzmethode (HPLC mit
post-column Ninhydrin-Derivatisierung und Detektion bei 570 nm). [Muik 2002]

Auch Untersuchungen von Filipe-Ribeiro et al. belegen die gute Reproduzierbarkeit
der NOPA- Methode nach Butzke im Vergleich zu einer Bestimmung mittels HPLC
oder etwa der Ninhydrin- Methode. Dabei werden lediglich 3,5 % des vorhandenen
Ammoniumgehaltes mit der NOPA- Methode mit erfasst. Signifikante Unterschiede
zwischen den untersuchten Nachweismethoden (HPLC, FAN, Formoltitration, NOPA)
konnten nicht nachgewiesen werden. [Filipe-Ribeiro 2007]

Im Rahmen einer Laborvergleichsuntersuchung (Daten nicht veréffentlicht) des WBI
Freiburg mit 6 konservierten Most- bzw. Weinproben unter der Mitfiihrung eines
Standards lagen die relativen Standardabweichungen fur die realen Proben zwischen
2,9 % und 8,5 %. Lediglich die relative Standardabweichung eines mitgeflhrten
Standards war mit 33,8 % deutlich erhoht. Dies ist darauf zurlickzufuihren, dass
dieser Standard nur eine sehr geringe Konzentration an hefeverwertbarem
Aminostickstoff (8 mg/l) aufwies und somit als nicht reprasentativ fir reale Proben

anzusehen ist.

3.4.6.2 Bestimmung des hefeverwertbaren Aminostickstoffs nach
Butzke (N-OPA)

Vor Bestimmung der hefeverwertbaren Aminostickstoffs wird der Most durch
Zentrifugation oder Filtration geklart. Zum Einsatz kommen zwei Reaktionslésungen.
Zur Herstellung von Losung 1 16st man 671 mg OPA (Ortho-Phtaldialdehyd) in 100
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ml Ethanol (95 % Vol.), diese Losung wird in einen 1000 ml Kolben uberfihrt,
welcher eine wassrige Losung mit 3,837g NaOH, 8,468g Borsaure sowie 0,8169g
NAC (N-Acetyl-L-Cystein) enthalt. Mittels destilliertem Wasser wird anschlieBend auf
1000 ml aufgefullt. Loésung 2 besteht aus der gleichen Menge Ethanol, allerdings
ohne den Zusatz an OPA, die ebenfalls einer L6sung von NaOH, Borsaure sowie
NAC zugesetzt und auf 1000 ml aufgefullt wird. Beide Losungen werden wochentlich
frisch hergestellt und bei Nichtgebrauch im Kihlschrank gelagert.

In einer UV- durchlassigen Standardkivette werden 3 ml der Lésung 1 zusammen
mit 50 pl dest. Wasser gemischt und bei 335 nm nach 10 min spektralphotometrisch
vermessen. Dieser Messwert dient zum Nullabgleich des Photometers. Als
Probenblank werden 3 ml Lésung 2 mit 50 ul Probe vermischt und bei 335 nm
vermessen, als Probe 3 ml Lésung 1 mit 50 pl Traubenmost.

Mit Hilfe einer 10 mM Isoleucinlésung wird durch Verdiinnen eine Standardkurve von
0 mM bis 10 mM (= 140 mg Stickstoff/l) aufgenommen. Liegt die vermessene Probe
aulRerhalb dieser Kalibrationskurve muss sie entsprechend verdinnt werden. [Dukes
1998]

3.4.6.3 Referenzmethoden zur Bestimmung der Minor- und

Majorkomponenten

Glukose/Fruktose/Glycerin/Ethanol:
HPLC mit RI- Detektion nach Verdinnung der Probe

o Saulenbezeichnung: Polyspher CHCA RT 300-6.5; Merck

o Saulenmaterial: Ca®*-belegtes, sulfoniertes Polystyroldivinylbenzol

o Abmessungen: 300 x 6.5 mm

o Ofentemperatur: 85°C

o Eluent: bidest. H,O

o FluB3: 0,6 ml/min

o Detektion: RI- Detektor, SunChrom, Range 8, temperiert auf
20°C

o Injektionvolumen: 2 pl

o Autosampler: Mode: Partial Loopfill

Run time: 18 min
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Mostgewicht:
Hand- Refraktometer bei 20°C

Weinsaure/Apfelsaure/Essigsaure:
HPLC mit UV- Detektion (Jasco)

o Saulenbezeichnung: Saurescreening, Sunchrom

o Abmessungen: 300 x 6.5 mm

o Ofentemperatur: 65°C

o Eluent: 0,5 ml H,SO4 konz, mit bidest. Wasser ad 1l
o Flussrate: 0,5 ml/min

o Detektion: UV bei 223 nm (Jasco, Typ: UV 970)

o Injektionsvolumen: 4 ul

o Runtime: 26 min

Titrierbare Gesamtsaure:
berechnet als Weinsaure, Titration mittels Titrator TitroLine alpha (Schott, Mainz)
gegen 0,33 M NaOH bis pH 7,0

pH- Wert:

potentiometrisch bei 20°C

Gesamtphenole:
Photometrische Bestimmung mit Folin-Ciocalteu-Reagenz (Merck) bei 765 nm mittels
Photometer Cary 100Conc (Varian Deutschland, Darmstadt)

Berechnet als Gallusssaure

D-Glukonséaure:

Enzymatische Bestimmung (r-Biopharm)

Fliichtige Saure und Essigsaure:

Titration nach Wasserdampfdestillation/Enzymatisch (r-Biopharm)

Die Wasserdampfdestillation zur Bestimmung der fluchtigen S&ure kam nur bei
wenigen Proben zum Einsatz. Da die Essigsaure nicht die einzige Séaure ist, welche

bei der Bestimmung der flichtigen S&ure erfasst wird, sind die beiden Parameter
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zwar nicht identisch, doch bildet die Essigsaure in der Regel den Groldteil der
flichtigen S&aure. [Amann 2007] Beide Messungen finden daher Einlass in die

Kalibration/Validierung des Parameters fliichtige Saure.

Glycerin:
Enzymatisch (r-Biopharm)

Die enzymatischen Nachweise sowie die Bestimmung der Gesamtphenole und die
Analyse des hefeverwertbaren Aminostickstoffs nach Butzke (NOPA) wurden
anfangs handisch durchgefihrt, spater auf einen Random Access Analyseautomaten
(Konelab 20i, Thermo Fisher) Gbertragen, wodurch Probendurchsatz sowie Prazision
erheblich gesteigert werden konnten. Die gilt zum Teil auch fur die Bestimmung der
Glukose und Fruktose, bei der die HPLC- Analyse teilweise durch eine enzymatische

Untersuchung (r-Biopharm) erganzt wurde.

3.4.7 Referenzmethoden Ringversuche

Nachfolgende Ubersicht beschreibt die Referenzmethoden, die bei der Untersuchung
der im Zuge des Ringversuches verwendeten Mostproben zum Einsatz kamen.
Samtliche Untersuchungen erfolgten im hierfir nach den Vorgaben der EN ISO
17025 akkreditierten Labor des DLR Rheinpfalz.

Tab. 11 Ubersicht Referenzanalytik Ringversuch 2011/2012

Parameter Referenzanalytik

Dichte/Mostgewicht Biegeschwinger

Glukose, Fruktose, Gesamtzucker Enzymatisch

titrierbare Gesamtsaure, pH Potentiometrisch

Weinsaure HPLC mit UV- Detektion

Apfelsaure, Glukonsaure, Glycerin Enzymatisch

Fluchtige Saure Titration nach Wasserdampfdestillation
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4, Ergebnisse

4.1 Verteilung der Kalibrationsproben der Majorkomponenten

4.1.1 Mostgewicht

FiUr die Kalibration des Parameters Mostgewicht wurden insgesamt 2161 Proben

verwendet.
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Abb. 33 Probenverteilung der Kalibration, Parameter Mostgewicht, n = 2161

Gut zu erkennen ist die fast optimal normalverteilte Charakteristik des verwendeten
Probensatzes (positiver Kolmogorov-Smirnov-Test bei Signifikanzniveau von 0,1%).
Der Median lag bei 65°Oe, der Standardfehler der Kalibration bei 0,9 °Oe, ebenso
der RMSECV. Es wurden 3 Faktoren zur Kalibration verwendet, das
Bestimmtheitsmal liegt bei 0.998.

4.1.2 Summe Glukose/Fruktose

Fur die Kalibration des Parameters Glukose/Fruktose (Summe) wurden 721 Proben

verwendet. Die Proben stammen etwa zu gleichen Anteilen aus 2002 und 2003.
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Abb. 34 Probenverteilung der Kalibration, Parameter Summe Glukose/Fruktose, n = 721

Der Median der untersuchten Proben liegt bei 172 g/l, die Verteilung entspricht einer
Normalverteilung (positiver Kolmogorov-Smirnov-Test bei Signifikanzniveau von
0,1%). Der RMSECV der Kalibration liegt bei 3,1 g/l. Es wurden 12 Faktoren zur
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Kalibration verwendet, das Bestimmtheitsmass liegt bei 0.994.

4.1.3 pH-Wert

Insgesamt 2294 Proben wurden fir die Kalibration des Parameters pH-Wert

verwendet.
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Abb. 35 Probenverteilung der Kalibration, Parameter pH- Wert, n = 2294
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Die Anzahl der Faktoren belauft sich auf 6, das Bestimmtheitsmass liegt bei 0,923
und der RMSECV bei 0,06. Die Verteilung entspricht einer Normalverteilung
(positiver Kolmogorov-Smirnov-Test bei Signifikanzniveau von 0,1%). Der Median
der untersuchten Proben lag bei einem pH-Wert von 3,0. Gut zu erkennen ist der
Einfluss des Jahrganges 2003, der bedingt durch seine extremen
Witterungsverhaltnisse zu teilweise sehr hohen pH-Werten fuhrte.

4.1.4 Titrierbare Gesamtsaure

Insgesamt 2263 Proben wurden fir die Kalibration des Parameters titrierbare
Gesamtsaure verwendet. Es wurden 4 Faktoren verwendet, das Bestimmtheitsmaf3
liegt bei 0,999 und der RMSECYV bei 0,18 g/l (berechnet als Weinséaure).
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Abb. 36 Probenverteilung der Kalibration, Parameter titrierbare Gesamtsaure (berechnet als
Weinsaure), n = 2263

Der Median liegt bei einem Gehalt an titrierbarer Gesamtsaure von 10,4 g/l.

4.1.5 Weinsaure

Die Daten von insgesamt 2092 Proben fanden Einlass in die Kalibration des

Parameters Weinsaure.
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Abb. 37 Probenverteilung der Kalibration, Parameter Weinsaure, n = 2092

Der Median der untersuchten Proben liegt bei einem Weinsauregehalt von 7,0 g/l.

Zur Kalibration wurden 4 Faktoren verwendet, der RMSECYV liegt bei 0,41 g/l, das

Bestimmtheitsmaf} bei 0,964.

4.1.6 Apfelsaure

Zur Kalibration des Parameters Apfelsaure wurden insgesamt 1905 Proben

analysiert.
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Abb. 38 Probenverteilung der Kalibration, Parameter Apfelsaure, n = 1905
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Der Median liegt bei einem Gehalt von 5,2 g/l Apfelsaure. Bedingt durch den Einfluss
des Jahrganges 2003 traten in hohem MaRe auch sehr niedrige Apfelsauregehalte
von unter 2 g/l auf.

35

30 +

25 +

20 +

15 +

relative Haufigkeit [%0]

10 +

oL [ ] —

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4.5 5
Apfelsaure [g/1]

Abb. 39 Verteilung Apfelsduregehalte Jahrgang 2003, Proben der Reifemessung KW 37-40

Zur Kalibration wurden 4 Faktoren verwendet, der RMSECYV liegt bei 0,42 g/l, das
Bestimmtheitsmal} bei 0,994.

4.2 Einfluss des Jahrganges: Hauptkomponentenanalyse Datensatz
Herbst 2002/2003 (Reifeverlauf)

Mit Hilfe der Hauptkomponentenanalyse lassen sich die Proben der beiden
Jahrgange 2002/2003 leicht differenzieren. Fiur nachfolgende Analysen wurden
lediglich die Proben der Kalenderwochen 37-40 ausgewahlt. Basis bilden die mit
Referenzanalytik ermittelten Daten.
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Abb. 40 Datensatz Reifeverlauf 2002/2003, Hauptkomponentenanalyse, Faktorladungen 1/2

Die hochsten Faktorladungen entfallen auf die Parameter Gesamtséure und
Apfelsaure fur Faktor 1 sowie auf den Parameter Weinsaure fiir Faktor 2.

Tab. 12 Datensatz Reifeverlauf 2002/2003, Hauptkomponentenanalyse Faktorladungen

Faktorl Faktor2
Gesamtsaure -0,92 0,34
Apfelsaure -0,95 -0,07
pH- Wert 0,83 -0,35
Weinsaure -0,06 0,98
Verhaltnis Weinsaure/Apfelsaure 0,86 0,43
Mostgewicht 0,69 0,32

Mit den ersten beiden Hauptkomponenten sind 86 % der Varianz des Datensatzes
erklarbar. Das Mostgewicht spielt im Vergleich zu den Saureparametern eine weitaus

geringere Rolle.
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Abb. 41 Datensatz Reifeverlauf 2002/2003, Hauptkomponentenanalyse Scores

Die beiden Jahrgénge sind klar voneinander zu unterscheiden, wobei vor allem
Faktor 1 zur Differenzierung beitragt. Demzufolge sind es primar die Parameter
Apfelsaure, Gesamtsaure sowie das Weinsaure/Apfelsaureverhaltnis, welche eine

Differenzierung ermaéglichen.

Tab. 13 Datensatz Reife 2002/2003; Korrelationsmatrix, Werte > |0,6] markiert

GS AS pH WS WSI/AS
Gesamtsaure 1,0
Apfelsaure 0,89 1,0
pH- Wert -0,82 -0,67 1,0
Weinsaure 0,39 0,00 -0,33 1,0
Verhaltnis Weinsaure/Apfelsaure -0,67 -0,91 0,50 0,38 1,0
Mostgewicht -0,45 -0,55 0,51 0,21 0,58

Die hochsten Korrelationen ergeben sich zwischen den Parametern Gesamtsaure
und pH-Wert bzw. Apfelsdure sowie dem Parameter Verhaltnis von
Weinsaure/Apfelsaure und dem Parameter Apfelsaure.

4.3 Stickstoffkomponenten

4.3.1 Bedeutung der Stickstoffversorgung fur die Hefe

Der Stickstoffgehalt ist ein entscheidender Parameter fir ein sicheres Durchgéaren

und zur Verhinderung von Garstockungen. Seine Verfugbarkeit ist Uberlebenswichtig
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fur mehrere Generationen der Hefe. Der Gehalt an hefeverwertbarem Stickstoff
korreliert direkt mit der Biomasse der Hefezellen. Speziell fir verschiedene Enzyme
und Transporter, welche den pH- Wert innerhalb der Zelle neutral halten, benétigt die
Hefezelle Stickstoff. Die beiden Hauptquellen fir die Deckung des Bedarfes der Hefe
sind einerseits das Ammonium, andererseits die Aminosauren. Ein ausgewogenes
Verhéltnis dieser beiden Stickstoffquellen ist von groRer Bedeutung, da eine
Ubermafiige Versorgung mit Stickstoff durch Ammonium eine verstarkte Bildung von
H.S zur Folge haben kann. Dariber hinaus kann durch sehr hohe Konzentrationen
von Aminosauren die Bildung von Ethylcarbamat, einem Karzinogen, begunstigt
werden. Auch fir die Bildung von hoheren Alkoholen sowie Estern, die grof3en
Einfluss auf die Sensorik der Weine auslben, ist die Ausgewogenheit der
Stickstoffversorgung von Bedeutung. [Watson 2001, Peyrot des Gachons 2005,
Chone 2006, Hernandez-Orte 2006, Conde 2007, Garde-Cerdan 2007]

Als absoluter Minimalgehalt werden 140 mg/l hefeverwertbarer Stickstoff angesehen.
Nach Butzke sind - abhangig vom Mostgewicht - folgende Mindestgehalte

erforderlich, um ein sicheres Durchgaren zu gewabhrleisten:

Tab. 14 Abhéngigkeit des Stickstoffbedarfs vom Mostgewicht nach Butzke [Dukes 1998]

Ausgangsmostgewicht [°Oe] Hefeverwertbarer Stickstoff [mg/l]
86 200
95 250
105 300
114 350

Daruiber hinaus ist der minimal erforderliche Stickstoffgehalt natirlich auch von
anderen Parametern, wie etwa der Art der verwendeten Hefe, abhangig.

Bei einer Unterversorgung sollten zwei Zugaben von Hefenahrstoffen
(Diammoniumphosphat oder auch komplexe Praparate) erfolgen: die erste Zugabe
zu Anfang der Garung, die zweite Zugabe sollte etwa in der Mitte der Garung
erfolgen. [Dukes 1998] Sehr hohe Konzentrationen an Ammonium bei Garbeginn
kbnnen dabei zu vermehrter H,S-Bildung flhren. Auf der anderen Seite flhren
niedrige Gehalte an verwertbarem Stickstoff zu erhéhter Bildung von Pyruvat und
alpha-Ketoglutarat, beides potente Bindungspartner von SO,. [Moreira N 2002,
Barbe 2000] Ein Zusammenhang zwischen der Konzentration an hefeverwertbarem
Stickstoff und dem Auftreten der sog. untypischen Alterungsnote (UTA) wird ebenso
in der Literatur diskutiert. [L6hnertz 2002, Linsenmeier 2006]
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4.3.2 Dynamik der Stickstoffkomponenten

4.3.2.1 Verhaltnis von Aminostickstoffgehalt zu Ammonium-

Stickstoffgehalt

Bei der Untersuchung der Stickstoffgehalte an tGber 1500 Mosten lief3 sich kein
Zusammenhang zwischen dem Gehalt an Ammonium und dem Gehalt an priméren
Aminosauren feststellen. Die folgende Darstellung zeigt auf der x-Achse die Daten
der Untersuchung auf den Parameter Aminostickstoff, auf der y-Achse die Werte der
Untersuchung auf den Ammoniumstickstoff. Trotz einer Beschrankung auf die
Proben der Kalenderwoche 39 und héher ist keine Korrelation der beiden Parameter
zu erkennen. Es kann also bei einem hohen Gehalt an Ammoniumstickstoff nicht
unbedingt darauf geschlossen werden, dass auch der Gehalt an Aminostickstoff
erhoht ist. Dies deckt sich auch mit den Ergebnissen der wissenschaftlichen
Literatur. [Dukes 1998]

250 7 Rz = 0,088
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Abb. 42 Verhaltnis des Aminostickstoffgehaltes zum Ammoniumstickstoffgehalt fur die Kalender-
wochen 39 — 43 des Jahrgangs 2004 (n=301)

Demnach ist es also immer erforderlich, sowohl die Konzentration an Aminostickstoff
wie auch die Konzentration an Ammoniumstickstoff bei der Beurteilung der

Nahrstoffversorgung der Hefe zu betrachten.

86



Ergebnisse

4.3.2.2 Entwicklung der Stickstoffparameter im Laufe der

Traubenreife

Abbildung 43 zeigt den Verlauf fir die Parameter Amm

oniumstickstoff sowie

Aminostickstoff wahrend der Traubenreife, gemittelt fir die jeweilige Kalenderwoche

des Jahres 2004. Deutlich ist die Abnahme des Ammoniumstickstoff sowie die leichte

Zunahme des Aminostickstoff zu erkennen.
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Abb. 43 Verlauf der Stickstoffkomponenten wahrend der Traubenreife 2004

Mittelwerte von KW 35 - 43

. Darstellung der

Insgesamt ist ein abnehmender Trend des Gesamtstickstoffgehaltes wahrend der

Traubenreife zu erkennen, lediglich bei den KW 41, 42 und 43
der Konzentration zu beobachten. Dies deckt sich auch mit
Hernandez-Orte et al. [Hernandez-Orte 1999]

Betrachtet man den Quotienten von Aminostickstoff zu Amm

ist ein leichter Anstieg

den Ergebnissen von

oniumstickstoff, so ist

eine sehr gute Korrelation zwischen der Kalenderwoche sowie dem Verhdltnis der

beiden Stickstoffparameter zu erkennen. Mit einem R? von 0,94 besteht eine hohe

Korrelation zwischen dem Abbau des Ammoniumstickstoff u

Aminostickstoffs Uber die Traubenreife hinweg. Dementsprec

nd der Zunahme des

hend verfligen reifere

Trauben zwar nicht zwangslaufig Gber mehr hefeverwertbaren Gesamtstickstoff, im

Trend allerdings durchaus tber mehr hefeverwertbaren Aminostickstoff.
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Abb. 44 Darstellung des Quotienten von N-OPA zu NH4 in Abh&ngigkeit von der Reifeentwicklung

Da neben der Stickstoffversorgung auch das Reifestadium der Trauben bei der Lese
als Faktor zur Bildung eines untypischen Alterungstones diskutiert wird [Lohnertz
2002] konnte dies auch ein Indiz dafiur sein, dass die UTA- Problematik bei
unreiferem Lesegut zum Teil auf einen Mangel an hefeverwertbaren Aminostickstoff

zurickzufihren ist.
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Abb. 45 Stickstoffgehalte der Proben der Reifemessung 2004. Darstellung der %- Anteile an der

Gesamtprobenzahl (n = 339) ab einem Mostgewicht > 70°Oe.

Die Verteilung der Proben in Abbildung 45 zeigt deutlich, dass auch im Jahr 2004
ungefahr 1/3 der Proben unterhalb von 200 mg/l hefeverwertbarem Gesamtstickstoff
liegen. Uber 10 % der Proben weisen nicht einmal den als absoluten Minimalwert

angesehen Gehalt von 140 mg/l auf. Bei diesen Proben ist die Wahrscheinlichkeit
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einer Garstorung sehr hoch, wenn nicht entsprechende Mal3nahmen
(Nahrstoffzugabe) getroffen werden.

4.3.2.3 Jahrgangsspezifische Entwicklung der Stickstoffgehalte

Deutlich ist der Trend der Zunahme der Aminostickstoffgehalte mit einem Ansteigen
des Mostgewichts Kkorreliert. Der Anstieg ist dabei speziell am Ende der

Reifeentwicklung sehr stark.
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Abb. 46 Verlauf der Aminostickstoffgehalte der Proben der Reifemessung in Abhéngigkeit vom
Mostgewicht; Datenpunkt NOPA 2002/KW 38 aufgrund fehlender Daten interpoliert

Tendenziell weisen die Proben des Jahres 2003 einen niedrigeren
Aminostickstoffgehalt auf, auch bleibt hier der Anstieg zum Ende der Reifeperiode
aus. Obwohl die Kurven der Mostgewichte fir 2002 und 2004 sehr eng
zusammenliegen, ist die Konzentration an Aminostickstoffkomponenten der Proben
des Jahres 2002 ungleich hoher.

4.3.3 Kalibration der Stickstoffparameter flur Traubenmost

4.3.3.1 Hefeverwertbarer Aminostickstoff

Die Daten von insgesamt 1302 untersuchten Proben fanden Einlass in die Kalibration

des Parameters ,hefeverwertbarer Aminostickstoff nach N-OPA".
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Abb. 47 Probenverteilung der Kalibration, Parameter hefeverwertbarer Aminostickstoff

Der Median der untersuchten Proben liegt bei 101 mg/l hefeverwertbarem
Aminostickstoff. 12 Faktoren wurden zur Kalibration verwendet, der RMSECV liegt
bei 7,5 mg/l, das Bestimmtheitsmalf bei 0,976

4.3.3.2 Ammoniumgehalt

Zur Kalibration des Parameters Ammoniumgehalt wurden 1064 Proben untersucht.
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Abb. 48 Probenverteilung der Kalibration, Parameter Ammoniumgehalt

Der Median der untersuchten Proben liegt bei einem Ammoniumgehalt von 114 mg/l.
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Insgesamt 9 Faktoren wurden zur Kalibration verwendet, der RMSECYV liegt bei 9,5
mg/l, das Bestimmtheitsmal3 bei 0,985.

4.4 Ergebnisse der Validierung

4.4.1 Validierung der Kalibration fir Traubenmost — Majorkomponenten

Aussagen uber die Gite und Genauigkeit einer Messmethode und der ihr zugrunde
liegenden Kalibrierung kénnen erst nach einer Validierung getroffen werden. Bei der
Validierung werden Proben verwendet, z.B. aus dem nachsten Jahrgang, die nicht
zur Erstellung der verwendeten Kalibrierung herangezogen wurden. In der
vorliegenden Arbeit wurde die Kalibrierung, die primér mittels Mosten der Jahrgéange
2002 und 2003 erstellt wurde, mit Mosten des Jahrgangs 2004 validiert. Dabei wurde
den Ergebnissen der FT-MIR Analytik die Ergebnisse der etablierten
Referenzanalytik mittels Titration, HPLC, Enzymatik usw. gegenubergestellt.

Fur den Parameter Mostgewicht ergab die Validierung mit Mosten aus der

Reifemessung 2004 das in Abbildung 49 dargestellte Ergebnis.
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Abb. 49 Validierung Mostgewicht mit Daten des Jahrgangs 2004

Auf der x-Achse sind die Werte der Referenzanalytik (Refraktometer) fir die
untersuchten Proben aufgetragen, auf der y-Achse die Werte der FT-MIR
Untersuchung. Es ergab sich mit einem Bestimmtheitsma? R? von 0,998 eine sehr

gute Ubereinstimmung zwischen den mit Refraktometer und den mit FT-MIR
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ermittelten Werten. Die Mostgewichte der analysierten Proben lagen zwischen
<20°0Oe bhis tber 100°Oe, die maximalen Differenzen bei 3 °Oe.

