Most-, cider- og vinanalyser

Del 1

Most-, cider- og vinanalyser
for og nu - og hvorfor?

Af Carl-Henrik Brogren, henrik@uinosigns.dk

Der er mange sporgsmal at stille i relation
til vinanalyser, men det vigtigste er vel
nok, hvad man egentlig skal bruge maling-
erne til. I grundprincippet er der to frem-
gangsmader til at lave kvalitetsvin pa.
Den tilfeeldige d.v.s. lave X antal for-
skellige vinificeringer pa sin most og sa
habe p4, at en eller flere bliver til et godt
produkt. Den anden fremgangsmade er
at male pa most, cider og vin undervejs i
vinificerings-processen og hjeelpe naturen
lidt pé vej ved — med enologisk viden — at
foretage justeringer i form af afsyring,
syreaddition, forebyggelse mod oxida-
tion, justering af alkoholindholdet ved
chaptalisering, samt regulere restssdmen
for at opna et afbalanceret produkt.

Maéler man diverse parametre pa forskel-
lige typer fermenterede produkter, viser
det sig, at hver type produkt - af god
kvalitet - i syre, ssdme og alkoholind-
hold falder inden for ret snaevre graenser,
sa det er faktisk ikke serligt vanskeligt
at finde ud af, hvad man skal sigte hen
imod. Derfra kan man sa skabe sin egen

Fig. 1A FOSS Winescan FT-120 med/uden SO; analyzer

Fig. 2A Bruker Alpha FTIR wine analyzer

vinstil ved at skrue pa disse parametre
i retning mod hejere surhed /friskhed,
mere sedme, bitterhed etc.

Analyser kan vaere simple eller kompli-
cerede, billige eller dyre, hurtige eller
langsomme, sa valget af analysemetoder
handler bade om gkonomi, tid, og kom-
petencer, men ogsd om temperament og
krav til preecision og akkuratesse. Der fin-
des derfor most-, cider- og vinanalyser for
enhver pengepung og ambitionsniveau.

Bade most, cider og vin er en kompleks
blanding af en raekke syre- og sukkerstof-
fer, med et minimalt indhold af protei-
ner, fedtstoffer samt mineraler. Denne
kompleksitet giver nogle analytiske ud-
fordringer, der — hvis man ensker eksakte
og korrekte veerdier — kreever sakaldte
biospecifikke metoder, hvor man med
specifikke enzymer bestemmer de enkelte
syrer — i form af de i frugten naturligt
forekommende organiske syrer sa som
vinsyre (kun i druer), eeblesyre, citronsy-
re, ravsyre, og de nydannede metabolitter

s& som meelkesyre, eddikesyre, ethanol,
methanol, acetaldehyd og sukkerstoffer,
der udger mere end 98% af terstofindhol-
det og neesten udelukkende er glukose
og fruktose, for metaboliseringen under
fermenteringen omdanner sukkerstoffer-
ne til primeert alkohol og CO,; men ogsa
aldehyder, ketoner og nye syrer. Kort og
godt kreever det biokemiske biospecifikke
metoder for en bestemmelse af indholdet
i most og vin af disse komponenter. Feks.
kan en simpel syretitrering ikke forteelle
noget om de enkelte syrer i blandingen,
men kun om syreindholdet generelt og
kun approximativt, da organiske syrer
har forskellig syrestyrke (pK-veerdi).

Séledes speender analysemulighederne
over et storre register af vidt forskellige
metoder, fra rent fysiske malinger base-
ret pa optiske spektre, som en Fourier
transformeret infrared spektrometrisk
(FTIR) scanning, til en amperimetrisk
ionstyrkemaéling i det moderne ATAGO
acidometer, over kromatografiske (ikke
biospecifikke) metoder til mere biospe-

Fig. 2B Foss OenoFoss FTIR wine analyzer
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Tabel 1 - Oversigt af forskelligt gnologisk analyseudstyr, - dets maleprincip, karakteristika, pris, fordele og ulempe.

