Most-, cider- og vinanalyser

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 restsedmen
for at opna et afbalanceret produkt.

Maler 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,

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

Fig. 2A Bruker Alpha FTIR wine analyzer

sa det er faktisk ikke serligt vanskeligt
at finde ud af, hvad man skal sigte hen
imod. Derfra kan man sé skabe sin egen
vinstil ved at skrue pa disse parametre
i retning mod hejere surhed /friskhed,
mere sodme, bitterhed etc.

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

Béde most, cider og vin er en kompleks
blanding af en reekke 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), blesyre, citronsy-
re, ravsyre, og de nydannede metabolitter
sa 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 ogsé
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. F.eks.
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-vardi).

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

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
ionstyrkemaling i det moderne ATAGO
acidometer, over kromatografiske (ikke
biospecifikke) metoder til mere biospe-
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
forhold til de ofte automatiserede optiske
spektral-analyser. Hvis man ensker
simpelthen hurtighed, ber man veelge de
fysiske metoder, mens hvis man ensker
nejagtige og specifikke malinger, f.eks. de
enkelte syrer bestemt, bor valget veere de
biospecifikke enzymatiske metoder. Kig-
ger man ind i apparaturparken i storre
onologiske laboratorier, ser man derfor
ogsa en blanding af bade det enzymatiske
preecisionsudstyr, og de fysisk-kemiske
hurtigere metoder baseret pa optiske
spektrale scanninger kombineret med
kemometriske dataanalyser.

Fig. 4A CDR-FoodLab WinelLab spectrofotometer

Fig. 3B Megazyme MegaQuant colorimeter

Udover de ret udbredte og populeere
multiparameter FTIR-analyser anvender
onologiske analyselaboratorier ogsa NMR
(...), samt en lang raekke kromatografiske
metoder HPLC (...), GC(...), TLC (...)
samt elektroforetiske metoder s& om CE
(...), ITP(...), IEF (...) og ofte i kombi-
nation med massespektrometri (MC).
Store enologiske vinanalyselaboratorier
ligner derfor mere og mere de moderne
klinisk-kemiske hospitalslaboratorier
med analyserobotter og mere eller mindre
automatisk udstyr til radighed.

Hvilke typer sukker-, syre-, alkohol- og
sulfitanalyser er tilgeengelige og kan
anbefales til hobbyvinavleren, den
kommercielle vinmager, brygmesteren
og den mere ambitigse gnolog?

Sukkertallet

Blandt de nok vigtigste og mest benyttede
rutinemaessige most-, cider- og vinanaly-
ser er de refraktometriske (brydningsin-
deks) eller densitometriske (veegtfylde)
malinger. Oechslemetre, hydrometre,
flydeveegte, der nu ogsa findes i moderne
digitale udgaver, er vidt udbredt ude i
vinerierne. Vil man gé dybere og kende
sukkerstof- og syresammensaetningen

i most eller vin, er der bade de fysiske
FTIR spektrale og de enzymatiske bio-
specifikke metoder til radighed, foruden
nogle fa semikvantitative quick-test.

Sensorisk er der en sedmeforskel mellem
glukose og fruktose, hvad mange ikke ved.
Sedmen er jo i cider og vinprodukter blandt
de vigtigste komponenter. Sukkerstofferne
(kulhydraterne) og syrerne — et blandet ind-
hold af organiske syrer med vidt forskellige
sensoriske egenskaber, fra den bitre barske
men friske eblesyre, til den vinese vinsyre,
den citrusagtige citronsyre, den blide
melkesyre, til den uenskede eddikesyre —
er de komponenter der i seerlig grad seetter
smagen, mens mere flygtige aldehyder,
ketoner, alkoholer, ethere, estere og flygtige
syrer satter duften.

Sammen med de dannede komplekse
forbindelse som estere, ketoner, lactoner,
glycosider, ssmmenszettes aromaprofi-
len — som maske er den for vinkvaliteten
vigtige del af den organoleptiske palette
— af et sandt virvar af organiske stoffer,
som kun en “headspace” gaskromatogra-
fisk analyse eller en elektronisk neese kan
analysere kemisk pa.

Dertil kommer den uforlignelige menne-
skelige lugte- og smagssans som et vigtig
analytisk instrument for vinmageren.
Man skal nok folge et sensorisk traenings-
kursus fer man kan holde styr pa denne
meget komplekse aromaprofil — de flyg-
tige komponenter — der er sa vigtige for
nydelsen af vin. De er sveere at genkende,
og det er bl.a. det sommelieren treenes til.

Fig. 4B Randox Misano spectrofotemeter
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Fig. 5A Hanna titrator for potentiometrisk bestemmelse for total syre og sulfit

Det er en kompleks opgave, der som en
subjektiv vurdering kraever en hej grad
af treening. Dertil kommer, at mange
med alderen i mere eller mindre mister
noget af bade lugte- og smagssansen. For
sensorikken kan bruges som et redskab
for vinmageren, skal den som analysered-
skab, derfor bade kalibreres og justeres
igennem objektiv treening samt gentagel-
se pa gentagelse. Forst efter en skeerpelse
af bade preecision og akkuratesse kan
sensorikken med rette bruges som analy-
tisk redskab og beslutningsgrundlag for
vinmageren.

En nyudviklet vinscanner MyOeno, base-
ret pd LED optiske malinger, er et forsog
pé et objektivt redskab uden smags- og
lugtesans — en elektronisk sommelier (se
fig. 10B). Der er dog ogsa blevet udviklet
béde elektroniske neeser og tunger som
objektive hjelpemidler for en simuleret
”sensorisk” evaluering. Grundlaeggende
er der blot tale om kemiske specifikke
sensorer, som ikke giver en “sand” orga-
noleptisk scoring. Det skal i denne forbin-
delse understreges, at kulhydrater ikke
er flygtige stoffer, og de fleste organiske
syrer heller ikke, og derfor alene indvir-
ker p& smagssansen.