Differenz Referenz - FT-MIR [°Oe]

-3

0 20 40 60 80 100 120

Mostgewicht Referenz [°Oe]

Abb. 50 Residuen der Validierung Mostgewicht, Daten des Jahrgangs 2004

Eine &hnlich gute Beziehung zeigt Abbildung 51 fur die Korrelation zwischen der
Bestimmung der Gesamtséure mittels Titration und der FT-MIR Messung.
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Abb. 51 Validierung Gesamtsaure mit Daten des Jahrgangs 2004

Der Messbereich der untersuchten Proben liegt zwischen 40 g/, also Proben in
einem sehr frihen Reifestadium, bis hin zu sehr reifen Proben mit Werten unter 5 gl/l.
Auch bei diesem Parameter ist die Korrelation zwischen den Werten der Bestimmung
mittels Titration und den Werten der FT-MIR- Messung mit einem R? von 0,999

ausgezeichnet. Eine Darstellung Residuen in Abbildung 52 (beschrankt auf den
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Zeitraum ab Kalenderwoche 39) belegt Differenzen von bis zu 0,3 g/l. Sehr wenige
Proben Uberschreiten diesen Wert — Grund dafir ist hdchstwahrscheinlich ein
Vertauschen der Proben.
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Abb. 52 Residuen der Validierung Gesamtsaure ab KW 39, Daten des Jahrgangs 2004

FUr den Parameter Weinsaure erstreckt sich die Validierung Gber einen Bereich von
4 bis Uber 18 g/I.
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Abb. 53 Validierung Weinséaure mit Daten des Jahrgangs 2004

Deutlich wird, dass im Vergleich zur Validierung der titrierbaren Gesamtséure die

Residuen etwas hoher sind.
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Abb. 54 Residuen der Validierung Weinsaure ab KW 39, Daten des Jahrgangs 2004

Bei Reduzierung des Validierdatensatzes auf Proben ab der KW 39 (n = 334, R? =
0,878) liegt der RMSEP bei 0,43 g/l im Gegensatz zu einem RMSEP von 0,62 g/l bei
Einbeziehung aller Proben (n = 721, R? = 0,978).
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Abb. 55 Validierung Apfelsaure mit Daten des Jahrgangs 2004

Bei Einbeziehung aller Proben zur Validierung der Kalibration des Parameters
Apfelsaure wurden ein RMSEP von 0,54 g/l und ein R? von 0,994 ermittelt. Eine

Reduzierung der Proben auf Daten ab der KW 39 zeigte keine Verbesserung des
RMSEP.
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Abb. 56 Residuen der Validierung Apfelsdure ab KW 39, Daten des Jahrgangs 2004

Bei Validierung des Parameters pH- Wert mit allen Proben aus 2004 wurde ein
RMSEP von 0,053 und ein R? von 0,907 errechnet. Durch Reduzieren auf Proben ab
KW 39 lie3en sich diese Kennwerte noch geringfligig verbessern.
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Abb. 57 Validierung pH- Wert mit Daten des Jahrgangs 2004
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Abb. 58 Residuen der Validierung pH- Wert ab KW 39, Daten des Jahrgangs 2004

Zusammengefasst sind die Kenndaten der Validierung der in den Jahren 2002 und
2003 erstellten und in Folge mit Mostproben des Jahrgangs 2004 auf ihre
Genauigkeit Uberpriften Kalibration in nachfolgender Tabelle. Die groRe Spannbreite
des Messbereichs resultiert aus der Tatsache, dass die FT-MIR Technologie auch
zur Bestimmung des Reifeverlaufs der Trauben vor der Ernte eingesetzt wird. Da
diese extremen Werte bei der Traubenannahme/Lese in der Praxis nicht vorkommen,
wurde fir manche Parameter auch die Genauigkeit in einem realistischeren Bereich

angegeben.

Tab. 15 Leistungsstand der FT-MIR- Analytik im Rahmen der Validierung, Majorkomponenten

Parameter Einheit n Messbereich R® RMSEP x2
Mostgewicht °Oe 863 15 - 106 0,998 1,8
Mostgewicht ab KW 39 °Oe 379 56 — 106 0,995 1,3
Gesamtsaure g/l 867 4,5-40 0,999 0,3
Gesamtsaure ab KW 39 g/l 383 45-16,3 0,996 0,2
Weinsaure g/l 721 42-18,1 0,971 1,2
Weinsaure ab KW 39 g/l 334 4,2-9,8 0,878 0,9
Apfelsaure g/l 641 1,8-254 0,994 1,1
pH-Wert 865 25-35 0,907 0,11
pH-Wert ab KW 39 380 2,8-35 0,881 0,08

Es wird deutlich, dass sich bei einer Beschréankung auf reifere Proben ab der
Kalenderwoche 39 die maximalen Abweichungen in Form des RMSEP in der Regel
reduzieren.
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Tab. 16 Kalibration des Parameters Dichte mit einem externen Datensatz

Messmethode Einheit Wiederholbarkeit n R?> RMSEP x2
Dichte mit Bieaeschwinaer °Oe 0.0 1139 1.0 0.4
Dichte mit Refraktometer °Oe 0.1 2712 1.0 2.0

In welch hohem MalRRe die Genauigkeit der Kalibration von der Gite der zugehdrigen
Referenzanalytik abhangig ist, zeigt Tabelle 16. Basis dieser Daten sind Messungen
des DLR Rheinhessen-Nahe-Hunsrick in Oppenheim. Zum Einsatz kam, anstelle
des Handrefraktometers, ein Biegeschwinger. Durch den Ersatz des
Handrefraktometers durch den Biegeschwinger konnte die maximale Abweichung
(RMSEP*2) von nahezu = 2 °Oe auf + 0,4 °Oe verbessert werden. Gleichzeitig
konnte die Wiederholbarkeit auf < 0,1 °Oe reduziert werden. An diesem sehr
anschaulichen Beispiel wird deutlich, dass fur Majorkomponenten in der Regel nicht
allein die Messmethodik des FT-MIR ausschlaggebend fir die Genauigkeit ist,
sondern in erster Linie die Gute der verwendeten Referenzanalytik.

4.4.2 Validierung der Kalibration fir Traubenmost —

Stickstoffkomponenten

Bei der Validierung der Kalibrationen der Stickstoffkomponenten kamen ebenfalls

Proben der Reifemessung 2004 zum Einsatz.

Tab. 17 Validierung der Kalibration der Stickstoffkomponenten mit Proben aus 2004

Parameter Einheit n Messbereich R? RMSEP x2
N-OPA mg/I 673 34 — 282 0,889 31
N-OPA ab KW 39 mg/l 301 34 - 277 0,956 17
NH, mg/l 669 18 — 425 0,974 42
NH, ab KW 39 mg/I 296 18 - 194 0,963 26
N_total mg/I 669 64 — 515 0,909 60
N_total ab KW 39 mg/l 297 64 — 430 0,960 33

Durch die Beschrankung auf reifere Proben (ab Kalenderwoche 39) verringert sich
der Wert des RMSEP zum Teil erheblich. Interessant erscheint der Aspekt, dass der
Wert des RMSEP fur den Gesamitstickstoffgehalt (N_total = Summe aus N-OPA und
NH,) deutlich kleiner als die Summe der Einzel-Stickstoffparameter ist. Fur die

Anwendung in der Praxis ist die Prazision der hier validierten Kalibration
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ausreichend. Absolut gesehen bewegen sich die Konzentrationen der
Stickstoffparameter an der Grenze der Leistungsfahigkeit der FT-MIR Analytik, liefern
jedoch durchaus zufriedenstellende Resultate, um zumindest halbquantitative
Aussagen bezuglich der Stickstoffversorgung der Hefe fir die nachfolgende Géarung

treffen zu kénnen.

4.4.3 Validierung der Kalibration der Stickstoffkomponenten fir den

Garverlauf

Bei Validierung der Kalibration zum Garverlauf wurde auf einen vollkommen
unabhangigen Datensatz zuriickgegriffen, so dass ausgeschlossen werden kann,
dass die Proben, etwa in einem friheren Stadium der Garung, schon einmal zur
Kalibration herangezogen wurden. Im Gegenzug konnten hierfur lediglich 34 Proben
verwendet werden. Die Gehalte an Restzucker lagen zwischen 0,6 g/l und 179 gl/l.
Die Proben des sehr heterogenen Validierdatensatzes verteilen sich auf mindestens
13 verschiedene Rebsorten (Rebsorte teilweise unbekannt).

Tab. 18 Validierung der Kalibration zur Garkontrolle

Parameter Einheit n Messbereich R? RMSEP
N-OPA mg/I 34 14 — 160 0,820 13,6
NH,4 mg/l 34 0-197 0,959 10,5
N_total mg/l 34 15-341 0,922 16,8

Ahnlich der Validierung der Kalibration auf Basis der Moste konnte die Summe des
RMSEP (Root Mean Standard Error of Prediction) der Parameter N-OPA und NH4im
Vergleich zum Parameter N_total wesentlich reduziert werden. Anzumerken ist
jedoch, dass die in der Kalibration hinterlegten Daten auf der Untersuchung von
lediglich einem einzigen Jahrgang (2004) basieren. Weiterer Bedarf an zusatzlichen
Untersuchungen zur Verbesserung der Kalibration ist mit Sicherheit gegeben. Um
den Verlauf der Stickstoffkomponenten in eine Garkurve zu integrieren, sollte die

aktuelle Kalibration allerdings schon ausreichend robust sein.
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4.5 Verteilung der Kalibrationsproben der Minorkomponenten

Fir die Kalibration der Minorkomponenten kamen priméar Proben der Jahre 2002 bis
2004 zum Einsatz. Dabei wurde nicht jede Probe auf jeden Parameter hin
untersucht. Da die Referenzmessung der Proben zum Teil sehr hohe
Konzentrationen ergab, wie sie bei einer realen Messung eines Anwenders der FT-
MIR Technik (Genossenschaft etc.) nicht zu erwarten waren, wurden die Mostproben
nach erfolgter Aufarbeitung (siehe hierzu 3.4.4) in gesund und befallen
rickverschnitten, um so entsprechend niedrigere Konzentrationen der
Minorkomponenten zu erhalten. Die Kalibration der Minorkomponenten kann somit
verstarkt in dem Konzentrationsbereich erfolgen, in dem auch reale Proben zu
erwarten sind. In die Kalibrationen wurden bewusst auch Proben mit einbezogen,
deren Gehalte im Konzentrationsbereich gesunder Proben lagen. Durch Verwendung
dieser Proben wird die entsprechende Kalibration robuster. Selbst wenn die Mehrheit
der Proben dadurch eine Konzentration nahe null dieser Komponente aufweist,
leisten sie dennoch einen wichtigen Beitrag zur Stabilitdt der Kalibration. [Hansen
1998]

4.5.1 Glycerin

Fur die Kalibration des Parameters Glycerin wurden 957 Proben untersucht. Der

Anteil verteilt sich dabei wie folgt auf die Jahrgange:

Jahrgang | Anteil [%]
2004 20,0

2003 18,4

2002 57,1

2001 4,5

Die Uberwiegende Mehrzahl der Proben wies Konzentrationen unter 1 g/l auf, jedoch
lag bei einigen Proben (vor Verschnitt mit der gesunden Partie) die

Glycerinkonzentration bei tiber 30 g/l.
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Abb. 59 Verteilung Kalibrationsproben Glycerin

Der Median der untersuchten Proben lag bei 1,1 g/l Glycerin. Verwendet wurden
insgesamt 8 Faktoren, das Bestimmheitsmal} liegt bei 0,9626, der RMSECYV bei 0,3
g/l und die Wiederholbarkeit bei 0,12 g/I.

4.5.2 Glukonsaure

Insgesamt 877 Proben fanden Einlass in die Kalibration des Parameters
Glukonsaure. Die Anteile der verschiedenen Jahrgange gliedern sich in &hnlicher

Weise wie bei dem Parameter Glycerin.

Jahrgang | Anteil [%]
2004 21,2

2003 22,8

2002 46,9

2001 9,1

Der Medianwert der untersuchten Proben liegt bei 0,7 g/l Glukonsaure. Bei

unverschnittenen Proben lagen die Glukonsaurekonzentrationen teilweise tber 30

gll.
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Abb. 60 Verteilung Kalibrationsproben Glukonséaure

Wiederum wurden 9 Faktoren verwendet, das Bestimmteitsmal} liegt bei 0,9188. Der
RMSECV liegt bei 0,44 g/l, die Wiederholbarkeit bei 0,16 g/I.

4.5.3 Ethanol

Es fanden 206 Proben Verwendung in der Kalibration des Parameters Ethanol.
Darunter befinden sich einerseits Proben, welche auch zur Kalibration der
Komponenten Glycerin und Glukonsaure verwendet wurden.
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Abb. 61 Verteilung Kalibrationsproben Ethanol

Daruiber hinaus wurden auch Proben der Reifemessung bewusst fur 24h bei
Raumtemperatur inkubiert (einsetzende Spontangarung) und am nachsten Tag
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untersucht. Es wurde darauf geachtet, dass hierbei nur reife Proben der spateren
Kalenderwochen zum Einsatz kamen. Der Median der untersuchten Proben liegt bei
2 g/l Ethanol. Die Kalibration basiert auf 10 Faktoren, das Bestimmheitsmal} liegt bei
0,925, der RMSECYV bei 0,3 g/l und die Wiederholbarkeit bei 0,17 g/l.

4.5.4 Flichtige Séaure

Fur die Kalibration des Parameters fliichtige Saure wurden Insgesamt 279 Proben
verwendet.
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Abb. 62 Verteilung Kalibrationsproben flichtige Saure

Der Medianwert liegt bei 0,4 g/l flichtige S&ure. Die untersuchten Proben stammen
dabei zu 2/3 aus dem Jahre 2002 und zu 1/3 aus 2004. Witterungsbedingt konnten
2003 keine Proben mit erhéhten Gehalten an fliichtiger Saure gewonnen werden. Es
wurden 10 Faktoren verwendet, das Bestimmheitsmal} liegt bei 0,986, der RMSECV
bei 0,08 g/l und die Wiederholbarkeit bei 0,02 g/l.

4.6 Analytische Bestimmung des Gesundheitszustandes

Eine besondere Herausforderung stellt die objektive Einschatzung des
Gesundheitszustandes der Trauben dar, welcher sich - insbesondere bei

Vollernterlesegut — einer visuellen Beurteilung weitgehend entzieht (Abbildung 63).
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Abb. 63 Vollernterlesegut (rechts) und Handlesegut (links)

Auch eine korrekte Einschatzung von handisch gelesenem Material in Punkto Reife
und Gesundheit gestaltet sich insofern als schwierig, da jeweils nur der Teil beurteilt
werden kann, welcher im entsprechenden Gebinde oben aufliegt. Eine detaillierte
Untersuchung des gesamten angelieferten Gebindes ist in dem engen Zeitfenster der
Traubenannahme im Zuge der Lese nicht mdglich. A priori wird demnach eine
homogene Verteilung des einzuschatzenden Lesegutes vorausgesetzt, um
Uberhaupt eine gliltige optische Bewertung vornehmen zu kénnen.

Bei einer Bonitierung im Weinberg ist zum einen der sehr hohe Personal- und
Zeitaufwand zu bertcksichtigen. Darliber hinaus liegt oftmals zwischen Bonitur und
Lese ein Zeitraum von mehreren Tagen bis hin zu zwei oder gar drei Wochen. Dies
hat zur Folge, dass in der Zwischenzeit eingetretene Veranderungen der Qualitat
nicht berilcksichtigt werden kénnen. Zentraler Kritikpunkt sind haufig auch die
Unabhangigkeit, Objektivitdt und Reproduzierbarkeit der Bewertung.

Grundsatzlich greift eine rein visuelle Einschatzung/Beurteilung der Qualitat zu kurz.
[Versari 2008] Die Schimmelpilze, vor allem Botrytis cinerea, sind meist erst bei der
Ausbildung der Fruchtstande erkennbar. Durch ihren Metabolismus kdnnen sie
jedoch bereits vor Ausbildung dieser Fruchtstande die Traubenqualitat signifikant
mindern. Unabhangig vom Grad der sichtbaren Botrytisinfektion kdnnen auch
Sekundarinfektanten, wie etwa Hefen und Bakterien, unerwiinschte Substanzen wie
Essigsaure oder Ethanol bilden. [Dittrich 1989]

4.6.1 Gesundheitsindex

Ein bereits vom Hersteller (Foss) implementierter Gesundheitsindex, der sogenannte

Sanitary Index, basierte auf franzosischem und spanischem Traubenmaterial.
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Parameter, auf deren Konzentrationen die komplexe Berechnung durch die

Anwendersoftware basierte, sind nachfolgender Ubersicht zu entnehmen:

Tab. 19 Berechnungsgrundlage des Foss- eigenen Sanitary Index

2,3-Butandiol Glukonsaure
3-methly-1-Butanol Glycerin
Acetaldehyd Isoamylacetat
Arabitol Mannitol
Ethanol Mesoinositol
Ethylacetat Milchsaure
Flichtige Saure Sorbitol

Dabei handelt es sich, abgesehen von Ethanol, Glycerin und Glukonsaure, zum
Gro3teil um Substanzen, deren Konzentration selbst in durch Botrytis und
Sekundarinfektanten bereits erheblich in ihrer Qualitat gemindertem Lesegut deutlich
unter 1 g/l liegen. Dittrich et al konnte selbst in Trockenbeeren maximal 1,1 g/l myo-
Inositol, 0,9 g/l Arabit sowie 0,4 g/l Sorbit detektieren. Lediglich fir Mannit wurden
Konzentrationen Uber 1,5 g/l nachgewiesen. D,L- Milchsaure konnte ebenfalls nicht
in Konzentrationen tber 1 g/l detektiert werden. [Dittrich 1987]

Dieser Index wurde anhand von Proben, welche entsprechend dem unter 3.4.4

beschriebenen Schema aufgearbeitet wurden, validiert.
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Abb. 64 Realer Befallsgrad zu Foss GreyRot- Index, n = 1032, Mittelwerte

Hierzu wurden durch definierten Verschnitt Befallsgrade von 2,5/ 5/ 10/ 15/ 20/ 25/
30/ 40 /50 / 60/ 70 und 80 % eingestellt. Diese Proben wurden anschliel3end mittels
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FT-MIR analysiert und der so erhaltene Wert des Grey Rot Index gegen den
eingestellten Befallsgrad aufgetragen.

Der auf den FT-MIR-Spektren beruhende Botrytis-Index war nicht in der Lage,
zwischen Proben mit 5% und 15% Faulnisgrad zu differenzieren. Auch der Versuch,
einen eigenen Index, basierend auf dem optischen Befallsgrad des Lesegutes zu
etablieren, konnte nicht voll zufrieden stellen. [Berger 2002]

Da eine Qualitatsbeschreibung mit einer einzigen Zahl der Komplexitat der
Fragestellung in der Regel nicht gerecht werden kann (siehe auch 2.1), wurden
Qualitatsparameter definiert, welche einerseits die Qualitatsbeeintrachtigung
wiedergeben, andererseits aber auch mit der verwendeten Technik der FT-MIR
Spektrometrie sicher erfassbar sind. Hierzu sollten die Zielanalyten mdglichst in
Konzentrationen Uber 1 g/l in der entsprechenden Probe vorliegen. [Patz 2005]
Anhand dieser Parameter wird eine differenzierte Darstellung und Beurteilung der
Qualitat des untersuchten Leseguts ermdglicht.

4.6.2 Befallsstadium

Im Jahrgang 2003 wurde zusétzlich die Lange der Befallsperiode berticksichtigt und
in Traubenmosten aus 100% faulen Beeren der Einfluss eines frihen und spéten

Botrytisbefalls untersucht.
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Abb. 65 Enzymatisch bestimmte Glukonsauregehalte (in g/l) nach kurzem (friihes Stadium) und

langem (spates Stadium) Befallszeitraum (n = 22 Probenpaare)
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Wie aus Abbildung 65 hervorgeht nehmen die Gehalte an Glukonsaure, eines
wichtigen Markers fir den Botrytisbefall, betrachtlich mit der Befallsperiode zu.
[Dittrich 1989, Redl 2001] Wahrend kurz befallene Traubenproben (friihes
Befallsstadium) im Durchschnitt nur 2,5 g/l Glukonsaure aufwiesen, konnten bei
langerer Befallszeit (gleicher Stock) bis zu 10 g/l Glukonsaure nachgewiesen
werden. Bei einer optischen Bonitur waren beide Proben gleich worden und héatten
somit unzureichend die unterschiedlichen Glukonséuregehalte reflektiert.

Ein ahnliches Bild wurde bei der Untersuchung des Glycerins in Abbildung 66
erhalten, wobei fur diesen Parameter die Absolutgehalte zum Teil deutlich mehr als
20 g/l betragen.
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Abb. 66 Enzymatisch bestimmte Glyceringehalte (in g/l) nach kurzem (friihes Stadium) und langem
(spates Stadium) Befallszeitraum (n = 22 Probenpaare)

Die visuelle Bonitur kann also nur unzureichend die Gehalte der beiden
Markersubstanzen fir Faulnis wiedergeben, was sich mit den Untersuchungen von
Versari et al deckt. [Versari 2008] Objektiver erscheint es, die analytisch erfassbaren

Parameter fur eine Beurteilung der Traubenqualitat heranzuziehen.

4.6.3 Hauptkomponentenanalyse des Datensatzes Herbst 2004

(Botrytisproben)

Nachfolgend wird anhand eines Datensatzes aus 2004 eine weitergehende

Betrachtung beziiglich der Differenzierung nach Gesundheitsgrad durchgefihrt. Die
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Aufarbeitung der Proben erfolge dabei wie unter Kapitel 3.4.4 beschrieben in gesund
und befallen. Insgesamt fanden 68 Probenpaare Einlass in die statistische
Untersuchung.

Die Durchflihrung einer Hauptkomponentenanalyse ergab fir die Faktoren 1 und 2

folgendes Resultat:
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Abb. 67 Botrytis-Datensatz 2004, Hauptkomponentenanalyse, Faktorladungen der Faktoren 1/2

Sehr gut zu erkennen ist die hohe Faktorladung der Reifeparameter Glukose/
Fruktose sowie Mostgewicht. Die Faktoren 1 und 2 erklaren zusammen knapp 50 %

der Varianz.

Tab. 20 Botrytis-Datensatz 2004; Faktorladungen > |0,6] markiert

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4

Glukose 0,87 -0,14 -0,38 0,13
Fruktose 0,92 0,08 -0,35 -0,03
Verh. Gluk/Fruk -0,22 -0,53 -0,05 0,42
GS -0,47 0,49 -0,65 0,30
WS -0,06 0,49 -0,15 0,53
AS -0,55 -0,23 -0,58 0,28
WS/AS 0,47 0,45 0,40 -0,05
Mostgewicht 0,86 -0,02 -0,47 0,02
pH -0,06 -0,81 0,14 -0,43
Fluchtige S. -0,55 0,22 -0,49 -0,36
GlcA -0,15 0,63 -0,55 -0,41
EtOH -0,46 0,47 -0,20 -0,28
Glyc 0,22 0,55 -0,63 -0,37
NH4 -0,37 -0,26 -0,62 0,46
Leitfahigkeit -0,40 -0,57 -0,28 -0,41
NOPA 0,17 -0,68 -0,41 -0,19
N_Total -0,02 -0,72 -0,53 0,00
Summe GlukFruk 0,90 -0,09 -0,38 0,05
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Fur den Faktor 2 ergeben sich die hochsten Faktorladungen fur die Parameter pH-

Wert, Glukonsaure sowie die Stickstoffkomponenten NOPA und N _total.

Faktor 4 9,7 %
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* Verh. Gluk/Fruk
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0,1 1 *
NTota,  + Gt

Mostgewicht * Verhaltnis |

-0,1 Fruktose WS/AS
+ NOPA
-0,3 Glycerin * Ethanol
. + Fluchtige Saure.

* Glukonsaure — « Leitfahgikeit + pH

'0,5 T T T T T 1
-0,7 -0,5 -0,3 -0,1 0,1 0,3

’

H

Faktor 3 19,3 %

0,5

H

Abb. 68 Botrytis-Datensatz 2004, Hauptkomponentenanalyse, Faktorladungen der Faktoren 3/4

Fir den Faktor 3 ergibt sich die hochste Faktorladung mit dem Parameter

Gesamtsaure sowie Ammonium, fur Faktor 4 liegen die Faktorladungen unter einem

Betrag von 0,6. Die Faktoren 3 und 4 erklaren insgesamt weitere 29 % der Varianz.

Tab. 21 Botrytis-Datensatz 2004, Korrelationsmatrix; Korrelationen > |0,5| markiert

Gk Fruk G\I{;g‘m Gs WS As Vggf °0e  pH ngr?t' GcA EOH Glyc NHs L. NOPA N_Tot
Glukose 1
Fruktose 0,92 1
Verh GluFru 0,09  -0,30 1
Gs 019 017 001 1
ws 004 001 008 052 1
is 020 028 025 066 -001 1
WS/AS 019 028 026 032 042 -0,89 1
°Oe 096 097 013 009 003 014 015 1
oH 000 -014 032 057 057 001 027 -008 1
Flichige Se 030 030 004 059 009 040 027 -022 041 1
GIcA 005 008 030 060 024 007 009 040 -041 066 1
EtOH 039 03 009 042 007 001 009 034 027 055 057 1
Glyc 028 047 051 045 009 007 003 046 -047 031 077 033 1
NH4 002 017 040 051 025 061 042 004 006 025 003 021 -0,02 1
Leitfzh. 024 030 015 001 021 040 -045 021 064 035 005 013 -004 023 1
NOPA 032 021 02 025 022 007 045 027 048 009 -012 010 -002 037 049 1
N_Total 023 007 037 005 -013 033 034 018 045 004 043 -009 -007 063 056 094 1
3 GluFry 098 097 -007 019 004 021 02 098 000 027 -001 -041 033 -007 024 02 019

Analog der Korrelationmatrix des Datensatzes aus

2006 (siehe auch Tab. 25/26)

ergeben sich die hdochsten Korrelationen zwischen den Parametern Mostgewicht und
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Glukose sowie Fruktose. Daruber hinaus sind auch die Parameter Gesamtsaure mit
den Einzelsauren hoch korreliert. Zwischen den Parametern Glycerin und Verhaltnis

Glukose zu Fruktose besteht ebenfalls eine hohe Korrelation.

4.6.4 Auswabhl relevanter Minorkomponenten

Da letztendlich der sensorische Einfluss auf den spateren Wein und nicht die
optische Qualitat einer Traube zahlt, wurde der Gesundheitszustand der Trauben in
2003 und 2004 anhand der analytisch erfassten Traubenzusammensetzung definiert.
Eine Varianzanalyse wies u.a. Glukonsaure, Glycerin, Ethanol, das Verhaltnis
Glukose zu Fruktose und fliichtige Saure als besonders signifikante (und mit FT-MIR
erfassbare) Marker fur Féaulnis aus. [Berger 2002] Dies deckt sich auch mit den
Angaben der Literatur. [Dittrich 1989, Wurdig & Woller 1989, Redl| 1991]

Nachfolgend wird anhand eines Datensatzes aus 2004 die analytische
Differenzierung zwischen gesunden und befallenen Proben verifiziert. Als
Datengrundalge dienen dabei wiederum die FT-MIR Daten der 68 Probenpaare aus
2004, welche manuell nach gesund/befallen wie unter 3.4.4 beschrieben
aufgearbeitet wurden. Beurteilungsgrundlage bilden die Ergebnisse des

durchgeflihrten t-Tests (siehe hierzu auch Kapitel 3.3.2).
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Abb. 69 Box-Whisker-Plot der Parameter Verhéaltnis Glukose zu Fruktose sowie Verhaltnis Weinsaure

zu Apfelsaure; n = 68 Probenpaare (G = gesund, B = befallen) aus 2004
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Die Medianwerte des Glukose/Fruktoseverhaltnisses liegen bei 0,98 fir die
gesunden Proben gegeniber 0,93 fur die befallenen Proben, es besteht ein
statistisch hochst signifikanter Unterschied zwischen den beiden Gruppen (p <
0,001). Ein statistisch signifikanter Unterschied bei dem Parameter Weinsaure-

Apfelsaureverhaltnis ist hingegen nicht auszumachen.
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Abb. 70 Box-Whisker-Plot der Parameter, titrierbare Gesamtsaure sowie Weinsaure und Apfelsiure;

n = 68 Probenpaare (G = gesund, B = befallen) aus 2004

Der pH-Wert der gesunden Proben liegt mit einem Medianwert von pH 3,3
geringfugig Uber dem der befallenen Proben (pH 3,1), auch die Medianwerte der
befallenen Probe fur den Parameter der titrierbaren Gesamtsaure um etwa 2 g/l
hoher. In beiden Fallen sind die Unterschiede zwischen den Gruppen hochst
signifikant. Ursache sind jedoch nicht unterschiedliche Konzentrationen an
Apfelsaure (Medianwert beider Gruppen 4,7 g¢/l) oder Weinsaure (Median der

befallenen Proben um 0,3 g/l erhdht).
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Abb. 71 Box-Whisker-Plot der Parameter pH-Wert, Glukonséaure sowie Glycerin; n = 68 Probenpaare
(G = gesund, B = befallen) aus 2004

Fur die Parameter Glukonsaure und Glycerin wurden Medianwerte der befallenen
Partien von 2,5 g/l Glukonséaure und 3,9 g/l Glycerin bestimmt. Interessant erscheint,
dass auch in gesunden Proben leicht erhdhte Glyceringehalte (maximal 1,3 g/l)
nachgewiesen werden konnten, wohingegen die Gehalte an Glukonsaure in
gesunden Proben stets unter 0,4 g/l lagen. Die Unterschiede zwischen den beiden
Gruppen sind sowohl fir den Parameter Glukonsaure als auch fir den Parameter

Glycerin hochst signifikant.