N N A Analytter Anskaffels-pris Analyse- i Analyse- - Praecision/ Let/Svaer Bio-
Apparat/Kit Producent Maleprincip (se Tabel 2) ikr. pris i kr. tid Automatisk Akkuratesse anvendelse specifik
Winescan Foss, FTIR Parallel Fra 500.000 15.000/ar Hurtig Automatisk, Hej/Lav Let Nej

Danmark Spektrometri Multianalytisk kalibrering Semiautomatisk
Kemometri
OenoFoss Foss, FTIR Parallel Fra 150.000 10.000/ar Hurtig Semiautomatisk Hej/Lav Let Nej
Danmark Spektrometri Multianalytisk kalibrering
Kemometri
Lyza 5000 Anton-Paars, FTIR Parallel Fra 260.000 15.000/ar Hurtig Automatisk Hej/Lav Let Nej
Wine analyzer Ostrig Spektrometri Multianalytisk kalibrering
Chemometri
Alcolyzer Anton-Paars, FTIR Ethanol 60.000 5.000/ar Hurtig Semiautomatisk Hoj/Lav Let Nej
Ostrig Spektrometri kalibrering
DMA 35 Anton-Paars, Kapillar Densitet 20.000 0 Hurtig Manuelt Hoj/Middel Let Nej
Densitometer Ostrig Refraktometri
SNAP 40 Anton-Paars, Kapillar Alkohol 25.000 0 Hurtig Manuelt Hej/Middel Let Nej
Refraktometer Ostrig Refraktometri
Alpha Bruker, FTIR Parallel Fra 210.000 15.000/ar Semiautomatisk Hej/Middel Let
Alpha ll Holland Spektrometri Multianalytisk kalibrering
Kemometri
BioWine 300 BioLan, Spanien Elektrisk L-eeblesyre Fra 40.000 15-25 Middel Automatisk Middel/Hoj Let Ja
BioWine 500 Biosensor l-maelkesyre
BioWine 700 Glucoronsyre
Glucose/ Fruktose
Frit sulfit
(seafood)
Senzytec2 Tectronik, Italien i Elektrisk Ethanol 15.000 10-20 Middel Manuelt Middel/hej Middel Ja
Biosensor L-eeblesyre m.fl.
Y15 Biosystems, Enzymatisk Sekventiel Fra 110.000 5-20 Langsom Manuelt Hoj/Hoj Let Ja
Y25 Spanien Spektrometri Spektrometri
Y350 Multianalytisk
BA400
CDR-Winelab CDR FoodLab, Enzymatisk Parallel/sekvense Fra 17500 10 Langsom Manuelt Hoj Middel Ja
CDR-Winelab Jr. Italien Spektrometri Spektrimetri Multiplex Multiplex
LED Multianalytisk
Misano Randox, Enzymatisk Sekventel Fra 40000 5-15 Langsom Semiautomatisk- Hoj/Hoj Sveer Ja
Monaco Nordirland Spektrometri Spektrometri Manult
Multianalytisk
Enolyzer Unitech Scientific, i Enzymatisk Sekventel Fra 15.000 10 Langsom Manuelt Hej/Hoj Sveer Ja
Californien, USA Spektrometri Spektrometri
Multianalytisk
ChemWell Vintessential, Enzymatisk Sekventiel Fra 75.000 20 Langsom Semiautomatisk Hoj/Hoj Sveer Ja
Australien Spektrometri Spektrimetri
Multianalytisk
MegaQuant Medazyme Enzymatisk Sekvential Fra 50.000 10§ Langsom Manuelt Hoj/Hoj Sveer Ja
USA Spektromtri Spektrometri
Multianalytisk
Scanner EnvirologiX, USA i Immunostick Botrytis 5.000 100 Hurtig Manuelt Middel Let Ja
Vineo Brett BioRad, USA PCR Brettomyces 10.000 200 Langsom Manuelt Hoj Sveer Ja
Hydrometer Chefast, USA Oechlemeter Densitet 200 0 Manuelt Lav Let Nej
Manuelt Flere Refraktometri Refraktometri 400 0 Hurtigt Manuelt Middel Let Nej
Refraktometer fabrikater
Digitalt Brix/ ATAGO, Japan Refraktometer : Brix Fra 2.500 0 Hurtig Manuelt Hoj Let Nej
Acid-meter Acidometer Totalsyre Digitalt
HI-84502-02 Hanna Kemisk titrering § Totalsyre Fra 8.000 50 Langsom Semiautomatisk Middel Middel Nej
HI-84500-02 Instruments, USA Frit/Total sulfit titrering
Alkohol ??
pH
SC-100 Vinmetrica, USA  { Amperimetrisk : Totalsyre Fra 3.500 100 ;| Langsomt Manuel titrering Middel Middel Nej
SC-200 kemisk titrering i Frit/Total sulfit
SC-300 pH
AciQuick Dr. Nilles, Potentiometrisk : Totalsyre 0 >20: Langsomt Manuel Lav Let Nej
SulfiQuick Tyskland kemisk titrering : Fri sulfit (SO2)
Acidometer Vinoferm, Belgien : Indikatorbaseret : Totalsyre 250 >30 Langsom Manuel Lav Let Nej
kemisk titrering i Fri sulfit (SO2)
Ebuillometer LDS, Frankrig Kogepunkt- Alkohol 5.000 0 Langsom Manuel Middel Middel Nej
bestemmelse
Reflextoquant Merck-Millipore, LED-baseret Multianalytisk 6.800 >30 Hurtig Manuel Lav Let Ja/Nej
RQFlex 20 Tyskland Reflectometri Reflektrometri
Desto Brouwland, Destillation 3.000 Langsom Manuel Middel Sveer Nej
Belgien Desitometri
D.EVO LDS, Frankrig og i Destillation Alkohol 40.000 Middel Semiautomatisk Hoj Middel Nej
Behr, Tyskland Densitometri
Refraktometri
ACCU-Quick-test : Accuvin, USA Enzymatisk Totalsyre 0 Fra 20 Meget Manuel Lav Meget let Nej
colorimetri Frit sulfit hurtig Lav Nej
Indikator Restsukker Lav Nej
Colorimetri L-eeblesyre Lav Ja
l-maelkesyre Lav Ja
D-meelkesyre Lav Ja
pH Lav Nej
pH-Meter Mettler-Toledo pH-elektrode pH 2000 200/ar Hurtig Manuel Hoj Let Nej
bordmodel kalibrering Akk: +/-0.01
3-punkt kaliber
pH-Meter Dr. Meter pH-electrode pH 500 200/ar In-Place Manuel Hej +/-0.01 Let Nej
handholdt kalibrering Hurtig Middel +/-0.02
3-punkts kaliber Lav +/-0.05
pH-Meter Diverse pH-elektrode pH 250 200/ar In-Place Manuel Let Nej
handholdt fabrikanter kalibrering Hurtig
2-punkts kaliber
TILT TILT, USA Desitometri Densitet 1250 0 On-line On-line maling Hoj Let Nej
Bluetooth
Winescanner MyQeno, Frankrig | LED-baseret Syrlighed 750 0 In-Place Manuel Lav Let Nej
p-t. kun radvin, spektrometri Alkoholstyrke Hurtig Bluetooth ??
hvidvin kommer Tanniner
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Fig. 3A BiosystemsY15 wine-analyzer robot

cifikke enzymatiske spektrofotometriske
metoder, samt quick-test og biosensorer
for eeblesyre- og meelkesyre-monitorering
under en malolaktisk geering.