Flichtige Sre_B*** Ethanol_B***

(o/1]

-1 - Flichtige Sre_A Ethanol_A

Abb. 72 Box-Whisker-Plot der Parameter Fliichtige Sdure sowie Ethanol; n = 68 Probenpaare (G =
gesund, B = befallen) aus 2004
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Bei der Untersuchung der fliichtigen Séaure ergaben sich fir die gesunden Proben ein
Maximalwert von 0,15 g/l und ein Medianwert von 0,0 g/l. Der Medianwert der
befallenen Proben liegt bei lediglich 0,12 g/l, der Maximalwert jedoch tber 3 g/l. Fur
den Parameter Ethanol ergaben sich Medianwerte von 0,7 g/l (gesund) und 1,4 g/l
(befallen). Wiederum sind die Differenzen zwischen den Gruppen bei beiden
Parametern statistisch héchst signifikant.

4.6.5 Validierung der Kalibration fur Minorkomponenten

Zur Validierung der Kalibrationen der Minorkomponenten wurde die Kalibration mit

Proben aus 2004 validiert.

Tab. 22 Validierung der Kalibration 2003 mit Proben des Jahrganges 2004, Minorkomponenten

Parameter Einheit n Messbereich R? 2x RMSEP
Glukonsaure o/l 240 0-70 0,768 +2,2
Glycerin o/l 255 0-7,0 0,933 +0,9
Flichtige Saure g/l 58 0-1,6 0,926 +0,18
Ethanol g/l 174 0-4,0 0,849 +1,3

Bei der FT-MIR Messung im Rahmen der Traubenannahme wird die Konzentration
eines jeden Parameters getrennt ermittelt und zusatzlich das Lesegut in einer
Gesamtbetrachtung des Gesundheitszustandes als ,auffallig®, ,stark auffallig® und
,hicht akzeptabel“ klassifiziert. BerlUcksichtigung finden hierbei auch die noch
vorhandenen Unsicherheiten in der Kalibration der Minorkomponenten, um das
Risiko falsch positiver Ergebnisse zu minimieren. Berlcksichtigt wird hierbei auch,
dass zum Teil auch in Mosten aus gesunden Trauben geringe Konzentrationen an

Glycerin und Glukonséure nachweisbar sind. [Dittrich 1974]

Tab. 23 Einstufungshilfe der Messergebnisse der Minorkomponenten

Parameter Einheit auffallig stark auffallig nicht akzeptabel
Glukonséaure g/l >1,5 >3,0 >5,0

Glycerin g/l >1,5 >3,0 >5,0

Flichtige Saure g/l >0,3 >0,5 >1,0

Ethanol gl >1,5 > 3,0

Um die Erfassbarkeit und Einschatzung der analytisch ermittelten Daten zu

optimieren ist auch die Implementierung eines Ampelsystems mit farblicher
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Markierung der Werte denkbar. Je nach Jahrgang und Rebsorte kann eine
individuelle Anpassung der Richtwerte erfolgen. Diese Angleichung ist in
Abhangigkeit von der Fragestellung letztlich von jedem Anwender selbst
vorzunehmen. In Jahren mit sehr hohem F&aulnisdruck, wie etwa 2006, sind bei
Faulnis-anfalligen Rebsorten andere Grenzen zu definieren als in unproblematischen

Jahrgéngen und weniger anféalligen Rebsorten.
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5. Implementierung in der Praxis

5.1 FT-MIR als Teil des Qualitatsmanagements

Fur ein dynamisches, flexibel auf das jeweilige Traubengut oder den angestrebten
Weinstil reagierendes Qualititsmanagement spielt die FT-MIR-Analytik des Mostes,
der garenden Weine und der Jungweine eine ganz zentrale Rolle. Letztendlich
mussen aber bereits Uber die Auszahlungspreise Anreize geschaffen werden, damit
die bendtigte Traubenqualitat auch angeliefert wird.
Bisher werden bei der Festsetzung der Auszahlungspreise vor allem die Faktoren

o Mostgewicht

o Ertrag

o Gesundheitszustand

o weinbauliche Qualitatsmalinahmen
berticksichtigt. Je hochwertiger der angestrebte Weintyp, desto starker fallt die
Honorierung von qualitativ gutem Lesegut aus und desto eher werden weinbauliche
Qualitatsparameter zuséatzlich entlohnt. Mit Nutzung der FT-MIR Technik kann der
Umfang der berucksichtigten Faktoren ausgeweitet und die Bestimmung des
Gesundheits- und Reifezustandes aufgrund chemischer Parameter objektiviert und
vereinfacht werden.
Zu hohe Mostsaurewerte etwa zeigen unreifes Lesegut, moglicherweise an bedarf es
zusatzlicher Entsaurerungsmaflnahmen. Grundsatzlich sind hdhere Weinsaure-
Gehalte positiv zu beurteilen, da Weinsaure den pH-Wert starker absenkt als die
Apfelsaure. Gleichzeitig fiihrt eine bessere Besonnung der Traube und eine lange
Hangzeit zu einem forcierten Abbau der Apfelsaure, so dass das Weinsaure zu
Apfelsaure-Verhaltnis als ein Indikator fiir die oft zitierte, selten aber sauber
definierte, physiologische Reife dienen kann. [Du Plessis 1984, Dokoozlian 2000,
Bisson 2001, Conde 2007] Ferner kann anhand der Gehalte an Weinséure und des
pH-Wertes  besser abgeschatzt werden, ob  Maischestandzeiten zur
Saurereduzierung angewandt werden kénnen, oder ob eine Entsauerung oder gar
Doppelsalzentsauerung durchgefiihrt werden sollte.
Wahrend die flichtige Saure direkt zur Beurteilung der Lesegutqualitat
herangezogen werden kann, sollten die Parameter Glycerin, Glukonsaure, Ethanol
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und das durch Mikroorganismenaktivitat abgesenkte Glucose-Fructose-Verhaltnis
stets im Zusammenhang betrachtet werden.

Die Angaben zum hefeverwertbaren Amino-Stickstoff im Most sind hilfreich fur den
Kellermeister bei der Entscheidung ob und wie viel Garsalz bzw. sonstige
Hefenahrstoffpraparate der Most benotigt, um ein sicheres Durchgéaren

gewahrleisten zu kénnen.

5.2 Datensatze deutscher Genossenschaften, Herbst 2006

In Folge werden Datensatze, die von Anwendern/Genossenschaften unter
Realbedingungen generiert wurden, auf charakteristische Kenngrol3en und
Plausibilitat hin untersucht. Aufgrund der bei diesen Datensatzen/Kalibrationen nicht
erfolgten Korrektur mittels Slope/intercept kbénnen im Einzelfall auch minimal im
negativen Bereich liegende Konzentrationsergebnisse erhalten werden, die auf das

per se indirekte F-MIR Messverfahren zuriickzufiihren sind.

5.2.1 Verteilung der Minor- und Majorkomponenten der Rebsorte

Riesling, Genossenschaft A

Der nachfolgend untersuchte Datensatz einer studdeutschen Genossenschaft zeigt
eine sehr heterogene Verteilung auf. Es werden nur die Proben der Rebsorte
Riesling diskutiert, da diese Rebsorte mit tGber 1/3 aller Proben am besten im

Probenkollektiv reprasentiert ist.

Sonstige

Kerner

Regent

Pinot Noir

\Riesling
Mauller-Thurgau '

Domnfelder .

Portugieser

Abb. 73 Rebsortenverteilung Genossenschaft A
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Dartber hinaus zahlt Riesling, neben der Rebsorte Miuller-Thurgau, zu den
wichtigsten weil3en Rebsorten des Anbaugebietes.
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Abb. 74 Riesling 2006 Genossenschaft A; Mostgewicht in °Oechsle, n = 894

Im Mittel bewegt sich das Mostgewicht der analysierten Rieslingproben bei 84 °Oe.

Uber 50 Proben zeigten Mostgewichte unter 70 °Oe, was 6,6 % entspricht.
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Abb. 75 Riesling 2006 Genossenschaft A, titrierbare Gesamtséure (berechnet als Weinsaure) in g/l, n
= 894, absolute Haufigkeit

Bei den ermittelten Gesamtsduregehalten liegt der Mittelwert bei 10,5 g/l. Es
befinden sich mehr als 13 % der Proben unterhalb eines Gesamtsauregehaltes von 9

g/l, 6 % der Proben weisen Gesamtsauregehalte von 13 g/l und mehr auf.
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Abb. 76 Riesling 2006 Genossenschaft A; Verhaltnis Weinséure zu Apfelsaure in % Weinsaureanteil,
n = 894, absolute Haufigkeit

Das Verhéltnis von Weinsaure zu Apfelsdure liegt im Mittel bei 53,1 % Anteil
Weinsaure an der Summe aus Weinsaure und Apfelsaure. Nahezu 5 % der
untersuchten Proben zeigten ein Verhdaltnis von < 45 % Weinsaureanteil auf, sind
also als eher unreif einzuschatzen. [De La Hera Orts 2005]

Problematisch erweisen sich auch die Gehalte an hefeverwertbarem Aminosticktoff
nach Butzke (N-OPA).
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Abb. 77 Riesling 2006 Genossenschaft A; Konzentration an hefeverwertbarem Aminostickstoff nach
Butzke in mg Stickstoff /I, n = 894, absolute Haufigkeit

Selbst wenn man von der Annahme ausgeht, dass der hefeverwertbare

Aminostickstoff lediglich 50% der Stickstoffversorgung der Hefe ausmacht und in
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etwa die selbe Menge an Stickstoff durch die Verwertung von Ammonium als
Stickstoffquelle zur Verfigung steht, so sind doch die Proben mit N-OPA Gehalten
unter 75 mg/l tendenziell als Stickstoff- defizitar einzustufen. [Dukes 1998] Bei der
hier vorliegenden Probenverteilung waren dies nahezu 20 % aller Proben, wobei 5 %
der Proben sogar Gehalte von weniger als 50 mg/l aufweisen.

Fir den Parameter flichtige Saure“ konnte in Uber 10 % aller Proben eine
Konzentration tber 0,7 g/l nachgewiesen werden. In 3 % der Félle war der Wert von
1 g/l Uberschritten, der Hochstwert lag sogar tber 1,5 g/l. Andererseits waren 50 %
der untersuchten Proben mit Gehalten von unter 0,3 g/l als relativ unauffallig

einzustufen.
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Abb. 78 Riesling 2006 Genossenschaft A; Konzentration an fliichtiger Saure in g/l, n = 894, absolute
Haufigkeit

Ahnlich der Konzentrationen an fliichtiger Saure zeigten sich auch die Gehalte an

Glukonsaure vielfach erhoht, was fir die Plausibilitat der Messdaten spricht:
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Abb. 79 Riesling 2006 Genossenschaft A; Konzentration an Glukonsaure in g/l, n = 894, absolute
Haufigkeit

Wahrend in Gber 80 % der Proben Glukonsauregehalte < 3 g/l nachgewiesen werden

konnten, lag in Uber 4 % der Félle die Konzentration bei mehr als 5 g/l mit
Hochstgehalten tber 8 g/l.

Nachfolgend dargestellt ist die Verteilung der Glycerinkonzentration:
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Abb. 80 Riesling 2006 Genossenschaft A; Konzentration an Glycerin in g/l, n = 894, absolute
Haufigkeit

Knapp 85 % der untersuchten Proben weisen Glyceringehalte unter 3 g/l auf, fast 5
% der Proben Gehalte Uber 5 g/l mit Hochstgehalten Uber 7 g/l auf. Gehalte von

weniger als 1 g/l wurden bei lediglich knapp 10 % der Proben nachgewiesen, im
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Unterschied zum Parameter Glukonsaure, wo uber 30 % der Proben Gehalte unter 1
g/l aufzeigten.

5.2.2 Differenzierung nach Qualitatsstufen der Rebsorte Riesling,
Genossenschaft A

Inwiefern sich die Proben allein aufgrund ihrer Qualitatsstufe untereinander

differenzieren lassen, wird nachfolgend untersucht.
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Abb. 81 Riesling 2006 Genossenschaft A; Differenzierung nach Qualitatsstufe, Parameter
Mostgewicht

Die Abstufung auf Basis des Mostgewichtes ist — wie erwartet — gut nachvollziehbar.
Festzuhalten ist dabei, dass sich die gesetzlichen Vorgaben der
Mindestmostgewichte stets auf das garfahige Gesamtgebinde beziehen. Im Einzelfall
erreichen einige der untersuchten Partien diese Vorgaben nicht, aufgrund der
Zusammensetzung des Gesamtgebindes kann den gesetzlichen Vorgaben aber

dennoch entsprochen werden.

Tab. 24 Mindestmostgewichte der Qualitatsstufen [Weingesetz 2011]

Qualitatsstufe Q.b.A Kabinett Spatlese Auslese

Mindestmostgewicht [°Oe] 60 73 85 93
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Kabinett Auslese ©

14 +

12 + T

Titrierbare Gesamtséaure [g/I]

6 — Q.b.AZ2 Spatlese®
Abb. 82 Riesling 2006 Genossenschaft A; Differenzierung nach Qualitatsstufe, Parameter titrierbare

Gesamtsaure; Skalierung in g/l titrierbare Gesamtsaure (berechnet als Weinsaure)

Bei der Differenzierung nach der titrierbaren Gesamtsaure sind die Qualitatsstufen,

mit Ausnahme von Kabinett und Q.b.A. klar voneinander zu differenzieren.

36 T b
Kabinett Auslese

35 T

33 T

pH- Wert

32 71

31+ -

29 — Q.b.AZ Spétlese ®

Abb. 83 Riesling 2006 Genossenschaft A; Differenzierung nach Qualitatsstufe, Parameter pH- Wert

Dem entgegen steht der Parameter pH- Wert. Lediglich die Auslesequalitat ist von

den ubrigen Qualitaten statistisch signifikant zu unterscheiden
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11 +
Kabinett Auslese®

10 +

Weinsaure [g/l]
~

3~ Q.bA® Spatlese ®

Abb. 84 Riesling 2006 Genossenschaft A; Differenzierung nach Qualitatsstufe, Parameter Weinsaure;

Skalierung in g/l Weinsaure

Beim Parameter Weinsaure unterscheidet sich lediglich die Auslesestufe von
Spétlese und Kabinett.

Deutlichere Unterschiede sind beim Parameter Apfelsaure zu erkennen, was auf
Unterschiede im Reifegrad des Lesegutes zurlckzufiihren sein dirfte.

9 —
Kabinett® Auslese©
| ]
. _
5 _
o
g 6T
P
Q
o
<
5 -
4 £+ .
3 - Q.b.A? Spatlese ©

Abb. 85 Riesling 2006 Genossenschaft A; Differenzierung nach Qualitatsstufe, Parameter Apfelsiure;

Skalierung in g/l Apfelsaure

Bis auf Auslese und Spatlese sind alle Qualitditen untereinander Kklar zu

differenzieren.
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Abbildung 86 gibt die Abhé&ngigkeit der unterschiedlichen Qualitatsstufen vom

Parameter ,Verhaltnis von Weinsaure zu Apfelsaure* wieder:

70 + ) b b
Kabinett Auslese *°

65 T

60 +

50 T

45 1

Verhéltnis Weinsaure zu Apfelsaure [%WS]

40 +

35+ Q.b.A? Spatlese ©
Abb. 86 Riesling 2006 Genossenschaft A; Differenzierung nach Qualitatsstufe, Parameter Verhéltnis

Weinsaure/Apfelsaure; Skalierung in % Weinsaure der Summe Weinsaure + Apfelsiure

Eine Differenzierung ist ausschlief3lich zwischen Spéatlese/Kabinett sowie der Q.b.A.-
Qualitat im Vergleich zu allen drei anderen Qualitatsstufen maoglich.

200 T
Kabinett * Auslese ®
180 +

160 +

140 +

120 +

100 +

80 T

60 T

Hefeverwertbarer Aminostickstiff [mg/l]

40 +

20 T

0 -~ Q.b.AZ Spatlese”
Abb. 87 Riesling 2006 Genossenschaft A; Differenzierung nach Qualitatsstufe, Parameter NOPA,;

Skalierung in mg/l hefeverwertbarer Aminostickstoff

Far den Parameter ,hefeverwertbarer Aminostickstoff* (NOPA) sind die Qualitaten
Spatlese/Auslese sowie Spatlese/Kabinett und Spatlese/Q.b.A. klar zu voneinander
differenzieren, wie Abbildung 87 zu entnehmen ist.
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Fur die Minorkomponenten der Gesundheitsparameter ergibt sich folgendes Bild:

Kabinett Auslese®

15 +
)
® 1+
=)
T T
& T _
(0]
>
S 05 T
3
[

T ]
-05 + Q.b.A Spatlese

Abb. 88 Riesling 2006 Genossenschaft A; Differenzierung nach Qualitatsstufe, Parameter fllichtige

Saure; Skalierung in g/l flichtige Saure (berechnet als Essigsaure)

Fur den aufgrund des gesetzlichen Hochstwertes von 1,08 g/l (fur WeiR- und
Roseweine ausgenommen BA, TBA und Eiswein) und der oft unmittelbaren
sensorisch wahrnehmbaren Qualitatsminderung wichtigsten Parameter der erfassten
Minorkomponenten, der flichtigen Saure, ist eine Unterscheidung der Q.b.A.-
Qualitat von der Spatlese- bzw. Kabinettqualitat ist nicht moglich. Alle weiteren
Differenzierungen sind statistisch abgesichert moglich.

Die statistischen Berechnungen bezuglich des Parameters ,Verhaltnis Glukose zu

Fruktose® ist nachfolgend Abbildung 89 zu entnehmen:

124



Implementierung in der Praxis

Kabinett Auslese®

1,05

0,95 +
0,9 + J

0,85 +

Verhaltnis Glukose/Fruktose

08 — Q.b.AZ Spatlese ®
Abb. 89 Riesling 2006 Genossenschaft A; Differenzierung nach Qualitatsstufe, Parameter Verhéltnis

Glukose/Fruktose

Die Auslesequalitat lasst sich von den tbrigen Qualitaten klar unterscheiden, dartber

hinaus sind jedoch keine statistisch abgesicherten Aussagen maoglich.

45 7
Kabinett ® Auslese®

25 T

ol T —

Ethanolgehalt [g/1]

Q.b.AZ Spatlese

Abb. 90 Riesling 2006 Genossenschaft A; Differenzierung nach Qualitatsstufe, Parameter
Ethanolgehalt in g/l

Fur den Parameter Ethanolgehalt ist wiederum lediglich die Auslesequalitat Kklar

abzugrenzen, weitere Differenzierungen sind nicht mdglich.
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Kabinett” Auslese ¢

45 +

35 +

25 T

] [

05 — Q.b.AZ Spatlese ©

Glyceringehalt [g/l]

Abb. 91 Riesling 2006 Genossenschaft A; Differenzierung nach Qualitatsstufe, Parameter
Glyceringehalt in g/l

Bezlglich des Parameters Glyceringehalt sind alle Qualitdten klar voneinander zu
unterscheiden. Mit steigender Qualitatsstufe ist auch eine signifikante Zunahme der

Glycerinkonzentration (auf im Mittel > 2 g/l fur die Auslesequalitat) zu verzeichnen.

Kabinett® Auslese ?

Glukonséauregehalt [g/l]
w

oL L T

-1+ Q.b.A2 Spatlese ®

Abb. 92 Riesling 2006 Genossenschaft A; Differenzierung nach Qualitatsstufe, Parameter

Glukonsauregehalt in g/l

Anders stellt sich die statistische Betrachtung des Parameters Glukonsaure dar: eine

Differenzierung ist lediglich zwischen Kabinett/Q.b.A. sowie Auslese und Kabinett
moglich.
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5.2.3 Hauptkomponentenanalyse der Rebsorte Riesling, Genossenschaft
A

Eine mit dem beschriebenen Datensatz durchgefiihrte Hauptkomponentenanalyse

kommt zu nachfolgend dargestelltem Ergebnis:

0,8 1
06 - . Verhéltnis
’ Glukose/Fruktose
0,4 -
027 _ +Gesamtsaure «Weinsaure . - NoPA
o Apfelsaure e
e 0.0 1 . . Verhaltnis
< oFchhtlgeSaure Weins /Apfels.
2 02 Ethanol
5 + Glukonsaure
< 04 1
L 06 - + pH-Wert
+ Glycerin . " Glukose
-0,8 - Oe * . Fruktose
1’0 T T T T T T T 1

10 08 -06 -04 02 00 0,2 0,4 0,6 0,8
Faktor 1 37,7 %

Abb. 93 Riesling 2006 Genossenschaft A; Hauptkomponentenanalyse, Faktoren 1/2

Zum einen sind die Parameter Glukose, Fruktose sowie °Oechsle gruppiert. Sie
zeigen die hochste (negative) Korrelation zu Faktor 2. Die Parameter Gesamtsaure,
Apfelsaure, Fliichtige Saure sowie Ethanol und Glukonsdure hingegen zeigen die
hdchsten Faktorladungen des Faktors 1:

Tab. 25 Riesling 2006 Genossenschaft A; Faktorladungen > |0,65| markiert

Faktorl Faktor2 Faktor3 Faktor4
°Oe 0,41 -0,79 -0,41 -0,15
Glukose 0,58 -0,67 -0,39 -0,18
Fruktose 0,48 -0,82 -0,27 -0,07
Gesamtsaure -0,75 0,16 -0,56 -0,15
Weinsaure -0,36 0,15 -0,87 0,07
Apfelsaure -0,84 0,02 0,09 -0,45
Verhaltnis Weinsaure/Apfelsaure 0,32 0,12 -0,79 0,40
pH- Wert -0,25 -0,53 0,40 -0,28
NOPA 0,61 0,22 -0,09 -0,65
Flichtige Saure -0,85 -0,03 -0,17 -0,11
Ethanol -0,78 -0,09 -0,20 -0,18
Glukonsaure -0,88 -0,29 -0,24 0,10
Glycerin -0,61 -0,71 0,12 0,08
Verhéltnis Glukose/Fruktose 0,35 0,60 -0,44 -0,44
Anteil an Gesamtvarianz [%] 37,7 22,1 18,5 8,6
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Insgesamt sind mit den ersten beiden Faktoren knapp 60 % der Gesamtvarianz

erklarbar.

Mit die hochsten Korrelationen zwischen den einzelnen Untersuchungsparametern

ergeben sich zwischen den Parametern Glukose, Fruktose und Mostgewicht sowie

zwischen der Gesamtsaure und den Einzelsauren (v.a. Weinsaure und Apfelsaure).

Tab. 26 Riesling 2006 Genossenschaft A; Korrelationsmatrix, Werte > |0,65| markiert

Fluchtige

°0e  GS WS AS  WS/AS  pH NOPA  Séure FEtOH GlcA  Glyc  GluFru  Gluk
°Oe 1
GS -0,18 1
WS 0,05 081
AS -0,32 072 0,21 1
WS/AS 0,27 0,13 067  -0,58 1
pH 014 011 022 028  -038 1
NOPA 018  -027 009 026 012  -0,01 1
Fliichtige S.  -0,22 067 0,36 069 021 011  -048 1
EtOH -0,15 061 0,38 062  -015 023  -040 0.72 1
GlcA -0,06 0.71 0,49 064  -0,07 028  -0,61 0.81 0.71 1
Glyc 0,23 0,28 0,00 048  -0,36 050  -0,56 0,46 0,45 0.76 1
Glu/Fru -0,07 0,10 024  -0,16 032  -053 0,58 012 01 041 069 1
Gluk 097 030 003 -044 0,30 0,01 0,31 035 027 025 0,05 0,09 1
Fruk 098 032 009 -0,39 0,20 0,15 0,15 031 024 014 024  -0,18 0.96

Faktor 3 erklart nochmals knapp 20 % der Varianz, hier weisen die Parameter

Weinsaure sowie Verhaltnis Weinsaure zu Apfelsaure die hochsten Faktorladungen

auf.

0,5 -

, Verhaltnis
Weins./Apfels.

0,3 A

0,1 1. Weinsaure + Glukonsaure . Glycerin
= Fruktose
©-0,1 *Oe .+ Fluchtige Saure
< Y N ?
< Gesamsaure + Glukose + Ethanol
§ 0,3 pH- Wert +
(]
w . Verhaltnis " )

05 1 Glukose/Fruktose * Apfelsaure

+ NOPA
'0,7 T T T T T T 1
-0,9 -0,7 -0,5 -0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5

Faktor3 18,5 %

Abb. 94 Riesling 2006 Genossenschaft A; Hauptkomponentenanalyse, Faktoren 3/4
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Abb. 95 Riesling 2006 Genossenschaft A; Scores nach Qualitatsstufe Faktor 1/2

Betrachtet man die Darstellung der Scores, wobei die verschiedenen Qualitatsstufen
als Einteilung herangezogen wurden, so ist tendenziell durchaus eine Differenzierung
moglich. Faktor 2, welcher die hochste Korrelation mit den Parametern °Oechsle
sowie Glukose und Fruktose aufweist, ist dabei weitaus besser geeignet fur eine

Differenzierung als Faktor 1.
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Abb. 96 Riesling 2006 Genossenschaft A; Scores nach Faktor 3/4

Die Faktoren 3 und 4 sind hingegen nicht geeignet, um zwischen den Qualitatsstufen

zu unterscheiden, was in Abbildung 96 deutlich wird.

129



Implementierung in der Praxis

5.2.4 Verteilung der Minor- und Majorkomponenten der Rebsorte

Riesling, Genossenschaft B

Nachfolgend wird der Datensatz einer weiteren deutschen Genossenschaft aus dem
Jahre 2006 untersucht. Wiederum wurde, als wichtigste Rebsorte des

Anbaugebietes, die Rebsorte Riesling ausgewahlt.

Riesling ...~ __S_?hstige

Regent
a
\ Kerner
Portugieser Silvaner
- Pinot Noir

—

Dornfelder Muller- Thurgau

Abb. 97 Rebsortenverteilung Genossenschaft B, Jahrgang 2006 (Berechnungsgrundlage = Anzahl
der Partien)

Die analytischen Daten von 262 Partien fanden Einlass in die nachfolgenden

Berechnungen.
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Mostgewicht [°Oe]

Abb. 98 Riesling 2006 Genossenschaft B; Mostgewicht in °Oechsle, n = 262, absolute Haufigkeit

Im Mittel liegt das Mostgewicht der analysierten Rieslingproben bei 84,6 °Oe.

Weniger als 4 % der Proben weisen Mostgewichte unter 78 °Oe auf.
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Titrierbare Gesamtséure [g/I]

Abb. 99 Riesling 2006 Genossenschaft B; titrierbare Gesamtsaure in g/l (berechnet als Weinsaure) n
= 262, absolute Haufigkeit

Bei den ermittelten Gesamtsauregehalten liegt der Mittelwert bei 10,0 g/l. Fir mehr
als 19 % der Proben konnten Gesamtsauregehalte unter 9 g/l nachgewiesen werden,
andererseits liegt bei Uber 9 % der Proben ein Gesamtsauregehalt von mehr als 12

g/l Gesamtsaure vor.
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R4 et
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Verhaltnis Weinsaure zu Apfelsaure [% Weinsaure]

Abb. 100 Riesling 2006 Genossenschaft B; Verhaltnis Weinsdure zu Apfelsaure in %

Weinsaureanteil, n = 262, absolute Haufigkeit

Das Verhaltnis von Weinsaure zu Apfelsaure liegt im Mittel bei 53,1 % Anteil
Weinsaure an der Summe aus Weinsaure und Apfelsdure. Nahezu 5 % der
untersuchten Proben zeigten ein Verhaltnis von weniger als 45 % Weinsaureanteil

auf, sind also eher als unreif einzuschatzen. [De La Hera Orts 2005]
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Abb. 101 Riesling 2006 Genossenschaft B; Konzentration an hefeverwertbarem Aminostickstoff nach

Butzke in mg Stickstoff /I, n = 262, absolute Haufigkeit

Ausgehend von einer Deckung der Stickstoffversorgung der Hefe zu je 50% aus
Aminostickstoff und 50% aus Ammonium sind die Proben mit N-OPA Gehalten unter
75 mg/l als unterversorgt einzustufen. Bei der hier vorliegenden Probenverteilung
waren dies Uber 45 % aller Proben. Uber 14 % der Proben weisen sogar Gehalte
unter 50 mg/l auf. Im Mittel belauft sich die Konzentration an hefeverwertbarem

Aminostickstoff auf 88 mg/I.
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Abb. 102 Riesling 2006 Genossenschaft B; Konzentration an fliichtiger Séure in g/l, n = 262, absolute
Haufigkeit
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Fur den Parameter flichtige Saure ergibt sich ein Mittelwert von 0,37 g/l. Bei 44 %
aller Proben konnten Gehalte tber 0,4 g/l nachgewiesen werden. Fast 12 % der
Proben zeigten Gehalte Uber 0,7 g/l auf, der hdchste Wert belief sich auf Gber 1,3 g/l.
Gleichermal3en waren in zahlreichen Proben auch erhdhte Gehalte an Glukonsaure

nachweisbar.
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Abb. 103 Riesling 2006 Genossenschaft B; Konzentration an Glukonsaure in g/l, n = 262, absolute

Haufigkeit

Nahezu 2/3 der Proben wiesen Glukonsauregehalte Uber 3 g/l auf, tber 4 % aller
Proben sogar Uber 5 g/l. Der Mittelwert liegt bei 2,6 g/l, der Hoéchstwert bei mehr als 7

gll.
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Glycerin [g/]]
Abb. 104 Riesling 2006 Genossenschaft B; Konzentration an Glycerin in g/l, n = 262, absolute
Haufigkeit

133



Implementierung in der Praxis

Bei der Glycerinkonzentration ergaben die Untersuchungen einen Mittelwert von 1,6
g/l. Mehr als 1/3 aller Proben weisen Glycerinkonzentrationen tber 2 g/l auf. Bei 6 %

aller Proben konnten Konzentrationen Gber 3 g/l nachgewiesen werden.

5.2.5 Differenzierung nach optischer Bonitur, Rebsorte Riesling,
Genossenschaft B

Bei Genossenschaft B wurde in 2006 vor Ort (Lesegutannahme) auch eine optische
Qualitatsbeurteilung des Lesegutes durchgefihrt und zusatzlich zu den
Analyseergebnissen festgehalten. Nachfolgend werden Differenzierungen fir die
Rebsorte Rieling auf Basis der analytischen Parameter der einzelnen Boniturstufen
dargestellt.

Die Anzahl der Proben betragt im Fall der Gruppe, deren Qualitat mit ,gut beurteilt
wurde, 191. Die Gruppe ,kritischer Befall* setzt sich aus 23 Proben zusammen, die
Gruppe ,starker Befall“ aus 14 Proben. Die Gruppe ,sehr starker Befall“ basiert auf

29 Proben und die Gruppe ,verdorben® auf lediglich 5 Proben.

100 +

kritischer Befall 2 sehr starker
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n= 191 n= 23
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n= 29
n=15
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Abb. 105 Riesling 2006 Genossenschaft B; Differenzierung nach optischer Qualitatsbeurteilung,
Parameter Mostgewicht; Skalierung in °Oe

Eine statistisch abgesicherte Differenzierung zwischen den Gruppen aufgrund des
Parameters Mostgewichtes ist nicht moglich — Mostgewicht und bonitierter

Gesundheitszustand sind demzufolge nicht miteinander korreliert.

134



Implementierung in der Praxis
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Abb. 106 Riesling 2006 Genossenschaft B; Differenzierung nach optischer Qualitéatsbeurteilung,
Parameter titrierbare Gesamtsaure; Skalierung in g/l titrierbare Gesamtsaure (berechnet als
Weinsaure)

FUr den Parameter titrierbare Gesamtsaure ist eine Differenzierung zwischen der als
,gut® beschriebenen sowie allen anderen Gruppen maoglich.

Dartber hinaus ist die Gruppe ,kritischer Befall“ von den Gruppen ,verdorben“ sowie
,sehr starker Befall* zu unterscheiden, ebenso die Gruppe ,starker Befall von der

Gruppe ,verdorben® und die Gruppe ,sehr starker Befall® von der Gruppe

,verdorben®.
3,6 T
kritischer Befall 2 sehr starker
Befall 2
3,5 T

3 I
.l L -

pH- Wert

3,0 - gut 2 starker Befall 2 verdorben 2

Abb. 107 Riesling 2006 Genossenschaft B; Differenzierung nach optischer Qualitéatsbeurteilung,
Parameter pH-Wert
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Eine Differenzierung zwischen den Gruppen nach dem Parameter pH-Wert ist nicht
maoglich.

Hinsichtlich des Parameters Weinsaure lasst sich die als ,verdorben® klassifizierte
Gruppe von allen anderen Gruppen differenzieren. Dartber hinaus ist die Gruppe
,gut® von der Gruppe ,sehr starker Befall® zu unterschieden, ebenso sind die

Gruppen ,sehr starker Befall“ und ,kritischer Befall“ zu differenzieren.

9.0 T sehr starker

kritischer Befall a° Befall ¢d
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Abb. 108 Riesling 2006 Genossenschaft B; Differenzierung nach optischer Qualitatsbeurteilung,

Parameter Weinsaure, Skalierung in g/l

Nach dem Parameter Apfelsaure lasst sich die als ,gut‘ beurteilte Gruppe von allen
anderen Gruppen differenzieren.

97 sehr starker
kritischer Befall P Befall b

8 T -

Apfelsaure [g/l]

2~ gut? starker Befall ° verdorben ¢
Abb. 109 Riesling 2006 Genossenschaft B; Differenzierung nach optischer Qualitatsbeurteilung,

Parameter Apfelsaure, Skalierung in g/l

136



Implementierung in der Praxis

Daruber hinaus ist die Unterscheidung der Gruppe ,verdorben® von allen Ubrigen
Gruppen moglich.

70 T+
kritischer Befall © sehr starker
Befall P
65 T
60 T

ST T T

45 +

Verhéltnis Weinsaure zu Apfelsdure [% WS]

40 — gut @ starker Befall verdorben a°
Abb. 110 Riesling 2006 Genossenschaft B; Differenzierung nach optischer Qualitatsbeurteilung,
Parameter Verhéltnis Weinséaure/Apfelsaure; Skalierung in % Weinsaure der Summe Weinsaure +
Apfelsaure

Fir den Parameter ,Verhaltnis Weinsaure zu Apfelsaure” ist lediglich die als ,gut*
eingeschatzte Gruppe von den Gruppen ,kritischer Befall“, ,starker Befall“ und ,sehr

starker Befall“ zu differenzieren.
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0~ gut? starker Befall 2 verdorben 2
Abb. 111 Riesling 2006 Genossenschaft B; Differenzierung nach optischer Qualitatsbeurteilung,

Parameter N-OPA,; Skalierung in mg/l hefeverwertbarer Aminostickstoff
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Fir den Parameter ,hefeverwertbarer Aminostickstoff® (N-OPA) st keine
Differenzierung zwischen den verschiedenen Gruppen mdoglich. Tendenziell sinken
die Mittelwerte jedoch mit abnehmender Qualitat.

Fur den Parameter fliichtige Saure eine klare Differenzierung aller Gruppen nach der

optischen Einschatzung moglich. Dies spricht klar fur die Validitat der FT-MIR Daten.

1,4 +
kritischer Befall sehr starker T
Befall d

12

= T

06 +

Fluchtige Saure [g/l]

0.2 ~ gut?@ starker Befall ¢ verdorben ©

Abb. 112 Riesling 2006 Genossenschaft B; Differenzierung nach optischer Qualitatsbeurteilung,

Parameter flichtige Saure; Skalierung in g/l flichtige Saure (berechnet als Essigsaure)

Die Medianwerte steigen von weniger als 0,3 g/l fir die als ,gut® eingeschéatzte
Gruppe bis auf tber 1 g/l fir die als ,verdorben® bezeichnete Gruppe.

1,01 +
0 sehr starker

kritischer Befall P Befall aP

0,99 +

0,95 +
0,93 T ‘ ‘ J
091

0,89 — gut? starker Befall 2 verdorben 20

Verhaltnis Glukose zu Fruktose

Abb. 113 Riesling 2006 Genossenschaft B; Differenzierung nach optischer Qualitatsbeurteilung,

Parameter Verhaltnis Glukose/Fruktose
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Bezlglich des Parameters Verhaltnis Glukose/Fruktose sind die Gruppen ,gut” und
,Kritischer Befall“ als einzige Differenzierung zu unterscheiden. Darlber hinaus sind

keine statistisch abgesicherten Aussagen maglich.

sehr starker

) kritischer Befall P Befall
5T

2,0 +

ol T
05 T

ol -]

gut? starker Befall P verdorben b

Ethanol [g/1]

-05 —

Abb. 114 Riesling 2006 Genossenschaft B; Differenzierung nach optischer Qualitatsbeurteilung,

Parameter Alkoholgehalt in g/l Ethanol

Fur den Parameter Ethanolgehalt ist eine klare Differenzierung zwischen der als ,gut
bezeichneten Gruppe und allen Ubrigen Qualititen mdoglich. Weitergehende

statistisch abgesicherte Aussagen sind allerdings nicht mdglich.

5 —_
kritischer Befall b¢ sehr starker
Befall b

4 .

3 =+
5 L 5 O
£ 27 T J
(O]
(8]
)
O]

1 —+

0 .

-1- gut? starker Befall ¢d verdorben P

Abb. 115 Riesling 2006 Genossenschaft B; Differenzierung nach optischer Qualitatsbeurteilung,

Parameter Glyceringehalt in g/l
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Hinsichtlich des Parameters Glyceringehalt ist wiederum die als ,gut® eingeschatzte
Gruppe sehr deutlich und statistisch signifikant von allen Ubrigen zu unterscheiden.
Weiterhin sind die Gruppen ,starker Befall® und ,verdorben“ voneinander zu
differenzieren.

Fur den Parameter Glukonsauregehalt sind alle anderen Gruppen von der als ,gut®
klassifizierten klar differenzierbar. Die als ,verdorben® eingeschatzte Gruppe ist von

den Gruppen ,kritischer Befall“ sowie ,starker Befall“ zu unterscheiden.

kritischer Befall P sehr starker
Befall ¢

1 :
T
1

o 4
gut? starker Befall ° verdorben ¢d

Glukonséaure [g/l]

Abb. 116 Riesling 2006 Genossenschaft B; Differenzierung nach Qualitatsbeurteilung, Parameter
Glukonsauregehalt in g/l

5.2.6 Hauptkomponentenanalyse der Rebsorte Riesling,

Genossenschaft B

Bei der Durchfuihrung einer Hauptkomponentenanalyse mit dem Riesling- Datensatz
der Genossenschaft B kdnnen anhand der ersten beiden Faktoren Uber 56 % der
Varianz erklart werden. Fur Faktor 1 sind die gréf3ten Einflussfaktoren die Parameter

Apfelsaure, titrierbare Gesamtsaure sowie Glycerin und fliichtige Saure.
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Tab. 27 Riesling 2006 Genossenschaft B; Faktorladungen > |0,6| markiert

Faktor 1 Faktor 2 Faktor3 Faktor 4

Mostgewicht -0,10 0,02 0,09 -0,88
Gesamtsaure -0,87 0,28 0,14 -0,08
Weinsaure -0,56 0,32 0,61 -0,27
Apfelsaure -0,88 -0,08 -0,29 -0,05
pH-Wert -0,31 -0,66 -0,19 -0,41
Flichtige Saure -0,78 0,05 0,20 0,32
Glukonsaure -0,69 0,36 -0,12 -0,06
Ethanol -0,49 0,64 -0,25 0,09
Glycerin -0,84 -0,13 -0,09 -0,01
NOPA 0,40 0,42 -0,61 -0,38
Verhéltnis WS/AS 0,51 0,35 0,72 -0,16
Verhaltnis Gluk/Fruk 0,35 0,86 -0,24 0,00
Anteil Gesamtvarianz [%] 37,8 18,5 13,3 10,8

Fur Faktor 2 sind dies das Glukose/Fruktose Verhéltnis sowie der pH-Wert.

0,9

* Gluk/Fruk
0,7
+ Ethanol
0,5 .
Glukonsaure NOPA » WS/AS
0.3 1 + Gesamtsaufe//einsaure
R
0
© 0,1 - « Fliichtioe S&
o Uchtige Saure +°Oe
& -0,1- *Apfelsaure
Y
© Glycerin
“ 03 -
-0,5 -
pH
'0,7 T T T * T T T T T 1

-0 -08 -06 -04 -02 00 0,2 0,4 0,6 0,8
Faktor 1 37,8%
Abb. 117 Riesling 2006 Genossenschaft B; Hauptkomponentenanalyse, Darstellung der

Faktorladungen der Faktoren 1 und 2
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Faktor 3 13,3%

Abb. 118 Riesling 2006 Genossenschaft B; Hauptkomponentenanalyse, Darstellung der
Faktorladungen der Faktoren 3 und 4

Bei den Faktoren 3 und 4 zeigen die Parameter hefeverwertbarere Aminostickstoff

(N-OPA) sowie das Verhaltnis von Weinsaure zu Apfelsaure fir den Faktor 3 und

das Mostgewicht fur den Faktor 4 die jeweils hochsten Faktorladungen.

3 -
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1 7 % A -~ hd
8] Ly A 4 . hd
A ® o A g ‘A A %’ . oo o' . . .
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™ . o’ i‘jq’c‘/_\:o Y4 ‘ntm‘.}:' -
49 ﬁa.‘m :‘“.. - (3 ‘0$.0
v | Qo . . *
L(E -1 A . e O & * 0’ . -
*
2 . o .
*
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-3,5 -2,5 -1,5 -0,5 0,5 1,5 2,5
Faktor 1
+gut okritischer Befall  astarker Befall 2 sehrstarker Befall e verdorben

Abb. 119 Riesling 2006 Genossenschaft B; Scores nach Faktor 1/2

Eine Differenzierung entsprechend der optischen Qualitatseinschatzung gelingt mit

Faktor 1 am besten.

moglich.

Anhand der Faktoren 3 und 4 ist keinerlei Differenzierung
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Abb. 120 Riesling 2006 Genossenschaft B; Scores nach Faktor 3/4

Erstellt man eine Korrelationsmatrix der Parameter, so ergeben sich die hoéchsten
Korrelationen zwischen den Parametern titrierbare Gesamtsaure und Apfelsaure
bzw. Weinsaure, gefolgt von der Korrelation des Parameters Verhéltnis Weinsaure

zu Apfelsaure zum Parameter Apfelsaure.

Tab. 28 Riesling 2006 Genossenschaft B, Korrelationsmatrix; Korrelationen > |0,6] markiert

Fllichtige
°Oe GS WS AS pH  Séure GlcA  EtOH Glyc  NOPA WS/AS
°Oe 1
GS 0,10 1
WS 0,21 0,79 1
AS 0,04 0,84 0,41 1
pH 0,20 0,06 0,04 0,38 1
Fliichtige Sre ~ -0,13 0,65 0,47 0,60 0,09 1
Glukonsaure 0,12 0,52 0,33 0,45 0,08 0,54 1
Ethanol -0,01 0,47 0,25 036  -0,19 0,30 0,60 1
Glycerin 0,19 0,60 0,26 0,67 0,26 0,52 0,62 0,43 1
NOPA 012 022 -027 -0,13  -0,07 047  -0,05 007  -044 1

Verh. WS/AS 0,11 0,29 0,30 0,74 0,38 0,29 0,19 -0,16 0,50 -0,02
Verh. Glu/Fru  -0,04 -0,07 -0,05 -0,28 -0,61 -0,21 0,03 0,37 -0,41 0,64

1
0,28

Eine Diskriminanzanalyse dieses Datensatzes stellt sich dar wie folgt:
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Abb. 121 Riesling 2006 Genossenschaft B, Diskriminanzanalyse Loadings

Mit dem ersten Faktor werden bereits 86,5 % der Gesamtvarianz erklart, mit Faktor 2

weitere 7,6 %. Hinsichtlich Faktor 1 besteht die hodchste Korrelation mit dem

Parameter flichtige Saure, gefolgt von den Parametern Gesamtsaure sowie

Glukonsaure und Glycerin.

F2 (7,6 %)

4 —_
2 =+
O 4+
2+
-4 | | | | 1 |
-4 -2 0 2 4 6 8
F1 (86,5 %)
e gut @kritischer Befall © sehr starker Befall ~ © starker Befall 4 verdorben

Abb. 122 Riesling 2006 Genossenschaft B, Diskriminanzanalyse Scores

Eindeutig von den anderen Gruppen zu differenzieren ist die Gruppe, deren Proben

als ,verdorben® eingestuft wurde. Faktor 1 tragt wesentlich zur Differenzierung bei,

was auch fur die weiteren Gruppen Anwendung findet.
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5.3 Datensatz Baden 2006

Im Folgenden wird der Datensatz einer suddeutschen Genossenschaft untersucht,
deren Rebsortenverteilung von den beiden bisher analysierten Genossenschaften

klar differiert.

Sonstige

Schillerwein

Trollinger .~ . |
’ Kerner

T |

Spétburgunder

Lemberger \

Riesling

Schwarzriesling

Abb. 123 Rebsortenverteilung stiddeutsche Genossenschaft

Die Rebsorte Trollinger ist deutlich am starksten im Gesamtdatensatz représentiert.
Von den insgesamt 2013 untersuchten Partien entfallen Uber 25 % auf diese
Rebsorte. Es wird deutlich, dass diese Verteilung eine weniger starke Konzentrierung
auf die Haupt- Rebsorte widerspiegelt, wie etwa bei der in Kapitel 5.2.1
beschriebenen Genossenschaft, wo die Rebsorte Riesling nahezu 50 % aller Partien
ausmacht. Im hier untersuchten Probenkollektiv sind neben der Hauptrebsorte
Trollinger auch die Rebsorten Lemberger, Schwarzriesling sowie Riesling mit jeweils

mehr als 12,5 % Anteil vertreten.

Sonstige

Trollinger

Kerner

Spatburgunder

Riesling

Lemberger

Schwarzriesling

Abb. 124 Rebsortenverteilung Baden 2007 in % Rebflache [Deutsches Weininstitut 2008]

Bei den untersuchten Partien erfolgte neben einer Analyse mittels FT-MIR auch eine

optische Bonitur: die Klassifizierung stufte die Qualitat der Proben entweder als ,in
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Ordnung®, ,etwas faulig®, ,faulig®, ,grasig“ sowie ,garig“ ein. Nachfolgend wird der so
nach Qualitatsgruppen differenzierte Datensatz fur die Rebsorte Trollinger
weitergehenden statistischen Betrachtungen unterzogen, um Beziehungen zwischen

den analytischen Messdaten und den Daten der Bonitur nachzuweisen.

95 T
etwas faulig @ grasig 2
n =50
90 T
8
O gL n=322
i<
§ n=32 n=48
S
= =14
Z g0+ T "
= | T
75+ ‘ J J T
70 — i.0.2 faulig P gérig @

Abb. 125 Trollinger 2006 suddeutsche Genossenschaft, Mostgewicht

Fir den Parameter des Mostgewichts ist lediglich die Gruppe der als ,faulig®
bezeichneten Qualitat von der Gruppe ,i.0.“ sowie der Gruppe ,etwas faulig“ und
,grasig“ statistisch signifikant zu differenzieren. Der Unterschied der Mittelwerte, etwa
der Gruppe ,faulig“ zur Gruppe ,garig“, betragt dabei weniger als 3°Oe.
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Abb. 126 Trollinger 2006 suddeutsche Genossenschatft, titrierbare Gesamtsaure & pH- Wert

Hinsichtlich des Parameters der titrierbaren Gesamtsaure lassen sich die als ,garig“
eingestuften Proben, abgesehen von der Gruppe ,grasig®, statistisch signifikant von
allen weitern Gruppen differenzieren. Noch deutlicher ist die Differenzierung beim
Parameter pH- Wert: sowohl die als ,garig“ wie auch die als ,grasig” eingestuften
Proben lassen sich von allen weiteren Gruppen differenzieren. Hervorzuheben ist
dabei, dass die Proben der Gruppe ,grasig” tatsachlich im Mittel leicht unter den als
.0.“ eingestuften Proben liegen, was tendenziell auf eine geringere Reife hinweisen

konnte.

147



Implementierung in der Praxis
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Abb. 127 Trollinger 2006 siiddeutsche Genossenschaft, Weinsaure- bzw. Apfelsauregehalte

Bei der Betrachtung der Parameter Weinsaure und Apfelsaure sind jeweils lediglich
die als ,faulig® und ,garig“ klassifizierten Proben statistisch signifikant von der als
A.0.“ bonitierten Partie zu differenzieren. Hinzuweisen ist insbesondere auf die
fehlende Signifikanz der als ,grasig“ bezeichneten Partien im Vergleich zur ,.i.0.%
Gruppe. Fir den Parameter ,Verhaltnis Weinsaure/Apfelsaure®, der in der Regel als
Indikator fur die physiologische Reife herangezogen wird, ist hingegen sehr wohl
eine statistisch signifikante Differenzierung der als ,faulig“ und ,grasig” klassifizierten
Proben von der Gruppe der als unaufféllig eingestuften Proben nachweisbar
(Abbildung 128). Beide Gruppen zeigen ein statistisch signifikant niedrigeres
Verhaltnis von Weinsaure zu Apfelsaure (Angabe in % Weinsaure an der Summe

aus Apfelsaure plus Weinsaure), sind jedoch gegeneinander nicht zu differenzieren.
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Abb. 128 Trollinger 2006 siiddeutsche Genossenschaft, Verhaltnis Weinséaure zu Apfelsiure

Hinsichtlich des Parameters der fliichtigen Saure sind wiederum die Partien ,garig“

sowie ,faulig statistisch signifikant von allen anderen Gruppen zu unterscheiden.

Generell ist allerdings anzumerken, dass sich die Konzentration an flichtiger Saure

auf einem sehr niedrigen Gesamtniveau bewegt.
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Abb. 129 Trollinger 2006 suddeutsche Genossenschatft, fliichtige Saure

Nichtsdestotrotz ist ebenso die Differenzierung aller Gruppen von den unaufféllig

eingestuften Proben flr den Parameter Ethanolgehalt mdglich. Wie in Abbildung 130

klar zu erkennen, ist auch die Einschatzung der als ,garig“ bezeichneten Proben

analytisch klar nachvollziehbar.
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Abb. 130 Trollinger 2006 siiddeutsche Genossenschaft, Ethanolgehalt und Verhéaltnis Glukose/
Fruktose

Fir den Parameter Ethanolgehalt sind einerseits alle Gruppen von der ,i.O.”
bonitierten Partie zu differenzieren. Hingewiesen sei auf die durchgangig sehr
niedrigen Gehalte an Ethanol, die dennoch eine Differenzierung der nicht als ,i.0."
eingestuften Proben erlaubt. Darlber hinaus kann die Einstufung der als ,garig"
eingeschatzten Proben durch einen im Mittel signifikant hoheren Ethanolgehalt
analytisch belegt werden.

Hinsichtlich des Verhaltnisses Glukose zu Fruktose weisen wiederum die als ,garig"
eingestuften Proben statistisch signifikant niedrigere Werte auf als alle anderen
Gruppen. Auch die Proben der Gruppe ,faulig” sind signifikant von den unauffallig

klassifizierten zu unterschieden.

150



Implementierung in der Praxis

etwas faulig 2P grasig 2

11 T T

09 +

Glycerin [g/l]

i.0.2 faulig b¢ gérig ©

etwas faulig @ grasig @

11 1

09 T

07 +

Glukonsaure [g/l]

05 T

|

01 1

01+ i.0.2 faulig ® gérig ©

Abb. 131 Trollinger 2006 siiddeutsche Genossenschaft, Gehalte an Glycerin sowie Glukonsaure

Die Konzentrationen an Glycerin wie Glukonséure bewegen sich durchwegs auf sehr
niedrigem Niveau. Fur beide Parameter liegen die Konzentrationen der ,garig“
eingeschatzten Proben nichtsdestotrotz signifikant hoher als die der mit ,i.0.*
bezeichneten, was wiederum bei beiden Parametern auch fur die ,faulig®- Proben
zutrifft.

Bei Durchfiihrung einer Hauptkomponentenanalyse konnen anhand der ersten
beiden Faktoren zusammen 55,2 % der Gesamtvarianz erklart werden. Bei Faktor 1
bestehen die hochsten Korrelationen vor allem zu den Parametern flliichtige Saure,

Glycerin und Glukonsaure sowie Apfelsaure.
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Abb. 132 Trollinger 2006 suddeutsche Genossenschaft, HKA Loadings Faktor 1/2

Fir Faktor 2 sind dies Wein- und Gesamtsaure sowie der Koeffizient von Weinsaure

zu Apfelséaure, aber auch das Mostgewicht.

10

F2 (25,3 %)

5+ R

-10 Tt

-15 f } } } } } {
-10 -5 0 5 10 15 20 25
F1 (29,9 %)

Abb. 133 Trollinger 2006 suddeutsche Genossenschaft, HKA Scores Faktor 1/2

In  Abbildung 133 sind die Scores der beiden ersten Faktoren der
Hauptkomponentenanalyse dargestellt. Vor allem in Bezug auf Faktor 1 sind
zahlreiche auffallige Proben (Markierung) auszumachen.

Die anschlieRend durchgefiihrte Diskriminanzanalyse zeigt klar, dass eine
Differenzierung vor allem auf Basis der Parameter Ethanol, flichtige S&ure sowie

Glukonséaure beruht.
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Abb. 134 Trollinger 2006 siiddeutsche Genossenschaft, DA Faktorladungen und Scores

Deutlich zeigen sich auch die Unterschiede zwischen den ,garig“- Proben und dem
restlichen Probenkollektiv. Basis der Differenzierung ist dabei vor allem Faktor 1.