Alt andet lige vil de biokemiske biospeci-
fikke metoder overga de kemisk-fysiske
malinger i specificitet og akkuratesse.
Ulempen er sa, at de biospecifikke meto-
der er mere besveerlige og tidskreevende i

Fig. 3B Megazyme MegaQuant colorimeter

forhold til de ofte automatiserede optiske
spektral-analyser. Hvis man ensker
simpelthen hurtighed, ber man veelge de
fysiske metoder, mens hvis man ensker
nojagtige og specifikke malinger, f.eks. de
enkelte syrer bestemt, bor valget vere de
biospecifikke enzymatiske metoder. Kig-
ger man ind i apparaturparken i sterre
onologiske laboratorier, ser man derfor
ogsa en blanding af bade det enzymatiske

Tabel 2 - Vinanalyseudstyr fra forskellige leverandgrer viser en omfattende analyse portefglje.

preecisionsudstyr, og de fysisk-kemiske
hurtigere metoder baseret pa optiske
spektrale scanninger kombineret med
kemometriske dataanalyser.

Udover de ret udbredte og populeere
multiparameter FTIR-analyser anvender
onologiske analyselaboratorier ogsa NMR
(Nuclear Magnetic Resonance), samt en
lang raekke kromatografiske metoder
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Alkohol/Ethanol X X X X X X X X (X) (X)

Methanol X X) X)

pH X X X X X X

Densitet X X X X

Brix X X X X

Glucose X X X X X X X X X X X (X) X

Fruktose X X X X X X X X X

Glukose/

Fruktose X X X X X X X X X X X (X) X X

Sucrose X (X) X X X

Glycerol X X X X X X X X X

Total syre (TA) X X X X X X X X

Vinsyre X X X X X X X X X

L-Ablesyre X X X X X X X X X X X X X X

D-/Zblesyre X

Citronsyre X X X X X

Ravsyre

Glucoronsyre X X X X X X X X

L-Mzelkesyre X X X X X X X X X X X X) X X

D-Mzelkesyre X X X X) X

Uorganisk kvaelstof Ammonia X X X X X X X X

Organisk kvaelstof Amino X X X X X X X X X

L-Arginin X

Urinstof X

Kalium X X X X

Magnesium X X

Calcium X X X

Jern X X X

Kobber X X X X

Total sulfit* X X X X X X X X

Frit Sulfit* X X X X X X X X) X X X

Eddikesyre (VA) X X X X X X X X X X

Sorbinsyre X

L-Sorbitol X

Formaldehyd X

Acetaldehyd X X X X

Ascorbinsyre X X X

Hydroxymethyl-furfural X

Nitrat X

Nitrit X

Phosphat X

Farve X X X X X

Anthocyaniner X X

Cathecihner X

Polyphenoler X X X X

CO: X

Malolaktisk test X
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Hgj akkuratesse
Hgj preecision

HPLC (High-Performance Liquid Chro-
matography), GC (Gas Chromatography),
TLC (Thin-Layer Chromatography) samt
elektroforetiske metoder sa om CE (Capil-
lary Electrophoresis), ITP (IsoTachoPho-
resis), IEF (IsoElectric Focusing) og ofte

i kombination med massespektrometri
(MS). Store enologiske vinanalyselabo-
ratorier ligner derfor mere og mere de
moderne klinisk-kemiske hospitalslabora-
torier med analyserobotter og mere eller
mindre automatisk udstyr til radighed.

Analyselysebegreber og -terminologi
Nér man taler om analytisk arbejde, er
der en reekke parametre man bor kende
til, begreber der kan have lidt forskel-
lige betegnelser daekkende over samme
egenskaber.

En analyses praecision betegner hvor
ensartede resultaterne bliver ved gentage
bestemmelse pa samme prove. Preeci-
sionen pa en analyse oges derfor, jo flere
analyse-gentagelser man laver, og man ta-
ler derfor om bade aegte og ueegte dobbelt-
bestemmelse, samt tripel-bestemmelser etc.
En analyses preecision angives oftest som
en relativ usikkerhedsprocent, en CV%
(coefficient of variation). Normalt vil en
angiven CV% veerdi veere fra segte dobbelt-
bestemmelser. En uzegte dobbeltbestem-
melse er en gentagen maling pa en prove
udtaget/oparbejdet 1 gang, mens en segte
dobbeltbestemmelse er en analyse gentaget
pa prover udtaget individuelt/separat. Der
findes mange forskellige former for CV%
veerdier — man taler og om dag til dag
variation og person til person variation.

En analyses specificitet udtrykker graden
af interferens pa analysen fra andre kom-
ponenter i proven. Det kan f.eks. ved en
vinsyremaling veere interferens fra andre
organiske syrer i blandingen. Jo rigtigere
veerdi for en bestemt analyt, jo hejere
specificitet. Ved biospecificitet forstas en
bestemmelse, der ved hjeelp af biokemisk
specifikke metoder f.eks. enzymatiske,
katalytiske, receptoriske metoder helt spe-
cifikt kun bestemmer den enskede kompo-
nent uden interferens fra andre stoffer.

Vinpressen / December 2019

Lav akkuratesse

Hgj preecision

En analyses akkuratesse (korrekthed)
udtrykker hvor teet pd den sande veerdi
for indholdet af en bestemt analyt i en
kompleks blanding, den malte veerdi ud-
trykker. En darlig akkuratesse er saledes
en metode, der fejlagtigt kun bestem-
mer f.eks. 90% af den sande veerdi, eller
fejlagtigt bestemmer en ikke sand men for
hgj eller lav veerdi, i forhold til en given
standard. I forbindelse med en bestemt
standardmengde (en sakaldt intern stan-
dard) tilsat en prove taler man ogsa om
genfindingsprocenten (recovery%).

Endelig taler man om en bestemt ana-
lysemetodes robusthed, hvilket vil sige
om metoden giver overensstemmende
resultater udfert af forskellige personer
og pa forskelige tidspunkter og steder.
Derfor udferes rutinemeessigt interkali-
breringer.

Ved akkrediterede metoder forstas ana-
lysemetoder godkendt af akkrediterings-
myndighederne ved érlige audits, og
sadanne analyser er sjeeldne her i Norden
grundet den begraensede eftersporgsel,
men findes hos de storre enologiske
laboratorier i udlandet. I mange tilfeelde
kraever fodevaremyndighederne dog ikke
akkrediterede analysedata.

De forskellige analysemetoder vist i Tabel
1 og Tabel 2 har derfor alle forskellige
veerdier for preecision, specificitet, ak-
kuratesse, robusthed, etc. Nogle metoder
er meget specifikke, men ikke preecise,
andre meget praecise men ikke specifikke
og akkurate, andre igen robuste men ikke
preecise (se figuren som illustration). De
fysisk-kemiske optiske FTIR-metoder er
nok preecise, d.v.s. bestemmer naesten
den samme veerdi hver gang analysen
gentages, men ikke nedvendigyvis seerligt
specifikke og akkurate, mens de enzy-
matiske metoder er kendetegnet ved hej
specificitet (rigtighed) og akkuratesse
(nojagtighed), men ikke nedvendigvis

en hoj praecision, hvorfor en dobbeltbe-
stemmelse kan vaere vigtig for at opna en
palidelig bestemmelse.

Hgj akkuratesse
Lav preecision

X
X

Lav akkuratesse
Lav preecision

Bestemmelse for indhold af diverse
komponenter i most, cider og vin behever
nok ikke at veere meget preecise, men de
skulle jo gerne vaere nogenlunde troveer-
dige og derfor nejagtige og palidelige

og derfor ogsa gerne have en hoj grad af
akkuratesse. Analysemetoder kalibreres
ofte pa forskellig made, enten for dag til
dags variation (intra-kalibrering), eller for
laboratorie til laboratorie variation (inter-
kalibrering). Det gores for at vurdere
metodernes pélidelighed. Kort og godt en
analyse er ikke pr. definition sand, men
kan sagtens veere mere eller mindre for-
kert (have bias). Man ber derfor ved valg
af analyseudstyr vurdere vigtigheden af,
hvor preecis og negjagtig en bestemmelse
man ensker.