5.4 Alternative Auszahlungsmodelle

Anhand von realen Datensatzen mehrerer deutscher Genossenschaften wurden
Alternativen zur bisherigen Auszahlungspraxis erarbeitet. Beispielhaft werden
Modelle auf Basis der FT-MIR Daten fur die Rebsorte Riesling zweier

Genossenschaften vorgestellt.
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5.4.1 Varianten der Modellgestaltung zur Auszahlungspreis-

Berechnung

Eine Mdglichkeit zur Berucksichtigung der mit FT-MIR ermittelten Daten im Hinblick
auf den Auszahlungspreis ist die Definition von Zielkorridoren, bei deren Erreichen
ein (gestaffelter) Bonus zum Tragen kommt. Auch das Festlegen von Hochstwerten,
etwa bei den Gesundheitsparametern - und hier insbesondere fir den Parameter
Jfluchtige Saure“ - ist mdglich und sinnvoll. Ein anderer Ansatz besteht in der
Berechnung des Mittelwertes/Medians des Probenkollektivs mit anschlieBender
Festlegung von Bonus und Malus bei Uber- bzw. Unterschreitung dieses Wertes, je
nach Art des jeweiligen Parameters. Weiterhin ist auch denkbar, eine Berechnung
des Z- Scores analog der Beurteilung von Ringversuchsergebnissen durchzufihren.
Vorteilhaft ware bei dieser Vorgehensweise, dass die jeweiligen Parameter
unabhangig von vorhandenen, jahrgangsbedingten Schwankungen bleiben, direkt
miteinander vergleichbar sind und unmittelbar verrechnet werden konnten. [Patz
2005]

5.4.2 Auszahlungsmodelle Rebsorte Riesling, Datensatz 2006

Genossenschaft B

Bei dem nachfolgend vorgestellten Auszahlungsmodell wurde als Datenbasis der
auch unter Kapitel 5.2.4 beschriebene Datensatz aus 2006 verwendet. Die Proben
dieses Datensatzes wurden bei Anlieferung einer optischen Bonitur mit einer
Einteilung in 5 Qualitdtskategorien unterzogen. Die modifizierte Berechnung des
Auszahlungspreises basiert auf den mit FT-MIR ermittelten Daten.
Einflussnehmende Parameter sind dabei Mostgewicht, titrierbare Gesamtsaure,
Verhaltnis von Weinsauregehalt zu Apfelsauregehalt, die Gesundheitsparameter
(flichtige S&aure, Glukonsaure, Glycerin und Ethanolgehalt) sowie der Gehalt an
hefeverwertbarem Aminostickstoff. Bei den Gesundheitsparametern erfahrt der
Parameter der flichtigen Séure die hochste Gewichtung. Einzig der Parameter des
hefeverwertbaren Aminostickstoffs ist auf den Mittelwert aller Proben bezogen
(entsprechend Zu- und Abschlage bei Unter- oder Uberschreitung), bei allen tbrigen

Parametern werden die absoluten Werte zur Berechnung herangezogen. Fur den
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Parameter des hefeverwertbaren Aminostickstoffs wurde eine Obergrenze von 200

mg/l festgelegt, oberhalb der keine weiteren Zuschlage erfolgten.

Auszahlungspreis [Cent/kg] = Mostgewicht [°Oe] * 1,5
+ {Verhaltnis WS/AS [%WS] - GS [g/l, berechnet als WS] * 7}
+ {NOPA (= 200) [mg/I] - Mittelwert NOPA [mg/I]} / 6
- fluichtige Saure [g/l] * 30
- Glukonséaure [g/l] * 7
- Glycerin [g/l] * 5
- Ethanol [g/1]
Abb. 135 Berechnungsgrundlage alternatives Auszahlungsmodell, Datensatz Riesling 2006,

Genossenschaft B

Als minimaler Auszahlungspreis wurde eine Untergrenze von 15 Cent/kg festgesetzt,
welcher pauschal fur Partien mit rein rechnerisch geringerem Auszahlungspreis zum

Tragen kommt.
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Abb. 136 Alternatives Auszahlungsmodell, Parameter Mostgewicht, Datensatz Riesling 2006,

Genossenschaft B, n = 262

Dariiber hinaus wurde eine Normierung durchgefuihrt, welche einen
durchschnittichen Auszahlungspreis von 68 Cent/kg sicherstellt. Zwischen
Mostgewicht und Auszahlungspreis besteht kein direkter linearer Zusammenhang, so
dass ein hohes Mostgewicht nicht automatisch auch einen hohen Auszahlungspreis
zur Folge hat. Die Spannweite der Auszahlungspreise bewegt sich von 15 Cent/kg
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als definierte Untergrenze bis hin zu 131 Cent/kg fur die am hochsten bewerteten
Partien.

Die Klasse der als ,gut® bonitierten Proben Iasst sich statistisch signifikant von allen
anderen Klassen unterschieden, ebenso die als ,verdorben® eingeordneten Partien.
Lediglich die Klassen ,starker Befall* und ,kritischer Befall® sowie die Klassen

,starker Befall* und ,sehr starker Befall“ sind voneinander nicht zu differenzieren.

140 +
kritischer Befall b sehr starker

Befall ¢
120 +

2 100 ¢

c

(]

KN

o 80 T

(]

S

&

5 60 T T

= T |

0

z X ’T{
20 | T
0 - guta starker Befall b¢ verdorben d

Abb. 137 Riesling 2006 Genossenschaft B; Auszahlungspreise in Cent/kg nach modifiziertem Modell

Der mittlere Auszahlungspreis der als ,gut” bonitierten Gruppe liegt bei 80 Cent/kg.
Far die als ,kritischer Befall* bonitierte Klasse errechnet sich ein mittlerer
Auszahlungspreis von 41 Cent/kg, fur die Klasse ,starker Befall“ sind es lediglich 38
Cent/kg und fur die Klasse ,sehr starker Befall“ 32 Cent/kg. Die Probenanzahl der als
,verdorben® bonitierten Klasse ist mit 5 Proben sehr gering. Da sich fur diese Proben
theoretisch ein Auszahlungspreis von unter 15 Cent/kg errechnen wirde, wurden alle
Proben pauschal mit dem Minimalbetrag von 15 Cent/kg vergutet.

Nachfolgend wird die Verteilung der Proben der einzelnen Klassen in Abhé&ngigkeit
von den verschiedenen Parametern der FT-MIR Analyse untersucht, um den Einfluss
der einzelnen, mit FT-MIR erfassbaren Parameter auf den (fiktiven)

Auszahlungspreis zu belegen.

156



Implementierung in der Praxis

Auszahlungspreis [cent/kg]

Abb. 138 Alternatives Auszahlungsmodell, Parameter Verhéltnis Weinsaure zu Apfelséure,
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Datensatz Riesling 2006, Genossenschaft B

Tendenziell sind die als nicht ,gut® bonitierten Proben eher im Bereich unter 58 %

Weinsaureanteil

Auszahlungspreise bewegen sich dabei stets unter 60 Cent/kg fur diese Gruppen.
Andererseits zeigten sich durchaus auch mit ,gut® bonitierte Proben in ihren

analytischen Eigenschaften so schlecht, dass sich fur sie ein Auszahlungspreis von —

an der Gesamtsaure zu finden.

zum Teil sehr deutlich — weniger als 50 Cent/kg ergibt.

Auszahlungspreis [cent/kg]

Abb. 139 Alternatives Auszahlungsmodell, Parameter flichtige Saure, Datensatz Riesling 2006,
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Genossenschaft B

Aufgrund der hohen Gewichtung des Parameters in der Berechnungsformel fur den

Auszahlungspreis ist eine Abhangigkeit vom Parameter flliichtige Saure” deutlich
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nachvollziehbar. Proben mit Gehalten an flichtiger Sdure unter 0,2 g/l erreichen
einen Auszahlungspreis von mindestens 68 Cent/kg. Auch die Qualitatseinstufung,
welche auf der optischen Bonitur basiert, ist erkennbar abhéngig von den Gehalten
an fliichtiger Saure (siehe hierzu auch Abbildung 112). Ahnliches gilt auch fiir den
Parameter ,Glyceringehalt®. Hier muss jedoch angemerkt werde, dass ein erhohter
Glyceringehalt alleine noch nicht zu einer massiven Reduktion des
Auszahlungspreises flihrt. Den Betrag von 60 Cent/kg erreicht dabei allerdings keine
Partie, deren Glycerinkonzentration tUber 3 g/l betragt. Andererseits garantiert ein
Glyceringehalt unter 1 g/l in der Regel einen Auszahlungspreis von mindestens 74
Cent/kg. Die Glycerinkonzentration in den als nicht ,gut” bonitierten Proben liegt bei
lediglich 2 Proben unter 1,5 g/l, in der Regel allerdings tber 2 g/l. Andererseits

zeigten auch mit ,gut” bonitierte Proben Glyceringehalte bis zu 3 g/l.
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Abb. 140 Alternatives Auszahlungsmodell, Parameter Glyceringehalt, Datensatz Riesling 2006,
Genossenschaft B

5.4.3 Auszahlungsmodelle Rebsorte Riesling, Datensatz 2006

Genossenschaft A

Bei der Traubenannahme der Genossenschaft A erfolgte keine Aufzeichnung von
Daten einer optischen Bonitur. Als Basis zur Differenzierung wurde deshalb die
Gruppierung in die entsprechenden Qualitatsstufen herangezogen.

Der modifizierte Auszahlungspreis auf Basis der mit FT-MIR ermittelten Daten basiert

auf folgender Berechnungsgrundlage:
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Auszahlungspreis [Cent/kg] = Mostgewicht [°Oe] * 1,5
+ {Verhaltnis WS/AS [%WS] — GS [g/l, berechnet als WS] * 7}
+ {NOPA [mg/l] — Mittelwert NOPA [mg/I]} / 6
- fluichtige Saure [g/l] * 30
- Glukonséaure [g/l] * 7
- Glycerin [g/l] * 5
- Ethanol [g/1]

Abb. 141 Berechnungsgrundlage alternatives Auszahlungsmodell, Datensatz Riesling 2006,
Genossenschaft A

Basis ist das Mostgewicht, multipliziert mit einem Festfaktor von 1,5. Addiert wird die
Differenz aus dem Verhéltnis von Weinsaure zu Apfelsaure (berechnet als %
Weinsaure) abzuglich der titrierbaren Gesamtsaure (g/l, berechnet als Weinsaure),
wobei diese vor der Subtraktion noch mit Faktor 7 multipliziert wird. Dartber hinaus
flie3t der Gehalt an hefeverwertbarem Aminostickstoff (in mg/l) in die Berechnung in
der Form ein, dass vom vorliegenden Gehalt der Mittelwert aller Partien subtrahiert
wird und das Ergebnis dieser Subtraktion anschlielend nochmals durch den Faktor 6
dividiert wird. Des Weiteren werden subtrahiert: flichtiger Saure (g/l, berechnet als
Essigsaure) multipliziert mit Faktor 30, Glukonsaure (g/l) multipliziert mit Faktor 7,
Glycerin (g/l) multipliziert mit Faktor 5 sowie Ethanol (g/l). Fur den Fall, dass der
errechnete Betrag die Summe von 15 Cent/kg unterschreitet, kommt automatisch der

Minimalbetrag von 15 Cent/kg zum tragen.
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Abb. 142 Alternatives Auszahlungsmodell, Parameter Mostgewicht, Datensatz Riesling 2006,

Genossenschaft A
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Die Abstufung der einzelnen Qualitatsstufen ist klar zu erkennen. Fir die
Qualitatsstufe Q.b.A. ist nach dem deutschen Weingesetz fur die Weinbauzone A ein
Mindestmostgewicht von (in der Regel) 60 °Oe vorgegeben, fur die Qualitatsstufe
Kabinett sind es 73 °Oe, flur Spatlese 85 °Oe und fir Auslese 92 °Oe. Da sich diese
Forderungen jedoch auf das garfahige Gebinde beziehen, kann im Ausnahmefall
auch die Unterschreitung dieser Vorgaben durch eine Einzelpartie erfolgen. Der
mittlere Auszahlungspreis liegt bei 73 Cent je Kilogramm, die Mehrzahl der Proben (>
70%) mit einem Mostgewicht von weniger als 70 °Oe erreicht jedoch einem

Auszahlungspreis deutlich unter 60 Cent je Kilogramm.
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Abb. 143 Alternatives Auszahlungsmodell, relative Haufigkeiten des Auszahlungspreises (bezogen

auf die Qualitatsstufe), Datensatz Riesling 2006, Genossenschaft A

Bis auf die Qualitatsstufe Q.b.A. zeigen alle Qualititen eine Verteilung der
Auszahlungspreise Uber den gesamten Bereich von 15 Cent/kg bis Uber 120
Cent/kg.
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Abb. 144 Alternatives Auszahlungsmodell, Boxplot Auszahlungspreise, Datensatz Riesling 2006,

Genossenschaft A

Auf der anderen Seite garantiert jedoch ein hohes Mostgewicht noch keinen
entsprechend hohen Auszahlungspreis, was anhand von Proben mit Mostgewichten
Uber 85 °Oe deutlich wird, deren Auszahlungspreis unterhalb von 20 Cent je
Kilogramm liegt. Ursache ist vor allem eine Abwertung aufgrund erhohter

Konzentrationen der Gesundheitsparameter, allen voran der flichtigen Saure.
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Abb. 145 Alternatives Auszahlungsmodell, Parameter fliichtige Saure, Datensatz Riesling 2006,

Genossenschaft A

Uber 75 % der Partien mit Gehalten an flichtiger Saure von mehr als 0,6 g/l
erreichen einen Auszahlungspreis von weniger als 40 Cent/kg. Keine der Proben mit

Gehalten an flichtiger Saure tGber 1,0 g/l erreicht einen Auszahlungspreis von Uber
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15 Cent je Kilogramm. Denkbar ware auch, eine Annahme dieser Partien ganz zu
verweigern und somit auch keine Auszahlung fir offensichtlich minderwertiges
Material durchzuftihren. Die héchsten Auszahlungspreise konnten ausschlief3lich von
Partien erzielt werden, deren Gehalt an flichtiger Saure weniger als 0,2 g/l betrug.

Ein &hnliches Bild ergibt sich auch fir die Parameter Glukonséure und Glycerin.
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Abb. 146 Alternatives Auszahlungsmodell, Parameter Glukonsaure, Datensatz Riesling 2006,

Genossenschaft A

Proben mit Gehalten von mehr als 5 g/l Glukonséure oder Glycerin erreichen
lediglich den minimalen Auszahlungspreis von 15 Cent je Kilogramm. Bei Gehalten
Uber 3 g/l Glukonsaure erreichen tUber 60 % der Partien Auszahlungspreise von
maximal 30 Cent/kg. Wohingegen Proben mit Gehalten an Glukonsaure tber 1,5 g/l
bereits keinen Auszahlungspreis Uber 120 Cent/kg erzielen kdnnen, ist das Erreichen
des maximalen Auszahlungsbetrages fur Partien mit Glyceringehalten bis tber 2 g/l
maoglich. Andererseits betragt bei einem Glyceringehalt tber 3,5 g/l fir mehr als 64%
der Partien der maximale Auszahlungspreis weniger als 40 Cent/kg, kann allerdings
(in Abh&ngigkeit von den ubrigen Parametern) durchaus auch noch bei tUber 80

Cent/kg liegen.
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Abb. 147 Alternatives Auszahlungsmodell, Parameter Glycerin, Datensatz Riesling 2006,

Genossenschaft A

Wahrend die Mittelwerte der Glukonsduregehalte mit zunehmender Qualitatsstufe
kaum ansteigen (Q.b.A. 1,6 g/l, Auslese 1,8 g/l), ist beim Parameter Glycerin eine
deutliche Abhangigkeit von der Qualitatsstufe auszumachen (Q.b.A. 1,4 g/l, Kabinett
1,9 g/l, Spatlese 2,1 g/l, Auslese 2,7 g/l, siehe auch Punkt 5.2.2/Abb. 91).
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Abb. 148 Alternatives Auszahlungsmodell, Korrelation Glycerin/Mostgewicht, Datensatz Riesling
2006, Genossenschaft A

Fur die Hauptkomponenten, die fur die Einschatzung des Reifestadiums Verwendung

finden, ergeben sich folgende Verteilungen:
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Abb. 149 Alternatives Auszahlungsmodell, Parameter titrierbare Gesamtsaure Datensatz Riesling
2006, Genossenschaft A

Gut zu erkennen ist die Tatsache, dass Proben mit Gehalten an titrierbarer
Gesamtsaure von mehr als 13 g/l in der Regel lediglich den minimalen
Auszahlungspreis von 15 Cent/kg erhalten. Die héchsten Auszahlungspreise werden
bei Gesamtsauregehalten zwischen 8,5 und 11 g/l erreicht. Da auch Proben mit
Gehalten an titrierbarer Gesamtsaure unter 8 g/l relativ hohe Auszahlungspreise
erzielen, ware es — in Abhangigkeit von der Rebsorte und der weiteren Verarbeitung
— durchaus sinnvoll, unterhalb einer festzulegenden Grenze Abschlage zu definieren.
Die Mittelwerte der Gesamtsauregehalte sinken mit steigender Qualitatsklasse leicht
von 11,1 g/l (Q.b.A.) zu 9,9 g/l (Auslese).
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Fur den Parameter des Verhdltnisses Weinsdure- zu Apfelsaure ist keine
Untergrenze zu erkennen, unterhalb derer Proben mit dem Minimalauszahlungspreis
von 15 Cent/kg bewertet werden. Fiur Proben, deren Weinsaure- zu Apfelsiure
Verhéltnis Uber einem Wert von 56 % liegt, wird der Auszahlungspreis immer den
Minimalwert von 15 Cent/kg ubertreffen. Das Erreichen von Auszahlungspreisen
Uber 100 Cent/kg ist jedoch auch bei niedrigen Weinsaure- zu Apfelsaure
Verhéltnissen moéglich. Denkbar ware auch hier die Einfuhrung einer Untergrenze,
deren Unterschreiten zum Greifen einer Malus- Regelung fuhrt, um diese Partien mit
entsprechenden Abschlagen belegen zu kénnen. Zur Abhangigkeit des Parameters
von der Qualitatsklasse wird auf die Ausfiihrungen unter Kapitel 5.2.2 verwiesen.

Fur den Parameter des hefeverwertbaren Aminostickstoffs zeigt sich klar, dass eine
gro3e Anzahl der Partien als Stickstoff- defizitdr einzustufen ist. [Dukes 1998] Hier
durfte es fur eine Genossenschaft relativ leicht sein, gegenuber den Mitgliedern
einen Malus bei unzureichend mit Stickstoff versorgten Partien zu etablieren und zu
begrinden. Durch den Einsatz von Diammoniumphosphat bzw. anderen
Hefenahrstoffen entstehen Kosten, die auf die betroffenen Mitglieder umzulegen
sind. In der Verteilung ist klar zu erkennen, dass Proben mit sehr geringen Gehalten
an hefeverwertbarem Aminostickstoff (weniger als 45 mg/l) lediglich den minimalen
Auszahlungspreis von 15 Cent/kg erreichen kénnen. Sehr hohe Auszahlungspreise
(Uber 120 Cent/kg) werden erst bei Gehalten von mehr als 80 mg/l erreicht. Bei den
Partien mit Auszahlungspreisen von weniger als 40 Cent/kg weisen mehr als 66%
Gehalte an hefeverwertbarem Aminostickstoff von weniger als 80 mg/I auf.
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Abb. 151 Alternatives Auszahlungsmodell, Parameter hefeverwertbarer Aminostickstoff NOPA,

Datensatz Riesling 2006, Genossenschaft A
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Ein hoher Gehalt an hefeverwertbarem Aminostickstoff allein ist jedoch kein Garant
fur einen hohen Auszahlungspreis, wie an den Partien mit einem Auszahlungspreis
von 15 Cent/kg bei gleichzeitigem Gehalt an hefeverwertbarem Aminostickstoff von
weit Uber 100 mg/l zu erkennen ist. Die Mittelwerte der einzelnen Qualitatsstufen
steigen nur leicht von 92,7 mg/l fur Q.b.A. Uber 95,4 mg/l fir Kabinett- Qualitdt und
104,3 mg/l bei der Spatlese an, wobei der mittlere Gehalt der Auslese mit 99,8 mg/I

wieder leicht unter der Spatlesequalitat zu finden ist.
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6. Ergebnisse Ringversuche

Neben der Verifizierung der Slope/intercept Korrektur in Kapitel 6.1 sind nachfolgend
die Ergebnisse der Vergleichsuntersuchung aus 2007 sowie fur 2011/2012 der
Evaluierung mit einem unabh&ngigen Datensatz (nach erfolgter Korrektur mittels
Slope/intercept) dargestellt.

6.1 Anpassung mittels Slope- Intercept

Die Anpassung der Kalibration mittels Slope/Iintercept in 2011/2012 erfolgte immer
unmittelbar zu Beginn der Lese mit Lesegut des jeweiligen Jahrgangs. Somit ist
sichergestellt, dass die Slope/intercept Korrektur die individuellen, Jahrgangs-
spezifischen Gegebenheiten optimal erfasst, um fur die nachfolgende Messung der

Traubenmoste ein Hochstmall an MelRgenauigkeit zu erméglichen.

Tab. 29 Kenndaten der Anpassung mittels Slope/Intercept 2011

Mittlere Abweichung®  Mittlere Abweichung®

absolut vor S/I absolut nach S/I
Mostgewicht [°Oe] 0,90 0,46
Glukose [g/l] 1,93 1,93
Fruktose [g/l] 1,54 2,07
Titr. GS [g/l] 0,45 0,38
WS [g/l] 0,81 0,83
AS [g/1] 1,16 0,86
pH 0,060 0,066
NOPA [mg N/I] 25,7 18,2
NH4 [mg/l] 23,3 23,7

'Berechnet als Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung

Die in Tabelle 29 dargestellten Kennwerte basieren dabei auf den Ergebnissen des
ersten Durchganges und zeigen die Anpassung auf den Slope/Intercept Datensatz.
Nachfolgend wurde die so modifizierte Kalibration wie in 3.4.5 beschrieben mit einem
zweiten, unabhangigen Datensatz erneut validiert (Ergebnisse siehe 6.3 ff).

Durch die Anpassung konnte in der Regel eine Optimierung der Kalibration des
jeweiligen Parameters erzielt werden. Lediglich bei den Parametern Fruktosegehalt,
Weinsauregehalt, pH- Wert sowie Ammoniumgehalt war diese Verbesserung nicht zu
beobachten. Als Ursache kann hier unter anderem auch eine mogliche

Prazipitatbildung unléslicher Tartrate angefuhrt werden.
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Anschaulich wird die Korrektur mittels Slope/intercept anhand nachfolgender
Abbildung, in der ein Vergleich der Daten eines Teilnehmers vor und nach der
Korrektur dargestellt ist.

14 -
= 13
N
&
3 12 ~
i
o 11 4
_3
2 10 4
1S
2 91
o
o 8 -
©
2
2 7 -
E

6 T T T T T T T 1

6 7 8 9 10 11 12 13 14
Titrierbare Gesamtsaure FT-IR [g/l]
e vor S/| O nach S/I ® Referenz
------ Linear (vor S/I) —Linear (nach S/1) - —Linear (Referenz)

Abb. 152 Beispiel der Korrektur mittels Slope/lntercept, Parameter titrierbare Gesamtsaure

Klar zu erkennen ist, wie durch die Korrektur Steigung und Achsenabschnitt optimal

angepasst werden konnten.

6.2 Ergebnisse Ringversuch 2007

Bereits im Jahr 2007 wurde anhand von 19 Mostproben eine erste
Vergleichsuntersuchung durchgefiihrt. Insgesamt 10 Teilnehmer nahmen hieran Tell,

analysiert wurden ausschlie3lich Majorkomponenten sowie die Stickstoffparameter.

Tab. 30 Kenndaten der Vergleichsuntersuchung 2007 mit Median, Min-Max der 19 Mostproben sowie

relativer und absoluter Standardabweichung

. . 1 . . 1
Median Max Min Mittlere Abweichung™ Mittlere Abweichung

absolut relativ [%]
Mostgewicht [°Oe] 68,3 90,2 54,1 0,8 1,2
Glukose [g/l] 77,0 107,4 61,3 19 2,4
Fruktose [g/l] 75,8 100,3 56,3 11 15
Titr. GS [g/l] 8,95 15,1 6,7 0,5 52

'Berechnet als Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung
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Tab. 30 Kenndaten der Vergleichsuntersuchung 2007 mit Median, Min-Max der 19 Mostproben sowie

relativer und absoluter Standardabweichung (Fortsetzung)

. . 1 . . 1
Median Max Min Mittlere Abweichung™ Mittlere Abweichung

absolut relativ [%]
WS [g/]] 5,8 8,7 4,5 0,4 6,4
AS [g/l] 54 9,0 35 0,2 4,0
pH 3,18 3,36 2,84 0,06 1,9
NOPA [mg N/ 158,5 266,4 104,3 25,8 15,3
NH4 [mg/l] 97,0 137,1 50,6 13,7 14,3

'Berechnet als Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung

Es erfolgte keine Referenzanalyse der Proben in einem akkreditierten Labor und
entsprechend auch keine Korrektur mittels Slope/Intercept. Als Bezugswerte wurden
die Mittelwerte aller Messergebnisse herangezogen. Eine Festlegung von
Zielstandardabweichungen der einzelnen Messparameter wurde nicht durchgefihrt,
ebenso auch keine Berechnung von Z-Scores.

Die Verteilung der Messwerte zeigt, dass es sich bei den analysierten Proben sowohl
um reifere als auch um unreifere Proben handelte, um entsprechend die gesamte
Bandbreite der Probenkollektivs - etwa einer realen Messung in entsprechenden
Winzergenossenschaften (Reifeverlaufsmessungen, Analyse zur Lese) - evaluieren

zu koénnen.

titr. GS [g/1] WS [90/1] AS [g/] pH
mMin = Median = Max

Abb. 153 Majorkomponenten Saure, pH /Verteilung der Ringversuchsproben 2007

Dies wird dabei sowohl von der Verteilung der Analyten Séuren/pH- Wert, als auch
von den Parametern Mostgewicht/Glukose/Fruktose (nicht dargestellt) gut

abgebildet. Tendenziell sind Proben vollreifer Trauben leicht unterreprasentiert.
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Insbesondere fir die Parameter Mostgewicht, Glukose/Fruktose sowie pH- Wert
konnte eine hohe Ubereinstimmung zwischen den Messergebnissen der einzelnen

Teilnehmer ermittelt werden.
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Abb. 154 Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung in % vom Mittelwert aller Parameter des

Ringversuchs 2007

Lediglich fir die Sauren sowie die Stickstoffkomponenten NOPA- Stickstoff und
Ammonium Uberstiegen die Kennwerte der relativen mittleren Abweichung Werte von
4 % bzw. 14 %.

6.3 Ergebnisse Ringversuch 2011 — Majorkomponenten

Fur die Parameter Weinsaure und Apfelsdure mussten die Ergebnisse eines
Teilnehmers aufgrund von Z-Scores >|5| ebenso wie die Z-Scores des Parameters
Glukose (Z-Score >|9]) von den weitergehenden statistischen Berechnungen
ausgeschlossen werden. Die Z-Scores dieses Teilnehmers flr den Parameter
Fruktose (mit Werten >|4|) sind ebenfalls kritisch zu hinterfragen.

Tab. 31 Kennwerte Ringversuch 2011

Parameter ilt?\lvgfr?fr?g;d Ab\tvﬂgittl:ifngl MW Mittlere 'Ai&vile'Chungl gg:f;g?t
absolut Score
Mostgewicht [°Oe] 0,4 0,4 82,3 0,5 1,00
Glukose [g/1] 0,82 0,91 95,3 1,0 1,11
Fruktose [g/]] 0,95 1,13 97,3 1,2 1,19

'Berechnet als Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung
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Tab. 31 Kennwerte Ringversuch 2011 (Fortsetzung)

. Mittlere . . 1 Mittelwert
Parameter ZleI-S'tandard- Abweichungl MW Mittlere Abweichung Betrag Z-
Abweichung [%0]

absolut Score
Titr. GS [g/l] 0,28 0,20 8,86 2,3 0,72
AS [g/l] 0,24 0,31 3,75 8,2 1,28
WS [g/l] 0,30 0,47 7,33 6,4 1,56
pH 0,09 0,05 3,06 1,7 0,58

‘Berechnet als Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung

Fir den Parameter Dichte konnten in 2011 deutlich mehr Z-Scores zwischen +2 und

+3 als fur den Bereich -2/-3 nachgewiesen werden.

® Z-Score > |3,0[: 82 %
Ausreisser (>]5,0|): 1,6 %

3
o
||||||||||||||||HHHHH' H )
N

-3

-6

Abb. 155 Verteilung Z-Scores 2011, Parameter Dichte/Mostgewicht

Die Ursache fur dieses Ungleichgewicht ist unklar.

Z-Score > |3,0[: 2.7 %
Ausreisser (>|5,0): 0,5 %

Z-Score

3

6
Abb. 156 Verteilung Z-Scores 2011, Parameter titrierbare Gesamtsaure
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Die ungleiche Verteilung der Z-Scores fur die Parameter Weinsaure und titrierbare
Gesamtsaure deutet darauf hin, dass zwischen Versand und Messung der Proben
beim entsprechenden Anwender vor Ort mdglicherweise eine Prazipitatbildung
unléslicher Tartrate stattgefunden haben koénnte. Im Durchschnitt wurden 0,23 g/l

Weinsaure zu wenig detektiert.

Z-Score > |3,0[: 227 %
Ausreisser (>]5,0|): 2,7 %

-6

Abb. 157 Verteilung Z-Scores 2011, Parameter Weinsaure

0

Z-Score

N

Z-Score > |3,0]: 0,0 %
Ausreisser (>]5,0]): 3,6 %

Z-Score

-3
Abb. 158 Verteilung Z-Scores 2011, Parameter pH- Wert

Die Verteilung der Z-Scores des Parameters pH- Wert zeigt dieses Ungleichgewicht

in einer weit weniger ausgepragten Form.
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6.4 Ergebnisse Ringversuch 2011 — Minorkomponenten

Insbesondere hinsichtlich der Minorkomponenten, die einen sehr entscheidenden
Faktor zur Einschéatzung des Gesundheitszustandes darstellen, ist es von nicht
unerheblicher Bedeutung, die aufgrund der Methode zweifelsohne vorhandenen
Limitationen der FT-MIR Analytik zu evaluieren. Wegen der sehr hohen Abhangigkeit
der Bildung der Minorkomponenten wie fliichtige Saure, Glycerin und Glukonsaure
von Reifeverlauf, Gesundheitszustand und klimatischen Rahmen-bedingungen ist es
im Jahr 2011 nicht mdglich gewesen, fur diese Parameter eine ausreichende Anzahl
von 0 verschiedener Proben zu generieren. Demzufolge kénnen lediglich die beiden
nachfolgend dargestellten  Parameter der  Stickstoffkomponenten  einer

entsprechenden Evaluierung unterzogen werden.

Tab. 32 Kenndaten Ringversuch 2011, Stickstoffparameter

NOPA NH4
Zielstandardabweichung [mg N/I] 18,7 20,2
Mittelwert Betrag Z-Score 0,73 0,70
Mittelwert [mg N/I] 77,3 70,4
Mittlere Abweichung® [%] 17,6 20,1
Mittlere Abweichung absolut [mg N/I] 13,6 14,2

"Berechnet als Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung

Fur beide Parameter wurden in etwa vergleichbare Kennwerte erhalten.

Z-Score > |3,0[: 1.7 %
Ausreisser (>|5,0(): 0,0 %

0 nmnnnnml|||HH\HHHHHHHH

Z-Score

-6
Abb. 159 Verteilung Z-Scores 2011, Parameter Alpha-Amino-Stickstoff (NOPA)
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Auffallig ist, dass fur beide Parameter der Anteil an Z-Scores zwischen -2 und -3

stets deutlich hoher ist als der Anteil an Z-Scores zwischen +2 und +3.

Z-Score > |3,0[: 1,4 %
Ausreisser (>]5,0|): 0,0 %
 J— ..........ummnulll||||II|||||”|H|”||MHm
. [l
N “
-3
-6

Abb. 160 Verteilung Z-Scores 2011, Parameter Ammoniumgehalt

In beiden Fallen stammen dabei die Z-Scores mit Betragswerten > 2 von einem

einzigen (NH4) bzw. maximal zwei (NOPA) Teilnehmern.

6.5 Ergebnisse Ringversuch 2012 — Majorkomponenten

6
Z-Score > |3,0|: 3.8%
Ausreisser (>]5,0|): 21 %
3 |
o
? 0
N
1
-3

-6
Abb. 161 Verteilung Z-Scores 2012, Parameter Dichte/Mostgewicht

Analog den Ergebnissen aus 2011 konnten auch 2012 fir den Parameter Dichte
deutlich mehr Z-Scores zwischen +2 und +3 als flir den Bereich -2/-3 nachgewiesen

werden.
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Z-Score > |3,0|: 4,2 %
Ausreisser (>|5,0|): 12,6 %

sl ||||||||||||||HHHHHH“ *

0 T

Z-Score

5
Abb. 162 Verteilung Z-Scores 2012, Parameter Weinsdure

Im Vergleich zu den Z-Scores des Parameters Weinsaure aus 2011 ist das dort
nachgewiesene massive Ungleichgewicht zwischen dem Anteil des Z-Score -2 bis -3
und +2 bis +3 in 2012 nicht nachweisbar. Dennoch ist der Anteil von > 12 % aller
Proben, die aufgrund eines Z-Score von >|5| als AusreiRer einzustufen und
nachfolgend von allen weiteren Berechnungen auszuschlie3en sind, mit Abstand der

hdchste Anteil an auszuschlieRenden Werten aller Parameter in 2011/2012.

Z-Score > |3,0|: 1,1%
Ausreisser (>]5,0|): 1,6 %

Z-Score

-6
Abb. 163 Verteilung Z-Scores 2012, Parameter titrierbare Gesamtséure

Auch fir den Parameter der titrierbaren Gesamtsaure ist ein leichter Einfluss einer

maoglichen Prazipitatbildung unléslicher Tartrate zu erkennen.
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6.6 Ergebnisse Ringversuch 2012 — Minorkomponenten

Aufgrund der aktiven Infizierung der Proben konnten in 2012 neben den
Stickstoffparametern auch Glycerin, flichtige Saure sowie Glukonsaure einer
Evaluierung unterzogen werden. Fur den Parameter der flichtigen Saure werden
lediglich Proben mit von 0 abweichendem Referenz- analytischem Ergebnis die

entsprechenden Z-Scores dargestellt.

Z-Score > |3,0: 1,3 %
Ausreisser (>]5,0]): 81 %

Z-Score
[e]

-6

Abb. 164 Verteilung Z-Scores 2012, Parameter flichtige Saure, Sollwerte #0
Ein Einschluss einer hohen Anzahl an Proben, deren Konzentration an flichtiger
Sadure 0 oder nahe O betragt, wirde eine ungewilnschte Verzerrung der

entsprechenden Leistungsdaten mit sich bringen. [Blieke 2003, Patz 2005]

6
Z-Score > |3,0[: 22%

Ausreisser (>]5,0]): 2.2%

||||||||m|||||||||||||||||||“H“m

Z-Score

-6
Abb. 165 Verteilung Z-Scores 2012, Parameter Glukonsaure
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Der Konzentrationsbereich in den analysierten Proben fir den Parameter

Glukonsaure betrug bis zu 2,5 g/l.
Alle aufgrund eines Z-Scores von >|5| auszuschlieBenden Z-Scores stammen aus

Messungen eines einzigen Teilnehmers. Die Kenndaten des Parameters Glycerin
sind in Abhangigkeit der mit 0,1 — 0,6 g/l doch sehr geringen Bandbreite des

Konzentrationsbereichs der untersuchten Proben zu bewerten.

Z-Score > |3,0]: 0,0 %
Ausreisser (>|5,0|): 0,0 %

Z-Score
(]

-2
Abb. 166 Verteilung Z-Scores 2012, Parameter Glycerin

Demnach ist insbesondere auch die Verteilung der Z-Scores in lhrer Aussagekraft zu

relativieren.
6
Z-Score > |3,0]: 22%
Ausreisser (>|5,0|): 0,6 %
3
|
|
: il
5o AN
N

-6
Abb. 167 Verteilung Z-Scores 2012, Parameter Alpha-Amino-Stickstoff (NOPA)
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Die Stickstoffkomponenten zeigen sowohl untereinander als auch im Vergleich zu
2001 insgesamt vergleichbare Kenndaten. Insbesondere fur den Parameter
Ammoniumgehalt traten vermehrt Z-Scores zwischen +2 bis +3 als Z-Scores
zwischen -2 bis -3 auf. Die Ursache hierfir ist unklar, kdnnte aber mitunter durch die

Konservierung (NaNs3) der Proben verursacht worden sein.

Z-Score > |3,0[: 2,4 %
Ausreisser (>]5,0|): 0.6 %

3
I '
. n|||||||||||||||||”|||||”H|m H il

Z-Score

6
Abb. 168 Verteilung Z-Scores 2012, Parameter Ammonium
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7. Diskussion

Zur Kalibration der Majorkomponenten wurden in der vorliegenden Arbeit vor allem
Proben der Reifemessung verwendet. Dies hat den Vorteil, dass sich mit Hilfe dieser
Kalibration neben der Schaffung einer Datenbasis (durch Analyse der Proben bei der
Lese) fur ein modifiziertes Auszahlungsmodel, ebenso auch das Reifestadium der
Proben sehr gut einschatzen lasst — Ausgangspunkt fir die Festlegung des
optimalen Lesezeitpunkts. Ziel dieser Arbeit war es daher, eine mdglichst breit
angelegte und robuste Kalibration fur alle Rebsorten zu erstellen, welche sowohl zur
Einschatzung des Reifstadiums wie auch zur Erfassung der Minor- und
Majorkomponenten bei der Traubenannahme der Genossenschaften im Zuge der

Lese einsetzbar ist.

7.1 Kalibration und Validierung der Majorkomponenten

Grundsatzlich ist anzumerken, dass die in der Literatur beschriebenen Validierdaten
in Bezug auf Kalibrationen fir die Untersuchung von Weinen nicht mit den Daten der
hier erstellten Kalibrationen fir Traubemost zu vergleichen sind. Sowohl Matrix als
auch Konzentrationsbereiche der einzelnen Parameter unterscheiden sich deutlich.

Ein Vergleich der Werte des RMSEP fur den gesamten Messbereich bzw. mit der
Beschrankung auf realistische Groéf3enordnungen (zur Verwendung bei der
Traubenannahme zum Lesezeitpunkt) zeigt, dass sich diese in den selben
GroRRenordnung bewegen. Die Kalibration erweist sich also Uber den gesamten

Messbereich stabil.

Tab. 33 Ubersicht der KenngréRen der Validierung

Parameter Einheit n Messbereich R? RMSEP x2
Mostgewicht °Oe 863 15 - 106 0,998 1,8
Mostgewicht ab KW 39 °Oe 379 56 — 106 0,995 1,3
Gesamtsaure g/l 867 4,5-40 0,999 0,4
Gesamtsaure ab KW 39 g/l 383 4,5-16,3 0,996 0,2
Weinsaure g/l 721 42-18,1 0,971 1,2
Weinsaure ab KW 39 g/l 334 4,2-9,8 0,878 0,9
Apfelsaure g/l 641 1,8-254 0,994 1,1
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Tab. 33 Ubersicht der KenngréRen der Validierung (Fortsetzung)

Parameter Einheit n Messbereich R? RMSEP x2
pH-Wert 865 25-35 0,907 0,11
pH-Wert ab KW 39 380 28-35 0,881 0,08

Der Korrelationskoeffizient ist in hohem Mafd abhéangig von dem Messbereich und
somit — fur sich allein betrachtet — kein zuverlassiges Indiz, um die Qualitat einer
Kalibration einschatzen zu kénnen. [Davies 2006] Dies wird auch bei der Betrachtung
der Korrelationskoeffizienten in Tabelle 33 deutlich. Wohingegen bei den Parametern
Weinsaure und pH- Wert ein deutlicher Einfluss der Einschrankung auf reifere
Proben ab der Kalenderwoche 39 erkennbar wird, ist bei den sehr stabilen
Parametern der titrierbaren Gesamtsaure sowie des Mostgewichtes die Veranderung
des Korrelationskoeffizienten nur marginal.

Bei Berechnungen mit Daten des DLR Rheinhessen-Nahe-Hunsrick zur
Bestimmung der Dichte mittels Biegeschwinger (siehe unter 4.4.1 Tab. 16) konnten
klare Verbesserungen in Bezug auf den RMSEP erzielt werden, was auf die
prazisere Referenzmethode im Vergleich zum refraktometrischen Bestimmung
zurtickzufiihren ist. Ahnliches konnte auch von Blieke beim Vergleich zwischen
Referenzdaten auf Basis von HPLC und einer automatisierten enzymatischen
Bestimmung nachgewiesen werden. [Blieke 2005]

Die hier dargestellten maximalen Abweichungen, definiert als RMSEP x 2,
entsprechen (bei einer angenommenen Normalverteilung der Abweichungen) einer
Irrtumswahrscheinlichkeit von weniger als 5 % [Otto 1997] und sind flr eine
Schnellmethode als ausreichend einzuschatzen. Als besonders stabil im Rahmen der
Validierung zeigte sich der Parameter der titrierbaren Gesamtsaure. Fiur die
Einschatzung der Traubenreife im Rahmen von Reifemessungen ist ein RMSEP der
titrierbaren Gesamtsaure von lediglich 0,1 g/l ausreichend. Gleiches gilt auch fir die
Parameter Mostgewicht (RMSEP 0,65°0e), Wein-/Apfelsaure (RMSEP 0,4/0,6 g/l)
sowie pH (RMSEP 0,04).

7.2 Kalibration und Validierung der Minorkomponenten

Generell ist festzustellen, dass die Methode der FT-MIR Spektrometrie — in
Abh&ngigkeit vom jeweiligen Messparameter — bei Konzentrationen unter 0,5 g/l an

die Grenzen ihrer Leistungsfahigkeit stof3t. [Patz 2004] Dementsprechend miissen
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auch Abstriche im Vergleich zur Préazision der Referenzanalytik hingenommen
werden. Fir eine Schnellmethode, die in weniger als 2 Minuten neben den
Hauptbestandteilen auch wichtige Parameter in Bezug auf den Gesundheitszustand
und die Nahrstoffversorgung des Lesegutes quantifizieren kann, ist die mit

vorliegender Kalibration erreichte Leistungsfahigkeit ausreichend.

Tab. 34 Validierung der Kalibration 2003, Minorkomponenten

Parameter Einheit n Messbereich R® Max. Abweichungl
Glukonsaure g/l 240 0-70 0,768 +2,2

Glycerin g/l 255 0-70 0,933 +0,9
Flichtige Saure g/l 58 0-16 0,926 +0,18
Ethanol g/l 174 0-4,0 0,849 +1,3

1 2XxRMSEP in g/l

Zum einen lassen sich Partien, welche sich in ihrer Qualitdt bzw. hinsichtlich des
Gesundheitszustandes stark von dem Probenkollektiv unterscheiden oder von
Zielvorgaben abweichen, klar anhand der Messwerte differenzieren. Dariiber hinaus
sind die ermittelten Daten auch dazu geeignet, Basis flr einen modifizierten
Auszahlungsmodus zu bilden. Eine Normierung der Messdaten vor Berechnung der
Auszahlungspreise, wie etwa von Patz et al vorgeschlagen, konnte dabei
jahrgangsspezifische und regionale Abweichungen nochmals minimieren. [Patz
2005]

Dass die zur Differenzierung nach Gesundheitszustand gewahlten Parameter auch
bei der entsprechenden Anwendung in der Praxis vor Ort hierzu geeignet sind, lasst
sich anhand der Abbildungen 112 sowie 115/116 und 130/134 sowie Tabelle 27 klar
belegen. Jede der jeweils unterschiedlich klassifizierten Gruppen der optischen
Bonitur konnte auf Basis der FT-MIR Analyse des Parameters Essigsaure von allen
anderen Gruppen differenziert werden. Ein ahnlicher Trend ist auch fur die
Parameter Glukonsaure und Glycerin nachweisbar, was mit Einschréankung sogar bei
sehr geringen Absolutgehalten (wie etwa bei dem unter 5.3 beschriebenen
Datensatz) gilt. Die Beurteilung der optischen Bonitur ist durch die FT-MIR
Analysendaten der Minorkomponenten plausibel und nachvollziehbar. Insbesondere
bei kritischen Jahrgangen mit hohem Faulnisdruck wird die FT-MIR Analytik ihre
Leistungsfahigkeit unter Beweis stellen konnen, optische und somit subjektive
Einschéatzungen durch fundierte analytische Qualitats- Bewertungen zu erganzen

bzw. zu ersetzen.
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7.3 Ringversuche

Die Anwendung einer Slope-Intercept Korrektur auf Basis von mit entsprechender
Referenzanalytik ermittelten Werten ist in sehr hohem Mal} abhéangig von der
Qualitat der referenzanalytischen Bestimmung. Winschenswert wére deshalb, fir die
Zukunft mdglicherweise noch weitere akkreditierte Untersuchungslaboratorien in die
entsprechende referenzanalytische Bestimmung mit einzubeziehen. Dies kdnnte die
Gefahr, systematische Fehler mit der Anwendung der Slope-Intercept Korrektur beim
jeweiligen Anwender der FT-MIR Technik zu implementieren, deutlich reduzieren.
[Wachter 2004] Eine weitere Optimierung konnte eine Slope/intercept Korrektur
darstellen, welche auf jeweils im unmittelbaren Umfeld des jeweiligen Anwenders
gewonnenen Proben basiert. Hierzu misste allerdings eine sehr hohe Anzahl an
Proben mittels Referenzanalytik untersucht werden, so dass der zusatzliche Nutzen

im Vergleich zum Aufwand sicherlich kritisch zu hinterfragen ware.

7.3.1 Z-Scores 2011/2012

Ein Vergleich der Leistungsdaten in Form der ermittelten Z-Scores der Jahre
2011/2012 ist nachfolgender Ubersicht zu entnehmen, wobei insbesondere nach der
Verteilung bzw. Klassifizierung der Z-Scores gewichtet wurde.

Tab. 35 rel. Anteil der Z-Scores <|2|, >|3}/<|5| und >|5| der Jahre 2011/2012 im Vergleich

Parameter Jahr % Z-Score >|5| % Z-Score >|3|/<|[5] % Z-Score £|2|
MG [°Oe] 2011 1,6 8,2 84,1
2012 2,1 3,8 89,2
Gluk [g/l] 2011 7,5 6,4 82,6
2012 3,1 11,0 67,2
Fruk [g/l] 2011 1,6 12,0 78,7
2012 9,7 7,7 81,0
GS [g/]] 2011 0,5 2,7 93,0
2012 1,6 11 96,8
AS [g/1] 2011 3,2 16,7 73,3
2012 9,9 6,5 81,1
WS [g/l] 2011 2,7 22,7 67,4
2012 12,6 4,2 83,8
pH 2011 3,6 0,0 96,3
2012 1,6 2,1 92,6
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Tab. 35 rel. Anteil der Z-Scores <|2|, >|3|/<|5] und >|5| der Jahre 2011/2012 im Vergleich

(Fortsetzung)

Parameter Jahr % Z-Score >|5| % Z-Score >|3|/<|[5] % Z-Score £|2|

NOPA [mg N/I] 2011 0,0 1,7 92,2
2012 0,5 2,2 98,9

NH4 [mg/l] 2011 0,0 1,4 94,9
2012 0,6 2,4 94,0

Die Vorgabe nach [Thompson 2006], wonach in der Regel 95% aller Proben
innerhalb eines Z-Scores von <|2| liegen, lasst sich lediglich fir die Parameter
titrierbare Gesamtsaure (2012), pH- Wert (2011) sowie NOPA Stickstoff (2012)
erreichen. Dennoch ist fir nahezu alle Parameter im unmittelbaren Vergleich der
Jahrgange 2011/2012 eine Steigerung des Anteiles der Z-Scores <|2| von 2011 zu
2012 nachweisbar. Der hohe Anteil von > 22% mit einem Z-Score >|3| im Jahr 2011
fur den Parameter Weinsaure ist moglicherweise auf eine Préazipitation der
entsprechend unldslichen Tatrate zurickzufihren. Aufgrund der Art der Verteilung
der Z-Scores des Parameters Weinsaure mit >|5| in 2012 (nahezu ausschlie3lich zu
geringe Messwerte im Vergleich zum Zielwert) ist dies gleichermal3en als Ursache fur
diesen relativ hohen Anteil an Z-Scores >|5| von 12,6% in 2012 in Betracht zu
ziechen. Auch ein Zusammenhang zwischen einer potentiell unzureichenden
Konservierung bzw. Stabilisierung der Ringversuchsproben und dem Auftreten von
11 % Z-Scores >|3| des Parameter Glukose 2012 (in der Regel Minderbefunde)
erscheint plausibel.

7.3.2 Vergleich 2007/2011/2012

Im Vergleich der Leistungsdaten aus 2007/2011/2012 fallt insbesondere die deutliche
Verbesserung des mitunter auch fur die Entgeltberechnung sehr entscheidenden
Parameters Mostgewicht auf. Wohingegen der Betrag der Abweichung in 2007 im
Mittel noch 0,8 °Oe betrug, konnte durch die Anpassung mittels Slope/Intercept in
2011/2012 eine Reduzierung auf 0,4 °Oe erreicht werden. Die hohe
Ubereinstimmung der Kenndaten aus 2011 mit den Kenndaten aus 2012 belegt die
Stabilitat wie auch die Reproduzierbarkeit der zugrundeliegenden Kalibration.
Ahnliches gilt auch fir den Parameter der titrierbaren Gesamtsaure; hier konnte der
Betrag der mittleren Abweichung im Vergleich zu 2007 in 2011 und 2012 ebenfalls

auf weniger als die Halfe reduziert werden.
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Tab. 36 Leistungskennwerte der Jahre 2007/2011/2012 im Vergleich

mittl. [%] mittl. Mittelwert” Z-
Parameter Jahr Abweichung" Abweichung® SDexp/SDzel Score
MG [°O€] 2007 0,8 1,2 na na
2011 0,4 0,5 1,4 1,00
2012 0,4 0,5 1,3 1,04
Gluk [g/l] 2007 1,9 2,4 na na
2011 0,9 1,0 15 1,11
2012 1,2 1,2 1,9 1,46
Fruk [g/1] 2007 1,1 15 na na
2011 11 1,2 1,6 1,19
2012 1,2 1.3 1,6 1,26
GS [o/]] 2007 0,51 5,23 na na
2011 0,20 2,28 0,9 0,72
2012 0,17 1,61 0,8 0,61
WS [g/]] 2007 0,37 6,39 na na
2011 0,47 6,40 2,7 1,56
2012 0,28 3,57 1,4 0,94
AS [g/N] 2007 0,23 4,01 na na
2011 0,31 8,22 1,7 1,28
2012 0,25 5,45 15 1,05
pH 2007 0,06 1,86 na na
2011 0,05 1,70 0,7 0,58
2012 0,05 1,55 0,8 0,55
NOPA [mg N/ 2007 25,8 15,3 na na
2011 13,6 17,6 0,9 0,73
2012 12,1 9,7 0,9 0,65
NH4 [mg/l] 2007 13,7 14,3 na na
2011 14,2 20,1 0,8 0,70
2012 14,3 225 1,0 0,71

"Berechnet als Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung “Berechnet als Wurzel des mittleren
quadratischen Z-Scores

Bei keinem der angefuhrten Parameter wird ein Betragswert des Z-Score von im
Mittel > 2 erreicht. In der Regel betragen die Betragswerte des Z-Score < 1,5, wobei
die Betragswerte des Z-Scores der Stickstoffkomponenten aufgrund der relativ
hohen Zielstandardabweichung sogar < 1 betragen. Der Quotient aus
experimenteller zu Zielstandardabweichung tbersteigt lediglich fir den Parameter
Weinsaure in 2011 einen Wert von 2,0. Bei den in 2011 ermittelten Kennwerten wird
dartiber hinaus fir die Parameter Apfelsdure und Fruktose ein Wert von 1,5
Uberschritten; fur die Kennzahlen aus 2012 trifft dies auf die Parameter Fruktose und
Glukose zu. Insgesamt bestétigt die Uberwiegende Mehrzahl der im Zuge der
Ringversuche 2011/2012 ermittelten Kennwerte die Validitat und Leistungsfahigkeit

der Methode. Tendenziell konnten im Vergleich zu 2011 in 2012 vor allem die
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Leistungsdaten der Einzelsauren verbessert werden. Meist ist das Niveau der
Kennzahlen 2011/2012 durchaus vergleichbar, lediglich fir die Parameter Glukose
wie auch Ammonium konnte eine geringfiigige Verschlechterung in 2012 verzeichnet

werden.