Denne artikel er bl.a. skrevet for at sla et
slag for de allerede udviklede og eksiste-
rende hurtigmetoder, som f.eks. Accuvin
Quick-test og Merck-Millipore, et lille
reflektometer med teststrimler, thi det

er udstyr inden for rammerne af selv en
hobbyavlers gkonomiske formden. Store
dyre FTIR-apparater og analyserobotter
herer nok industrien til, men malet bor
veere, at danske vingarde og vinprodu-
center, nar de er store nok, benytter sig af
centrale specialiserede enologisk ana-
lyselaboratorier, som vi ser det i de store
vinproducerende lande.

Hurtigmetoderne mang]ler tit noget i pree-
cision, men overgéas ikke af noget andet
analytisk udbud i enkelhed og hurtighed.

Derfor er quick-test helt uden sammenlig-
ning det bedste valg for sma hobbyavlere
og mindre producenter, der ikke har brug
for den hgje preecision og akkuratesse fra
de store apparaturkraevende analyseme-
toder. En “cost-benefit” analyse giver
straks det budskab, at med mindre du

er en storre kommerciel vingérd eller et
etableret storre enologisk analyselabora-
torium, sa er valget af disse quick-test og
mindre kostbart udstyr tilstreekkeligt.

Forstaelsen for brugen af analyser vil
komme som erfaringen med vinproduk-



Fig. 4A CDR-FoodLab WinelLab spectrofotometer

tion vokser, og kravet til hojere kvalitet
vil stige med &rene der kommer. Skal
Danmark for alvor sla sig fast pa det
internationale vinmarked, handler det
blandt andet om en konstant god kvalitet,
og den kommer ikke uden hjeelp fra
analysearbejdet. Hvis dansk vin f.eks.
skal brande sig pa friskhed og renhed, sa
er vi jo nedt til at vide, hvilke analytiske
parametre der kvalitetskontrollerer det,
f.eks. syreprofilen (pH og vinsyre/zeb-
lesyre balancen) og hygiejne-test (VA og
D-meelkesyre).

Hvad bringer fremtiden af analyseud-
vikling til skandinavisk vinmageri?
Ser man ud over Europas sterste vinlan-
de, Italien, Frankrig, Spanien og Tysk-
land, sa finder man alle steder i vindi-

Fig. 4B Randox Misano spectrofotemeter

strikter et veludviklet netveerk af enolo-
giske analyselaboratorier. Selv en mindre
by som Epernay midt i Frankrigs Cham-
pagne-distrikt har 2 ret store centrallabo-
ratorier til at servicere champagneprodu-
centerne med most- og vinanalyser. Pa
“Institut Oenologique de Champagne” og
hos konkurrenten “OenoFrance Sofralab”
laves tusindvis af analyser arligt. Ligesom
presningen af druerne i Champagne-
omradet er specialistarbejde, overlades
neesten alt analysearbejde til disse central-
laboratorier, der med deres kostbare

mere eller mindre automatiske udstyr og
analyserobotter leverer analysesvar fra
dag til dag og fra time til time.

I fremtiden vil vi derfor i stigende grad se
biosensorer og kemiske on-line senso-

rer for densitet, CO; og alkohol direkte
koblet ind i fermenterings-processerne.
Flere non-invasive malinger bliver mu-
lige, eksempelvis er en CO, trykmaling
indvendigt i en Champagneflaske eller
en O,-maling inde i en vinflaske allerede
muligt. De analytiske muligheder skifter
derfor karakter fra gammeldags titrering
til moderne biosensor on-line monitore-
ring.

Del 2 af denne artikel bringes i neeste
nummer af Vinpressen.

En referenceliste til apparaturet omtalt i
denne artikel kan findes pa vinavl.dk/
vinpressen/bilag/ M
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