7.3.3 Bestimmtheitsmald der Ringversuche

Nachfolgend werden die Kennwerte fiir das BestimmtheitsmafRl R? diskutiert, welches
die HOhe der Korrelation zwischen den mit Referenzanalytik ermittelten Werten zu
den FT-MIR Daten (nach erfolgter Slope/intercept Korrektur) wiedergibt.
Entscheidenden Einfluss libt neben der Streuung der Werte um die Gerade auch die
Spanne der Referenzwerte aus. Das Bestimmtheitsmal? (siehe hierzu auch Abschnitt
3.5.2.6) gibt dabei an, welcher Teil der Varianz durch die Korrelation erklart werden
kann. Idealerweise sollte ein Bestimmtheitsmal3 von > 0,95 vorliegen. [Ristow 2003]
Fur die Majorkomponenten kann dies bei nahezu allen Parametern erreicht werden.
Insbesondere der Parameter Mostgewicht wie auch der Parameter der titrierbaren
Gesamtsaure zeigen ein sehr hohes Bestimmtheitsmald von > 0,98. Dies bilden
relativ gut die in Tabelle 15 dargestellten KenngréRen der Validierung ab; auch hier
konnte ein BestimmtheitsmaR von > 0,99 fur die Parameter Mostgewicht und
titrierbare Gesamtsaure nachgewiesen werden. Bei den Einzelsauren Wein-
IApfelsaure erwiesen sich die Daten des Parameters Apfelsdaure mit einem
Bestimmtheitsmall des Ringversuches von > 0,94 als nahezu deckungsgleich mit
den in Tabelle 26 ermittelten Kenndaten der Validierung. Die Differenz des
Bestimmtheitsmal3es fur den Vergleich von Ringversuch zu Validierung (2012: 0,75,
Validierung ab KW 39: 0,88) des Parameters Weinsaure ist moglicherweise zum
einen auf den geringeren Wertebereich in 2012 (6,3 — 9,0 vs. 4,2 — 9,8), als auch die
generell hohere Anfélligkeit der hinterlegten Referenzanalytik (HPLC)
zurtickzufiihren. [Blieke 2003/2005] Ahnliches gilt auch fur den Parameter pH- Wert,
der sowohl in 2012 (Bestimmtheitsmaf 0,75) als auch im Rahmen der Validierung
(Bestimmtheitsmafd 0,88 ab KW 39) deutlich unter dem anzustrebenden Wert von
0,95 liegt. Zudem ist die Streubreite der Werte Parameter- bedingt, insbesondere bei
den Proben aus 2012, die ja vor Beginn der eigentliche Haupt- Lesezeit gewonnen
wurden, eher gering (2012: pH 2,94 — 3,38).
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Abb. 169 Bestimmheitsmaf? der Majorkomponenten des Ringversuchs 2012

Die Kenndaten der Minorkomponenten weisen ein nach Parametern zu

differenzierendes Bild auf.
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Abb. 170 Bestimmheitsmald der Minorkomponenten des Ringversuchs 2012

Eine aussagekraftige, objektive Bewertung fur den Parameter Glycerin ist aufgrund
der ermittelten Konzentrationen von maximal 0,6 g/l fraglich. Die Konzentrationen an
Glukonsaure hingegen lagen bei teilweise > 2,5 g/l. Das Bestimmtheitsmald von 0,86
ist fur diesen Minorbestandteil aus ausreichend einzuschéatzen. Fur die Betrachtung
der Kenndaten des Parameters der fliichtigen Saure wurde ausschlief3lich der Anteil
an Proben aus 2012 einbezogen, deren Referenz- Messwert # 0 betrug, was im
vorliegenden Fall den Ausschluss von 50% aller Messwerte bedeutete. Das

Bestimmtheitsmald von > 0,95 belegt die hohe Qualitdt der hinterlegten Kalibration,
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was speziell fur diesen Parameter aufgrund der rechtlichen Rahmenbedingungen
(wie auch des unmittelbaren sensorischen Einflusses) von Bedeutung ist.
Andererseits ist sicherlich bei den Betrachtungen auch der Umstand zu
berticksichtigen, dass zum Teil Proben mit Konzentrationen an flichtiger Saure
analysiert wurden, die mit > 2,5 g/l fluichtiger Saure die fir gewdhnlich in der Praxis
auftretenden Konzentrationsbereiche deutlich tbersteigen.

Fur die Stickstoffparameter ist zu berlicksichtigen, dass mitunter auch der deutlich
groRere Wertebereich (NOPA: 34 — 277 mg/l, NH4: 18 — 194 mg/l) der im Rahmen
der Validierung analysierten Proben im Vergleich zu den Proben des Ringversuchs
(NOPA: 80 — 168 mg/l, NH4: 14 — 112 mg/l) ein entsprechend bei der Validierung

hdheres Bestimmtheitsmald zur Folge hatte.

7.3.4 Vergleich Validierung — Ringversuch

Die im Rahmen der Validierung ermittelten RMSEP konnten anhand der Daten der

Ringversuche aus 2007/2011/2012 wie folgt verifiziert werden:

Tab. 37 Vergleich Leistungsdaten Validierung/Ringversuche

Parameter Einheit  Diff. 2007"  Diff. 2011'  Diff. 2012'  RMSEP?
Mostgewicht °Oe 0,8 0,4 0,4 0,7

Gesamtsaure g/l 0,51 0,20 0,17 0,08
Weinsaure g/l 0,37 0,47 0,28 0,43
Apfelsaure g/l 0,23 0,31 0,25 0,56
pH- Wert 0,06 0,05 0,05 0,04

"Betrag mittl. Differenz 2007/2011/2012 “RMSEP der Validierung (z.T. ab KW 39)

Der Vergleich der Daten veranschaulicht, wie durch die Anwendung einer
Slope/intercept- Korrektur, etwa fir den Parameter Mostgewicht, die Kenndaten der
Kalibration in 2011/2012 im Vergleich zu 2007 optimiert werden konnten. Im
Vergleich zum RMSEP konnten bis auf die Parameter pH und Gesamtsaure die
ermittelten Kenndaten in 2012 nochmals deutlich verbessert werden. Die in 2011
nachgewiesene leichte Erhéhung des Kennwertes fur den Parameter Weinsaure im
Vergleich zu 2007 ist, bei genauer Betrachtung der Verteilung der entsprechenden Z-
Scores (Abb. 157), mit hoher Wahrscheinlichkeit auf eine Prazipitation der Tartrate
vor der jeweiligen vor-Ort Messung zurickzufiihren. Dies durfte auch einen
entsprechenden Einfluss auf die Kenndaten des Parameters der titrierbaren
Gesamtsaure ausgelbt haben. Einzig fir den Parameter der titrierbaren
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Gesamtsaure zeigt sich der im Rahmen der Validierung ermittelte Kennwert des
RMSEP als deutlich zu optimistisch im Vergleich zu den ,Realwerten® des
Ringversuches. Fur alle anderen Majorkomponenten liegen die im Zuge der
Ringversuche erzielten Leistungsdaten mindestens in der GroRRenordnung des
RMSEP, oftmals sogar deutlich besser. Dies bestétigt die Validitat der im Rahmen

der Validierung ermittelten Leistungsdaten in Form der jeweiligen RMSEP.

Tab. 38 Vergleich Leistungsdaten Minorkomponenten der Ringversuche 2007/2011/2012

Parameter Einheit Diff. 2007" Diff. 2011" Diff. 2012" RMSEP?
Fliichtige Saure g/l nb nb 0,11 0,09
Glukonsaure gl nb nb 0,26 1,08
Glycerin ol nb nb 0,20 0,45
NOPA mg N/l 25,8 13,6 12,1 8,4
NH4 mg/l 13,7 14,2 14,3 12,9

1Betrag mittl. Differenz 2007/2011/2012 ?RMSEP der Validierung (ab KW 39)

Hinsichtlich der Minorkomponenten sind lediglich eingeschrankt Aussagen zu treffen,
da ausschliefdlich in 2012 eine hinreichende Anzahl der Proben Werte # 0 aufwiesen.
Die Kenndaten der Parameter flichtige Séaure wie auch des Parameters NH4 aus
2012 sind dabei durchaus mit den RMSEP der Validierung vergleichbar. Als einziger
Parameter ist der Stickstoffgehalt mittels NOPA- Methode in 2012 deutlich hoéher als
der dazugehodrige RMSEP, wohingegen (wohl auch aufgrund des geringeren
Wertebereiches in 2012) die Kenndaten fir die Parameter Glycerin wie auch
Glukonsaure in 2012 denen des RMSEP deutlich Uberlegen sind. Mit Ursache kdnnte
hier unter anderem in der Tatsache begriindet sein, dass die Proben in 2012 eher in
einem frihen Reifestadium gewonnen wurden, wohingegen die der Validierung zu
Grunde gelegten Daten eher auf vollreifen Proben basieren. Letztendlich ist daneben
auch zu bericksichtigen, dass sich die in 2012 ermittelten Daten auf der

Untersuchung von lediglich 6 Proben beziehen.

7.3.5 Fazit Ringversuche

Insgesamt konnten die Kenndaten der Ringversuche eindeutig die Leistungsfahigkeit
der Methode an sich, aber auch die Verbesserung bzw. Notwendigkeit einer
Anpassung mittels Slope/Intercept sowie die Plausibilitat der im Zuge der Validierung

evaluierten Kalibration hinreichend belegen. Jahrgangs- abhangige matrixbedingte
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Schwankungen sind durch die individuelle, jahrliche Anpassung mittels
Slope/intercept Korrektur unmittelbar vor Beginn der Haupt- Lese optimal
kompensierbar Dies ermoglicht ein Maximum an Prazision fur die FT-MIR Methode.
Die Uberregionale Giultigkeit der Slope/intercept- Korrektur muss dabei allerdings
kritisch hinterfragt werden, da hiermit lediglich Jahrgangs- und Gerate-bedingte
Unterschiede, nicht aber regionale Einflussfaktoren ausgeglichen werden kénnen.

7.4 Vergleich der Validierdaten mit der Literatur

Der Literatur ist bis dato keine vergleichbar umfangreiche, iber mehrere Jahrgange
und auf Basis zahlreicher Rebsorten erstellte Kalibrierung der Parameter flr
Traubenmost zu entnehmen, welche mit unabhéngigen Daten des Folgejahrganges
und zusétzlich anhand von Ringversuchen validiert wurde. In der Regel sind lediglich
Daten der Kalibration bzw. der Kreuzvalidierung der Kalibration verfiigbar, welche zur
Orientierung bzw. Einschatzung der Qualitat der Kalibration herangezogen werden
konnen. Generell ist bei dem Vergleich von RMSECV und RMSEP zu
berucksichtigen, dass anhand des RMSEP zu treffende Aussagen hinsichtlich
Robustheit und Qualitdt der zugrundeliegenden Kalibration im Vergleich zu den
Aussagen auf Basis eines RMSECV als weitaus realistischer einzuschatzen sind.
Eine Kalibration bzw. die Tauglichkeit einer Kalibration zur Vorhersage unbekannter
Proben sollte demnach niemals allein auf Basis des RMSECYV beurteilt werden.

Beim Vergleich von Literaturdaten ist demzufolge immer zu beriicksichtigen, dass
beim RMSECV die Proben der Validierung den Probenpool der Kalibration in der
Regel immer optimal wiedergeben. Dies kann zu ungleich optimistischeren und
unrealistischeren Einschatzungen der Qualitat einer Kalibration fiilhren als etwa ein
RMSEP, welcher mit einem vollkommen unabhdngigen Datensetz erstellt wurde.
[Kramer 1998 S. 23ff]

7.4.1 Vergleich mit FT-MIR

Nachfolgend wird auf die Ergebnisse von Blieke [Blieke 2005] eingegangen.
Lediglich die Daten eines einzelnen Jahrgangs flossen in die Erstellung dieser

Kalibration ein.
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Tab. 39 Parameter der Mostkalibration nach [Blieke 2005] im Vergleich zu den Kennwerten der

vorliegenden Arbeit

Parameter Einheit Median n RMSECV ~ RMSEP' RMSECV!
°Oechsle °Oe 78,9 402 0,8 0,7 0,9
Glycerin gll 1,1 226 0,35 0,45 0,30
Gesamtphenole mg/I 438 158 262 588 nd
Titr. GS gll 10,7 314 0,2 0,08 0,18
pH-Wert pH 3,12 361 0,11 0,04 0,06
S gll 5,0 151 1.4 0,4 0,4
As gll 5,8 149 1,9 0,6 0,4

'RMSEP/RMSECYV der vorliegenden Arbeit (z.T. Beschrankung auf reife Proben ab KW 39)

Die Daten des von Blieke ermittelten RMSECV zahlreicher Parameter sind in der
GroRRenordnung mit den Werten des in vorliegender Arbeit ermittelten RMSEP
durchaus vergleichbar. Nahezu deckungsgleich zeigten sich die Daten fur den
Parameter Mostgewicht. Die RMSEP der vorliegenden Arbeit fir die Parameter
Weinsaure sowie Apfelsdure und titrierbare Gesamtsaure weisen deutlich geringere
Werte aus als die Werte des RMSECYV von Blieke et al. Somit ist die in dieser Arbeit
erstellte Kalibration als praziser und robuster in Hinblick auf diese beiden Parameter
einzustufen. Ebenfalls deutliche Unterschiede ergeben sich beim Vergleich des
Parameters pH-Wert gegeniber des von Blieke ermittelten RMSECV. Einzig die
Werte des RMSECV von Blieke fur die Parameter Glycerin sowie Gesamtphenole
sind denen des RMSEP der vorliegenden Arbeit tUberlegen. Hier ist allerdings zu
berticksichtigen, dass der Medianwert der Validierung des Parameters Glycerin der
in vorliegender Arbeit erstellten Kalibration mit 2,0 g/L nahezu doppelt so hoch ist wie
der Medianwert des Datensatzes von Blieke. Dementsprechend ist auch der Wert
des RMSEP hoher zu erwarten, so dass in Summe die beiden Werte doch als
vergleichbar einzuschéatzen sind. Betrachtet man fur den Vergleich hinsichtlich des
Glyceringehaltes anstelle des RMSEP den RMSECYV der vorliegenden Arbeit, so sind
die Werte nahezu identisch. Ahnliches gilt auch fiir den Parameter Gesamtphenole.
Hier liegt der Median des fir die Berechnung des RMSEP zugrunde liegenden
Datensatzes bei 1367 mg/l und somit mehr als 3x héher als der Median des von
Blieke verwendeten Datensatzes. Hintergrund ist ein groBerer Anteil von
phenolreichen roten Rebsorten (wie etwa Dornfelder) mit teilweise sehr hohen

Phenolkonzentrationen in der vorliegenden Arbeit.
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In einer Arbeit von Versari et al wurde eine Most- Kalibration ausschlie3lich fur die
Parameter Glukonsdure sowie Glycerin erstellt. Basis waren dabei Proben von
Trebbianio- sowie Sangoivesetrauben zweier Jahrgange und definierter Reifestadien
(zwischen 17 und 21 Brix = 70°0Oe — 87°0e). Die Daten der RMSECV wurden dabei

mittels ,leave-one-out* Verfahren ermittelt.

Tab. 40 Parameter der Mostkalibration von Versari et al [Versari 2008]

Parameter Einheit Median n RMSECV  RMSEP' RMSECV*
Glukonsaure gll 4,0 150 0,63 1,08 0,44
Glycerin gll 6,0 75 0,67 0,45 0,30

'RMSEP/RMSECYV der vorliegenden Arbeit

Trotz der Tatsache, dass in der vorliegenden Arbeit weit mehr Rebsorten und
Jahrgange untersucht wurden, sind die Werte der RMSECYV fir die beiden Parameter
Glukonsaure und Glycerin wesentlich geringer als die von Versari et al ermittelten
RMSECV. Im Vergleich von in vorliegender Arbeit ermittelten RMSEP und RMSECV
wird deutlich, warum die Einschatzung einer Kalibration auf Basis des RMSECYV nicht
als objektive Bewertung der Leistungsfahigkeit beurteilt werden sollte: erst die
Charakterisierung anhand des RMSEP ermdglicht eine realistische Einschatzung der
Kalibration. Wie im hier vorliegenden Fall (Parameter Glukonséaure) ist es durchaus
realistisch, dass ein RMSECV weniger als 50% im Vergleich zum RMSEP betragt.
Eine Beurteilung der Kalibration aufgrund des RMSECYV fuhrt demnach zu einer zu
optimistischen Bewertung. [Kramer 1998 S. 58]

DarlUber hinaus wird von Versari et al auch die Kalibration wie (Kreuz-) Validierung

eines auf optischer Bonitur basierenden Befallsgrades beschrieben.

Tab. 41 Kennwerte des kalibrierten Parameters ,optischer Befallsgrad® nach [Versari 2008]

Parameter Einheit Mittelwert n SD Range R? RMSECV

Infektionsgrad % 29 195 24 0-90 0,777 11,4

Die ermittelten Kennzahlen sind mit den Kennzahlen einer vorangegangenen Arbeit
[Berger 2002] durchaus vergleichbar und als unbefriedigend und ungeeignet fur den

Einsatz in der Praxis zu charakterisieren:

Tab. 42 Kennwerte des kalibrierten Parameters ,,optischer Befallsgrad“ nach [Berger 2002]

Parameter Einheit Mittelwert n SD Range R® RMSEP

Infektionsgrad % 35 207 32 0-100 0,87 7,9
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Nach Redl et al ist (fur weil3e Rebsorten) erst ab einem Befallsgrad von mehr als 25
% mit einer negativen Beeinflussung der Qualitat der spateren Weine zu rechnen
[Redl 2001]. Demnach ware eine Differenzierung mit einer Kalibration, deren RMSEP
7,9% betragt, durchaus plausibel bzw. praktikabel.

Aufgrund der Heterogenitat der Infektionen sowie der sehr unterschiedlichen
Auspragung der chemischen Zusammensetzung in Abhangigkeit vom Befallsstadium
(sieche auch Abschnitt 4.6.2) und Art der Sekundarinfektion sollte eine
Qualitatsbeurteilung allerdings nicht auf rein optischen Parametern beruhen. Ein
mittlerer Fehler in der Einschatzung des Befallsgrades von 7,9 % erscheint relativ
gering, jedoch ist eine Beurteilung der wirklichen Qualitatsveranderung basierend auf
den wichtigsten chemischen Kenngré3en um ein Vielfaches aussagekraftiger und
objektiver einzustufen.

Auf Basis der detaillierten Angabe dieser chemischen Kenngréf3en kdnnen die fur die
weitere Verarbeitung zu treffenden Entscheidungen fur jede analysierte Charge
individuell getroffen und gegebenenfalls notwendige MalRnahmen eingeleitet werden.
In einer Arbeit von Hieber et al wurden neben den bereits diskutierten Parametern
auch Kalibrationen der Stickstoffkomponenten (Ammoniumgehalt und Hefe-
verwertbarer Aminostickstoff) validiert.

Tab. 43 Kennwerte der Kalibrierung der Stickstoffkomponenten nach [Hieber 2005]

Parameter Einheit n Min Max Median R? SEC
Ammonium mg/l 105 36 491 141 0,5439 57,1
N-OPA mg/l 180 54 299 121 0,4388 39,5

Speziell bei diesem Parameter zeigt sich, dass — in Abhangigkeit vom jeweiligen
Analysenparameter — auch bei Konzentrationen unter 1 g/l zumindest noch
halbquantitative Aussage moglich sind. Insbesondere bei der Bestimmung der
Stickstoffkomponenten ist eine rasche Einschatzung wichtig, um entsprechende
MalRnahmen treffen zu koénnen. Eine grobe Einstufung hinsichtlich des

Versorgungszustandes ist dabei in der Regel ausreichend.

Tab. 44 Kennwerte der Validierung 2004 der Kalibration der Stickstoffkomponenten in vorliegender
Arbeit (reifere Proben ab KW 39)

Parameter Einheit n Min Max Median R? RMSEP
Ammonium mg/l 669 18 425 123 0,974 12,9
N-OPA mg/l 673 34 282 97 0,889 8,4
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Die in vorliegender Arbeit validierte Kalibration zeigt sich als deutlich robuster und
exakter als die von Hieber et al beschriebene: zum einen sind die Bestimmheitsmalie
zwischen den Werten der Vorhersage und den mit Referenzanalytik ermittelten — bei
vergleichbaren Messbereichen — deutlich besser. Darlber hinaus betragen die
Standardfehler der Vorhersage weniger als 50% als die von Hieber bestimmten
Standardfehler der Vorhersage. Wéhrend die Medianwerte auf vergleichbarem
Niveau liegen, ist die Anzahl der zur Bestimmung der Kennwerte verwendeten
Proben in vorliegender Arbeit um mehr als das Dreifache héher.

Nichtsdestotrotz sind bei der Bestimmung der Stickstoffkomponenten die Grenzen
der FT-MIR Technik klar zu erkennen. Selbst bei nochmaliger Erweiterung der
Kalibration sind aufgrund der sehr geringen Absolutkonzentrationen Kkeine
entsprechenden Verbesserungen mehr zu erwarten. Der Anspruch einer
halbquantitativen Einschétzung der Nahstoffversorgung, auf deren Basis etwa eine
Dosage von Nahrpraparaten berechnet wird, kann mit der Schnellmethode der FT-
MIR Technik jedoch bereits erfillt werden.

Neben den Stickstoffkomponenten wurden auch die Minorkomponenten, die sich
durch Infektion der Trauben mit Botrytis und/oder Sekundéarinfektionen veréandern,
von Hieber untersucht. Dabei wurde jedoch ein anderer Weg als in vorliegender
Arbeit gewahlt: in Ermangelung von Proben, die eine messbare Erhéhung der durch
die Infektion beeinflussten Parameter (flichtige Saure, Ethanol, Glukonsaure,
Glycerin) aufzeigen, wurden die entsprechenden Reinsubstanzen einem Traubensaft

zugesetzt und nachfolgend eine Kalibration auf Basis dieser Proben erstellt:

Tab. 45 Kennwerte der Kalibration der Minorkomponenten (Additionsverfahren) nach [Hieber 2005]

Parameter Einheit Min Max SE

Glukonsaure g/l 0,45 10,95 0,486
Glycerin g/l 0,57 12,07 0,124
Essigsaure g/l 0,0 10,10 0,712
Ethanol g/l 0,47 10,97 0,148

Da eine Kalibrierung basierend auf der Addition der Reinsubstanzen zu einer
Grundmatrix in Hinblick auf die Authentizitdt und Komplexitat nicht die Gesamtmatrix
realer Proben nachstellen kann, fuhrt eine solche Vorgehensweise zu grél3eren
Abweichungen bei der Vorhersage unbekannter Proben. Der Tabelle 45 zu
entnehmende Daten sind insofern nur bedingt aussagekraftig: zwar ist die

Anpassung der Kalibration, insbesondere fir die Parameter Ethanol und Glycerin,
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aufgrund der sehr geringen Standardfehler als gut zu bezeichnen. Inwiefern diese
Kalibration fur die Vorhersage unbekannter realer Proben robust ware, ist nicht mit
letzter Sicherheit zu beantworten. Fur den Parameter Essigsaure (mit einem
Standardfehler von > 0,7 g/L) scheint die Kalibration, auch aufgrund des
unrealistischen Messbereichs bis 10 g/L, ungeeignet.

Der Literatur ist ebenso zu entnehmen, dass die Erstellung einer robusten und
validen Kalibration stets auch die Gesamtmatrix aller spater mit dem Modell
vorherzusagender Proben abdecken sollte. [Urtubia 2008, Diework 2001, Kramer
1998] Dies ist mittels Standardaddition einer einfachen Traubensaftmatrix nicht zu

leisten.

7.4.2 Vergleich mit FT-NIR

Um neben einer Abschatzung der Qualitat der in dieser Arbeit vorgestellten
Kalibration im Vergleich zu anderen Messtechniken, speziell der NIR-Technik, zu
ermoglichen, werden nachfolgend auch Literaturdaten dieser Technik vorgestellt und
mit den in dieser Arbeit ermittelten Kennzahlen verglichen.

In einer Arbeit von Guggenbichler et al wurden 12 verschiedene Rebsorten eines
Jahrganges auf die Parameter Mostgewicht, Gesamtsaure, pH- Wert sowie
Weinsaure und Apfelsaure mit der NIR- Technik in Transmission untersucht.
[Guggenbichler 2006] Nachfolgend werden die ermittelten Werte des SEP den in
dieser Arbeit ermittelten Daten gegenibergestellt. Die Unterschiede zwischen SEP

und RMSEP sind in der Regel vernachlassigbar. [Kramer 1998]

Tab. 46 Parameter der NIR- Mostkalibration von Guggenbichler et al [Guggenbichler 2006]

Parameter Einheit ~ Max Min SEP RMSEP' RMSECV*
Mostgewicht °0e’ 91,2 68,4 0,9 0,7 0,9
Gesamtsaure g/l 11,0 50 0,53 0,08 0,18
Weinsaure g/l 3,1 6,7 0,55 0,4 0,4
Apfelsaure g/l 2,9 7,0 0,65 0,6 0,4
pH- Wert 3,74 3,09 0,09 0,04 0,06

'RMSEP/RMSECYV der vorliegenden Arbeit (z.T. beschrankt auf reifere Proben ab kW 39)
“Umgerechnet aus KMW

Durch Verwendung 12 unterschiedlicher Rebsorten ist von einer hohen Diversitat der

untersuchten Proben auszugehen, Grundvoraussetzung fur eine robuste und valide
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Kalibration. Die Berechnung des SEP bei Guggenbichler et al erfolgte durch
Aufteilung des Kalibrationsdatensatzes in 76 % Kalibrationsproben und 24 %
Validierproben. Somit ist eine recht gute Anpassung der Validierproben an die
Gesamtheit des Kalibrationsprobenkollektivs gegeben. In der vorliegenden Arbeit
hingegen erfolgte die Validierung der Kalibration mit unabh&angigen Proben des
Folgejahrgangs. Fur die Parameter Mostgewicht sowie Apfelsaure sind die Werte
des SEP von Guggenbichler et al mit denen in der vorliegenden Arbeit ermittelten
Werten vergleichbar. Deutlich héher liegen die von Guggenbichler et al ermittelten
SEP- Werte fur die Parameter pH- Wert sowie Gesamtsadure und Weinsaure.
Minorkomponenten wie flichtige Saure oder Glycerin wurden von Guggenbichler et
al nicht untersucht.

Herrera et al erstellte Sorten- spezifisch Kalibrationen mit Traubenproben eines
Jahrganges, wobei lediglich das Mostgewicht kalibriert und validiert wurde. Die
Kennwerte der Kalibrierung bzw. Validierung (ein Viertel der Proben wurden zur
Validierung verwendet) belegen, dass diese aufgrund des spezifischen
Probenkollektivs (je nur eine Rebsorte) und der doch erheblichen Fehler zwischen
3,9 und Uber 7 °Oe bei der Kalibration bzw. Validierung nur fiir ein sehr grobes
Screening geeignet ist und keinesfalls mdgliche Basis fur ein entsprechendes

Auszahlungsmodell bieten kann.

Tab. 47 Parameter der NIR- Mostkalibration nach Herrera et al [Herrera 2003]; Parameter

Mostgewicht, umgerechnet auf °Oe

Rebsorte R%a R%a RMSEC RMSEP
Cabernet Sauvignon 0,915 0,925 4,6 5,9
Chardonnay 0,749 0,751 5,0 4,7
Carmenere 0,954 0,892 3,9 7,1

Geraudie et al untersuchte ein portables NIR- Spektrometer zur Analyse des
Reifezustandes vor Ort.

Tab. 48 Parameter der NIR- Mostkalibration nach Geraudie et al [Geraudie 2009]; Parameter

Gesamtsaure berechnet als Weinsaure

Parameter Rebsorte  Einheit Max Min R? SECV
Mostgewicht rote* °Oe 119 38 0,95 4,8
Mostgewicht Chardonnay °Oe 72 28 0,78 6,9
Gesamtsaure  Shiraz g/l 21,8 4,6 0,87 1,1

1Shiraz, Merlot, Cabernet, Pinot noir
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Es wurden, getrennt nach roten und weil3en Rebsorten, Kalibrationen erstellt und
validiert. Aufgrund der hohen Rebsortenabhangigkeit sowie der eingeschrankten
Prazision ist diese Methode allenfalls zu einer sehr rudimentaren Einschéatzung des
Reifezustandes geeignet. Vorteile sind andererseits die Mobilitdt sowie die
uberschaubaren Anschaffungskosten.

Eine Optimierung der NIR- Kalibration verschiedener Parameter beschreibt
Dambergs et al [Dambergs 2006]. Hierzu wurde neben den klassischen statistischen
Algorithmen wie PLS auch der sogenannte LOCAL Algorithmus verwendet. Dabei
werden Proben, deren Spektren mit der unbekannten Probe gut Ubereinstimmen, aus
einem Kollektiv an Kalibrationsproben ausgewahlt und auf Basis dieser Proben eine
speziell an die unbekannte Probe angepasste Kalibration erstellt. [Wesley 2003]
Dieser Algorithmus zeigte sich gegeniber den klassischen Methoden als Gberlegen
oder zumindest gleichwertig. Dabei ist der Umfang und die Heterogenitat des zur
Kalibration verwendeten Datensatzes als ungewdhnlich umfangreich zu
charakterisieren: insgesamt wurden mehr als 2500 Proben aus sechs aufeinander
folgenden Jahren und 18 nationalen Regionen einbezogen. Diese bestanden aus

insgesamt sechs unterschiedlichen, jedoch ausschlie3lich roten Rebsorten.

Tab. 49 Validierungs- Parameter der NIR- Mostkalibration nach Dambergs et al [Dambergs 2006]

Parameter Einheit n Min Max Median R? SEP
Mostgewicht °Oe 324 58,2 126,7 91,4 0,98 1,7
pH 324 3,30 4,58 3,95 0,88 0,08

Aufgrund der grofRen Anzahl der verwendeten Proben ist von einer robusten
Kalibration fir die enthaltenen Rebsorten auszugehen, die auch hinsichtlich
Prazision fur den Parameter pH-Wert etwa mit der von Guggenbichler et al

beschriebenen Kalibration vergleichbar ist. [Guggenbichler 2006]

Manley et al erstellte unter anderem fir die Parameter Mostgewicht und freier
Aminostickstoff eine Kalibration auf Basis von sechs unterschiedlichen weil3en
Rebsorten zweier Jahrgadnge. Die bei Validierung mit unabhangigen Proben
ermittelten Kennwerte sind Tabelle 50 zu entnehmen. Fir den Parameter
Mostgewicht konnten durchaus mit den Ergebnissen anderer Autoren [Dambergs

2006] vergleichbare Kennzahlen ermittelt werden.
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Tab. 50 Parameter der NIR- Mostkalibration nach Manley et al [Manley 2002]

Parameter Einheit Nyalid Min Max Mittelwert r RMSEP
Mostgewicht °Oe 43 72 115 92 0,99 15
FAN' mg/I 52 590 2100 1217 0,41 351

'Free Amino Nitrogen

Die Kalibration der Stickstoffkomponenten (FAN) hingegen fuhrte bei der Validierung
hingegen nicht zu befriedigenden Ergebnissen. Als Alternative zur Darstellung der
absoluten FAN- Gehalte wurde stattdessen auf Basis des sog. SIMCA (Soft
Independent Modelling by Class Analogy) Verfahrens eine Einteilung in zwei
unterschiedliche Klassen vorgenommen. Die Validierung dieses Modelles zeigt zu
mindestens 88% eine korrekte Klassifizierung der unbekannten Proben in die

entsprechende Klasse.

Umfassende Untersuchungen sowohl an ganzen Trauben als auch an Mosten
beschreibt Gonzalez-Caballero et al. Fur die Parameter pH-Wert, titrierbare
Gesamtsaure und Weinsaure erwies sich das Modell auf Basis der Messung der
Trauben als praziser, wohingegen bei den Parametern Mostgewicht und Apfelsaure
die Bestimmung an Mosten tberlegen war. [Gonzéalez-Caballero 2011] Basis bildeten
die Daten von insgesamt 25 unterschiedlichen Sorten aus drei Jahrgangen, von den

insgesamt 363 untersuchten Proben wurden 27% fur die Validierung verwendet.

Tab. 51 Parameter der NIR- Validierung nach Gonzalez-Caballero et al [Gonzéalez-Caballero 2011]

2

Parameter Einheit Min Max Mittelwert r SEP
Mostgewicht °Oe 50 117 84 0,88 57
pH-Wert 2,6 3,8 3,3 0,66 0,15
Titr. Gesamtsaure® g/l 3,4 19,1 6,4 0,48 1,73
Weinsaure g/l 7,3 15,7 9,7 0,47 1,47
Apfelsaure g/l 0,3 13,1 2,7 0,30 1,39

"berechnet als Weinsaure

Anhand der geringen Bestimmtheitsmal3e und der relativ hohen SEP ist auch diese
Kalibration nur mit Einschrdnkung fur eine detaillierte Einschatzung des
Reifezustandes geeignet, bietet jedoch den Vorteil, dass zur Messung der ganzen

Trauben de facto keinerlei Probenvorbereitung notwendig ist.
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7.5 Alternative Schnellmethoden zur Bestimmung der Traubenqualitat

Eine denkbare Alternative zur Bestimmung der Traubenqualitat respektive der
Traubengesundheit konnten in Zukunft spezifische Gassensoren (elektronische
Nasen) darstellen. Gutiérrez et al untersuchten anhand von insgesamt tber 100
Proben zweier unterschiedlicher Rebsorten die Leistungsfahigkeit dieser Technik,
auffallige Proben identifizieren zu kdnnen. Ein einzelner Messzyklus dauerte in etwa
10 Minuten. Mit etablierter Referenzanalytik wurden unter anderem die Parameter
flichtige Saure, Glycerin und Glukonsaure analysiert. Mit einem Bestimmtheitsmass
von 0,82 konnte eine Korrelation zwischen dem Signal eines der insgesamt 14
untersuchten Sensoren nachgewiesen werden. [Gutiérrez 2007] Bei weiterer
Optimierung von Stabilitdt und Handhabung sowie Verringerung der Messzeit ist
durchaus denkbar, dass zukinftig auch Sensoren einen relativ kostenginstigen
Beitrag zur Bestimmung der Traubenqualitéat sowie zur Detektion auffalliger Proben
leisten konnen.

In Untersuchungen von Athamneh et al konnte mit Hilfe einer ,elektronischen Nase*
in zwei aufeinander folgenden Jahren Proben in drei unterschiedlichen Reifestadien
differenziert werden. Die Analysen wurden jedoch lediglich an Proben eines einzigen
Standortes verifiziert, so dass mit entsprechenden Einschrankungen bei einer

Ubertragung auf andere Rebsorten/Standorte zu rechnen ist. [Athamneh 2008]

7.6 Auszahlungsmodelle

Wichtiges Kriterium fur eine von den betroffenen Winzern akzeptierte Veranderung
der bisherigen  Auszahlungspraxis sind vor allem Transparenz und
Reproduzierbarkeit. Dartiber hinaus sollte auch der Einfluss der zugrunde gelegten
Parameter auf die Qualitat des spateren Endproduktes klar nachvollziehbar sein. Bei
der bislang angewandten optischen Bonitur konnen diese Kriterien oft nur mit
Einschrankung erflllt werden. Ebenso greifen Qualitatszahlen auf Basis von
Mostgewicht, pH sowie titrierbare Gesamtséaure (siehe auch Abschnitt 2.1) zu kurz —
abgesehen von dem relativ hohen Zeitaufwand zur Erfassung dieser Parameter
(speziell der titrierbaren Gesamtsaure) mit klassischen Analyseverfahren. Mit Hilfe
der FT-MIR Analytik ist es mdglich, innerhalb sehr kurzer Zeit eine umfassende,
objektive Datenbasis zur Beurteilung von Traubenqualitdt und Reifestadium zu

generieren.
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Bei der Berechnung des Auszahlungspreises muss zwischen zwei grundséatzlichen
Modellen differenziert werden: bei einem Modell basierend auf absoluten Daten kann
unmittelbar eine Berechnung des Auszahlungspreises erfolgen und den Trauben-
abliefernden Erzeugern mitgeteilt werden. Hierbei ist allerdings keine
Berucksichtigung von z.B. jahrgangsbedingten Einflissen maoglich. Ebenso kann
keine Normierung der Daten erfolgen. Mittelwert- basierte Bonus-Malus Regelungen
sind bei diesem System ebenfalls nicht méglich. Es wirden a priori Zielkorridore
definiert werden, deren Erreichen — eventuell mit Abstufungen — honoriert wird. Den
jeweiligen Traubenerzeugern konnten dadurch klare Arbeitsvorgaben zur Verfligung
gestellt werden.

Das zweite Modell beriicksichtigt jeweils auch die spezifischen Jahrgangseinfliisse,
indem erst nach Abschluss der Lese eine Berechnung der Auszahlungspreise auf
Basis samtlicher Messdaten erfolgt. Im Rahmen der statistischen Auswertung kénnte
den Traubenerzeugern, etwa an Hand von Verteilungsdarstellungen etc., individuell
die Qualitat der produzierten Trauben im Vergleich zum gesamten Probenkollektiv
dargestellt werden. Da bei Implementierung dieses Modelles bei Messung der
Proben unmittelbare monetare Aussagen noch nicht getroffen werden kénnen, wirde
sich anbieten, die Messwerte nach Vorgabe eines Ampelprinzips bereits einer
groben Kilassifizierung zu unterziehen und auf dem Ausdruck der Daten farbig zu
hinterlegen (siehe hierzu auch Tabelle 23).

Prinzipiell ware auch denkbar, je nach Parameter die beiden Modellvarianten zu
kombinieren: fur die Reifeparameter wie Mostgewicht, pH, titrierbare Gesamtsaure
sowie Wein- und Apfelsaure erscheint die Definition sortenabhangiger Zielkorridore
durchaus sinnvoll. Gleiches gilt fir die mit FT-MIR quantifizierbaren
Stickstoffkomponenten, wohingegen bei den Gesundheitsparametern Zielkorridore

doch erheblichen Jahrgangs- spezifischen Schwankungen unterworfen sind.

Eine hochgradige Entkopplung des Auszahlungspreises vom Mostgewicht der
Partien belegen die Abbildungen 136 und 142. Abbildung 137 zeigt auf, dass die
optische Bonitur bei Traubenanlieferung in weiten Teilen mit FT-MIR analytisch
nachvollziehbar und mit dem vorgeschlagenen Auszahlungsmodell praktikabel
umsetzbar ist. Insbesondere die hohe Streubreite der optisch als ,gesund”
klassifizierten Partien zeigt zum einen die Defizite der optischen Methode, als auch

die Starke der FT-MIR Analytik auf: wohingegen sich diese Partien offensichtlich
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optisch noch als unauffallig darstellten, konnte auf analytischer Ebene bereits eine
Qualitatsminderung nachgewiesen werden. Insbesondere der Parameter ,flichtige
Saure” (Abbildung 139) ist mit dem berechneten Auszahlungspreis hoch korreliert,
was wiederum auch den Jahrgang- spezifischen Einfluss sehr gut abbildet und sich
in der Berechnung der Auszahlungspreise mit dem ,Riesling“- Datensatz der
Genossenschaft A wiederfindet.

7.7 Technische Implementierung der FT-MIR Analytik in der Praxis

Die Technik der FT-MIR Analyse ist inzwischen bereits in vielen Trauben-
verarbeitenden Betrieben erfolgreich in den Ablauf im Zuge der Lese im Herbst
integriert. Dartber verwenden auch zahlreiche Forschungseinrichtungen sowie
private Laboratorien die FT-MIR Technik, in der Regel in Form des in dieser Arbeit
vorgestellten FT 120 Gerates der Firma Foss.

Nachfolgend wird die Integration in den Betriebsablauf bei der Genossenschaft
Deutsches Weintor (lllbesheim) vorgestellt, da hier die bislang konsequenteste
Implementierung der Technik in das Gesamtkonzept des Betriebes erfolgte.

Abb. 171 Container mit Labor der Deutsche Weintor AG
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Das eigentliche Labor befindet sich in einem Containermodul, welches in den
Pumpkreislauf zwischen Probenannahme und Lagerbehélter eingebunden ist. Nach
einer definierten Zeit des Umpumpens der Maische, was eine ausreichende
Homogenisierung sicherstellt, wird im Labor manuell ein Ventil gedffnet und eine
Probe entnommen. Uber einen Siebtrichter wird aus der Maische eine Mostprobe
gewonnen und anschlieBend mittels Vakuumfiltrationseinheit filtriert. Diese Probe
wird mittels FT-MIR analysiert und die Daten einerseits dem anliefernden
Traubenerzeuger ausgehéandigt, gleichzeitig aber auch in die Datenbank transferiert.

Die reine Messzeit betragt weniger als 2 Minuten, das zur Messung kommende

Probenvolumen belduft sich auf etwa 40 Milliliter.

Abb. 172 Innenansicht Laborcontainer der Deutsche Weintor AG mit Foss FT-120 (rechts) sowie

Probennahme- Einrichtung (links) und Filtrationseinheit (Mitte)

Aufgrund der schnellen Messung ist es dem Kellermeister nun maoglich, auf Basis der
analysierten Daten gezielt Entscheidungen hinsichtlich der weiteren Verarbeitung der
jeweiligen Partie zu treffen.

Dem Anhang ist eine Ubersicht aller Anwender der Technik in Deutschland und

Osterreich zu entnehmen.
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8. Zusammenfassung

Mit der FT-MIR- Analytik steht eine — innerhalb der angegebenen Grenzen -
zuverlassige und preisglnstige Analytik zur Bestimmung der Mostzusammensetzung
zur Verfugung. Den traubenannehmenden Betrieben wird die Moglichkeit eroffnet,
Daten der FT-MIR- Analytik in ihre Qualitatskontrolle und ihre Auszahlungssysteme
zu integrieren. Nach zahlreichen erfolgreichen Versuchsjahren und umfangreicher
Validierung kann der deutschen Weinwirtschaft eine robuste und valide Kalibration
fur die wichtigsten Mostinhaltsstoffe an die Hand gegeben werden. Diese kann
sowohl im Rahmen der betrieblichen Reifemessungen als auch der Beurteilung von

weillem und roten Lesegut eingesetzt werden.

Tab. 52 Vorteile und Nachteile der FT-MIR Bestimmung

Vorteile

Nachteile

Sehr rasche und robuste Methode (90
Sekunden fur eine Doppelbestimmung)

Genaue Angabe in der Regel erst bei
Konzentrationen >0,5 g/l méglich

Filtration als alleinige Probenaufarbeitung

Empfindlich gegen CO, - muss daher bei
Garkontrolle entfernt werden

Zahlreiche Parameter simultan bestimmbar

Keine Spurenanalytik, ab 0,2 g/l
halbguantitative Aussagen moglich

Niedrige laufende Kosten

Hohe Anschaffungskosten

Einsetzbar fir Most, Garkontrolle und Wein

Produktabhangige Kalibrationen notwendig

Kalibrationen zwischen baugleichen Geréaten
austauschbar

Indirektes Messverfahren, daher ist die
Messgenauigkeit sehr stark abhangig von der
Gute der Referenzmethoden

Einfachste Bedienung

Umweltschonend, da kein Chemikalien-
verbrauch oder kritische Abféalle

Dartber hinaus kann neben der Untersuchung der Reifeentwicklung der Trauben
Uber die rasche Analyse des Lesegutes bei der Traubenannahme im Herbst bis zur
Garkontrolle sowie BSA und Fullung der Weine eine umfassende und lickenlose
Dokumentation der wichtigsten Qualitdtsparameter gewahrleistet werden.
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9. Anhang

9.1 Auswahl relevanter Wellenlangenbereiche Kalibration 2005

9.1.1 Hauptkomponenten
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Abb. A 1 Ausgewahlte Wellenlangenbereiche der Mostkalibration 2005, Parameter Mostgewicht
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Abb. A 2 Ausgewahlte Wellenlangenbereiche (4 Bereiche hdchster Gewichtung) der Mostkalibration

2005, Parameter Gesamtsaure
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Abb. A 3 Ausgewahlte Wellenlangenbereiche (6 Bereiche hochster Gewichtung) der Mostkalibration

2005, Parameter pH- Wert
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Abb. A 4 Ausgewdhlte Wellenlangenbereiche (4 Bereiche hdchster Gewichtung) der Mostkalibration

2005, Parameter Weinsaure
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Abb. A 5 Ausgewahlte Wellenlangenbereiche (4 Bereiche hdchster Gewichtung) der Mostkalibration

2005, Parameter Apfelsaure

9.1.2 Stickstoffkomponenten
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Abb. A 6 Ausgewahlte Wellenlangenbereiche der Mostkalibration 2005, Parameter NOPA
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9.1.3 Minorkomponenten

it

AT Yo

1950 2450 2950

-0,2

04

——Abs - Koeff/200.

Abb. A 9 Ausgewahlte Wellenlangenbereiche der Mostkalibration 2005, Parameter fliichtige

Saure

A
WL
A

\S T~
930 1150 1350 1550 1750 1950 2150 2350 2550

0,2

0,4

-0,6

-0,8

1,2

Abb. A 10 Ausgewahlte Wellenlangenbereiche der Mostkalibration 2005, Parameter Glycerin

207



Anhang

S]]

0,6

iR
RPN

950 115Q 1350 - \1550 #1750 1950

0,2

-0,2

[—Abs - Koeffizient/1000]

Abb. A 11 Ausgewahlte Wellenlangenbereiche der Mostkalibration 2005, Parameter Glukonséure

A

04 j \\
02 VVN\\ _ /"’\
0 ; < : : :
950 1450 1950 2450 2950

-0,2

0,4

0,6

-0,8 1=

\ —— Absorption - Koeffizient/200 \

Abb. A 12 Ausgewahlte Wellenlangenbereiche der Mostkalibration 2005, Parameter Ethanol

208



Anhang

9.2 Kalibration der Stickstoffkomponenten fiur den Garverlauf

9.2.1 Hefeverwertbarer Aminostickstoff (NOPA)

20

80

70

60

(42
o

Haufigkeit
S
|
|

w
o
|

]
o

]
<\<‘3

—_
o o
I

O Q,Q ,"JQ o @Q \] ,\Q O O O ,\‘16,3 .(OQ (\‘3

© ) 2 O
L S (NN VOSSR SR\ S ; ; ; ;
N > W @ © A @ o & " & 7
v §F F & &

Hefeverfugbarer Aminostickstoff [mg/l]

Abb. A 13 Verteilung der Kalibrationsproben des Parameters hefeverwertbarer Aminostickstoff flir den
Garverlauf; n = 457, 13 Faktoren, R°= 0,9785, RMSECV = 8,1 mg/l, Median = 46,3 mg/I

9.2.2 Ammoniumgehalt
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Abb. A 14 Verteilung der Kalibrationsproben des Parameters Ammoniumgehalt fir den Garverlauf; n
= 348, 15 Faktoren, R’= 0,9522, RMSECV = 5,9 mg/l, Median = 3,2 mg/I
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9.2.3 Summe Ammoniumgehalt & Hefeverwertbarer Aminostickstoff
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Abb. A 15 Verteilung der Kalibrationsproben des Parameters N_total fir den Garverlauf; n = 426, 11
Faktoren, R*= 0,9807, RMSECV = 11,2 mg/l, Median = 70,7 mg/I
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9.3 Anwender FT120 — Ubersicht Stand 2012

Tab. A 1 AnwenderiUbersicht FT120, D/AT/L/NL

Deutschland

Wein- und Sektkellerei Ostrau Verwaltungs GmbH
Landesamt fiir Verbraucherschutz Sachsen-Anhalt
Winzervereinigung Freyburg/Unstrut e.G.
Rotkappchen-Mumm Sektkellereien GmbH
Hygieneinstitut Hamburg

LAVES Braunschweig

Brogsitter's eigene Domherren Privat-Kellerei
Winzergenossenschaft MayschoR-Altenahr eG
Sektkellerei Schlo Wachenheim AG

SLVA Trier

Schmitt Séhne GmbH Longuich Kellerei

Mertes GmbH & Co. KG Kellerei

Moselland eG Kellerei

Weinlabor Kaufmann

LUA Rhid.Pfalz

Weinlabor Dr.Hannemann

Kellerei Trautwein

Welter Weinkellerei-Weinkommission GmbH & Co.KG
DLR Oppenheim

Weinlabor Ruzycki

Weinlabor Schoeller Heike

Reh Kendermann GmbH Kellerei

EDEKA AG Rheinberg Kellerei GmbH

Binderer St. Ursula Weinhandels GmbH Kellerei
Wink Service&Logistik GmbH

W.LV. Wein International Kellerei

Weinlabor Kost

Erzeugergemeinschaft Winzersekt GmbH
Winzer der Rheinhessischen Schweiz eG
Weinlabor Fischborn RoRler

Sektkellerei Sartor GmbH & Co. KG

Oster Andreas Weinkellerei KG
Langguth-Erben Kellerei

Bergstrafer Winzer eG
Landesuntersuchungsamt Wiesbaden
Rotképpchen-Mumm Sektkellereien GmbH
Forschungsanstalt Geisenheim

Haéfer Weinlabor

Winzergenossenschaft 4-Jahreszeiten
Winzergenossenschaft EG Herrenberg-Honigséckel
Weinlabor Briegel

Winzerverein Niederkirchen eG.
Ruppertsberger Winzerverein "Hoheburg" eG
Wachtenburg Winzer eG.

Sektkellerei Schloss Wachenheim AG

Méurer & Sohn Weinkommission KG
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04749
06112
06632
06632
20539
38124
53474
53508
54294
54295
54340
54470
54470
54536
55129
55232
55237
55270
55276
55278
55294
55411
55411
55411
55411
55450
55459
55576
55597
55599
56751
56812
56841
64646
65203
65343
65366
65375
67098
67098
67146
67150
67152
67157
67157
67229

Ostrau, Sachsen

Halle (Saale)

Freyburg (Unstrut)
Freyburg (Unstrut)
Hamburg

Braunschweig

Bad Neuenahr-Ahrweiler
Mayschof

Trier

Trier

Longuich
Bernkastel-Kues
Bernkastel-Kues

Krév

Mainz

Alzey

Lonsheim

Engelstadt

Oppenheim

Hahnheim

Bodenheim

Bingen am Rhein

Bingen am Rhein

Bingen am Rhein

Bingen

Langenlonsheim
Aspisheim

Sprendlingen, Rheinhessen
Wollstein, Rheinhessen
Eckelsheim

Polch

Cochem

Traben Trabach
Heppenheim (Bergstralie)
Wiesbaden

Eltville am Rhein
Geisenheim, Rheingau
Oestrich-Winkel

Bad Diirkheim

Bad Diirkheim
Deidesheim
Niederkirchen b Deidesheim
Ruppertsberg
Wachenheim an der Weinstrale
Wachenheim an der Weinstralte
GroRkarlbach
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Tab. A 1 Anwendertibersicht FT120, D/AT/L/NL (Fortsetzung)

Deutschland

Weinlabor Kiefer

Weinkellerei Altes SchiéRchen
Bezirkswinzergenossenschaft "Wonnegau" eG
Weinlabor Hengst GmbH
Winzergenossenschaft Westhofen eG
Weingértnergenossenschaft Fellbach e.G.
Chem.-und Vet.-U-Amt

Weinlabor Klingler

Weingut Sonnenhof

Wiirtt. Weingartner-Zentralgenossenschaft eG
Bottwartal-Kellerei eG

Weinlabor Christine Miiller
Genossenschaftskellerei Heilbronn-Erlenbach-Weinsberg eG
Weingartner Grantschen eG

Staatl. Lehr- u. Versuchsanstalt f. Wein- u. Obstbau
Heuchelbergkellerei e.G.

Willy Weinkellerei

Keicher Kellerei

Weingartnergenossenschaft Dirrenzimmern-Stockheim eG
JupiterWeinkeller Hausen a.d. Zaber eG
Weingartnergenossenschaft Lauffen eG
Strombergkellerei

Weingartner Cleebronn-Glglingen e.G.
Felsengartenkellerei Besigheim eG
Weingértnergenossenschaft Mundelsheim
Weingartnergenossenschaft Niedernhall eG
Chemisches Landesuntersuchungsanstalt
Winzergenossenschaft Neuweier-Bihlertal eG
Weinlabor KeRler

Deutsches Weintor eG

Weinlabor Pfitzenmaier

Bundesanstalt fir Rebenziichtung

Weinlabor Emmel
Gebietswinzergenossenschaft Rietburg eG
Lorch Heinrich GmbH & Co Kellerei
Weinlabor Brenner

Wissing Emil GmbH Kellerei
Winzergenossenschaft Hex vom Dasenstein eG
Staatliches Weinbauinstitut

Chemisches Laboratorium Dr. Merten GmbH
Badischer Winzerkeller eG
Winzergenossenschaft Oberbergen eG
Winzerverein Oberrotweil eG

Lacher Laboratorium

Ehrenstetter Winzerkeller
Winzergenossenschaft Bétzingen am Kaiserstuhl eG
Erste Markgrafler Winzergenossenschaft e.G.
Winzergenossenschaft Auggen eG
Bezirkskellerei Markgraflerland eG

Hauser Weinimport GmbH Kellerei

67487
67487
67590
67590
67593
70734
70736
71336
71665
71696
71723
72070
74076
74189
74189
74193
74226
74235
74336
74336
74348
74357
74389
74394
74395
74676
76133
76534
76829
76831
76831
76833
76835
76835
76887
76887
76889
77876
79100
79104
79206
79235
79235
79238
79238
79268
79418
79424
79588
86850

Maikammer

Maikammer

Monsheim, Rheinhessen
Monsheim, Rheinhessen
Westhofen, Rheinhessen
Fellbach, Wirttemberg
Fellbach, Wirttemberg
Waiblingen, Rems
Vaihingen an der Enz
Mdglingen

GroRbottwar

Tlbingen

Heilbronn

Weinsberg

Weinsberg

Schwaigern, Wiirttemberg
Nordheim, Wiirttemberg
Erlenbach, Kr Heilbronn
Brackenheim
Brackenheim

Lauffen am Neckar
Bénnigheim

Cleebronn

Hessigheim
Mundelsheim
Niedernhall

Karlsruhe

Baden-Baden

Landau in der Pfalz
lIbesheim

Birkweiler

Siebeldingen
Roschbach

Rhodt unter Rietburg
Bad Bergzabern

Bad Bergzabern
Oberotterbach, Pfalz
Kappelrodeck

Freiburg im Breisgau
Freiburg im Breisgau
Breisach am Rhein
Vogtsburg im Kaiserstuhl
Vogtsburg im Kaiserstuhl
Ehrenkirchen
Ehrenkirchen

Bétzingen

Schliengen

Auggen
Efringen-Kirchen
Fischach, Schwab
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Tab. A 1 Anwendertibersicht FT120, D/AT/L/NL (Fortsetzung)

Deutschland

Winzerverein Hagnau eG

LUA Nordbayern

Bayerische LA fiir Wein-und Gartenbau
Weinlabor Jordan

Winzergenossenschaft Thingersheim eG
Gebietswinzergenossenschaft Franken eG
Weinlabor ARAUNER PAUL GmbH & Co. KG
Weinlabor Dr. Nilles
Winzergenossenschaft Nordheim eG
Winzergenossenschaft Beckstein eG

Osterreich

Weinlabor Ladentrog
Raiffeisen Weinviertel
BA Poysdorf

HBLA Klosterneuburg
Toifl GmbH&Co.KG Kellerei
BA fiir Weinbau

Rauch Fruchtsafte GmbH
Rauch Fruchtsafte GmbH
BA fiir Weinbau
Ber.-Labor Burgenland
LWBA Steiermark

Luxemburg
Institut Viti Vignicole

Niederlande
ZAANDAM
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88709
97082
97209
97246
97291
97318
97318
97332
97334
97922

A-2070
A-2170
A-2170
A-3400
A-3493
A-3500
A-6714
A-6830
A-7000
A-7122
A-8430

L-5501

NL-1507

Hagnau

Wiirzburg
Veitshéchheim
Eibelstadt
Thiingersheim
Kitzingen

Kitzingen

Volkach

Nordheim a. Main
Lauda-Kénigshofen

Retz
Poysdorf
Poysdorf
Klosterneuburg
Hadersdorf
Krems
Niziders
Rankweil
Eisenstadt
Gols
Leibnitz

Remich

Zaandam
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