Syretallet

Organiske syrer kan have et lavt ko-
gepunkt og har derfor indvirkning pa
duftoplevelsen. Hvad angéar syrebestem-
melser er en totalsyre-bestemmelse malt
ved kemisk titrering eller ved via led-
ningsevne begge ret simple og palidelige
malemetoder. Mange veelger at titrere

sig til syreindholdet (Fig. 5A+B, Fig. 8B),
men det er faktisk ogsa muligt pa meget
simpel vis at male syreindholdet med et
elektrisk acidometer, f.eks. pa et ATAGO
Brix/Acid eller Pall/ Acid instrument
(Fig. 6A). Anskaffelsesprisen for dette
udstyr er af samme storrelsesorden, men
ledningsevne-mélingen er kemikaliefri og
kraever kun rent de-ioniseret vand til pro-
vefortynding og er derfor i leengden langt
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Fig. 5B Vinmetrica titrering udstyr for amperimetrisk bestemmelse af total
syre og sullfit

billigere, fuldt tilstreekkelig og preecis. En
omtrentlig semikvantitativ syrebestem-
melse kan desuden foretages pa under et
minut med Accuvin’s TA quick-test kit
(Fig. 9A) og uden apparaturomkostninger
overhovedet.

Diverse former for optiske malinger af
syreindholdet er ogsa muligt, thi bade
FTIR-apparaterne (Fig. 1A+B, Fig. 2A+B),
de enzymatiske spektrofotometre (Fig.
3A+B, Fig. 4A+B) og det simple hand-
holdte Merck-Millipore reflektometer
(Fig. 8A) har syremaélinger med i porte-
foljen.

Bade de spektrale og de biospecifikke
enzymatiske metoder er i stand til at
male de enkelte syrer hver for sig, sa en
syreprofilering er mulig, sdvel som en
monitering af en malolaktisk geering, ja
sagar en VA (volatile acids, flygtige syrer)
analyse i form af en specifik eddikesyre-
maling (se Tabel 2).

Eftersom de forskellige organiske syrer
opleves forskellige sensorisk, er det fak-
tisk for en kompetent vinmager ret vigtigt
at kende balancen mellem de forskellige
organiske syrer og ikke mindst indholdet
af den uenskede eddikesyre, som er et
tegn pd en oxidering og/eller en Acido-
bacter-kontaminering.

Fig. 6A Atago’s kombinerede refraktometer/acidometer
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Alkoholprocenten - Ethanolindholdet

Til langt de fleste formal er en omtrent-
lig bestemmelse af alkoholindholdet
tilstraekkeligt. Det er faktisk ret forblef-
fende, hvor god en overensstemmelse
man finder mellem den sande veerdi
bestemt enzymatisk eller ved destillation,
og den simple harrersvirkning, som en
Vinometer-méling er baseret pa.

En biosensor-bestemmelse af alkoholind-
hold har leenge veeret ensket, og den fin-
des nu som en keerkommen analysemu-
lighed hos Tectronik (Fig. 7A). Vi mangler
fortsat at se en hurtig billig automatiseret
biosensor for ethanol-bestemmelse i vin
markedsfort, men det vil komme, for
mange forskningslaboratorier arbejder pa
dette. Biosensor-bestemmelsen er i for-
vejen kendt fra politiets udandings-alko-
holmetre.

Destillationsmetoden er fastsat den in-
ternationale standard for alkoholbestem-
melse. Eboulliometeret, som er baseret pa
kogepunktbestemmelse, er kalibrerings-
tungt, da bestemmelsen er athaengig af
det aktuelle lufttryk pa maletidspunktet.

Den mest pracise alkoholbestemmelse
(af ethanol) er og bliver de enzymatiske
metoder, hvor Biosystems og Megazyme
(Fig. 3A+B), CDR-FoodLab (Fig. 4B), Ran-

Fig. 6B TILT online fermenteringsmonitor



Fig. 7A Tectronik Senzytec2 biosensor

dox (Fig. 4B), m.fl. har den enzymatisk
alkoholbestemmelse i deres analyseporte-
folje (Tabel 2). Selv Hanna titratoren (Fig.
5A) og Merck-Millipore reflektometer
(Fig. 7A) har haft lanceret en alkohol-
maling pa deres udstyr, der dog nu er
trukket tilbage, hvilket jo vidner om, at
analysen nok ikke er sa enkel endda.

De kostbare FTIR-apparater kan ogsa
bestemmelse alkoholindhold — endda
seerskilt som ethanol og methanol - men
med hvilken akkuratesse ved jeg ikke, og
jeg har min tvivl angdende bade specifi-
citet og akkuratesse ved denne metode,
hvis ikke en matrix-specifik kalibrering er
foretaget.

Biosensormetoden for ethanol (Fig. 7A) er
ekstremt folsom og derfor bedst egnet til
bestemmelse af lave indhold af ethanol.
En 500 ganges fortynding af en vin er nod-
vendig, for man er inde i biosensorens
maleomréde, hvilket selvfelgelig samti-
dig mindsker praecisionen pa den enkelte
ethanol-analyse, selv om specificiteten

og akkuratessen selvsagt er i top med en
biospecifik biosensor.

Den gammeldags destillationsmetode, der
fungerer ganske palideligt, har selvfolgelig
ikke den samme akkuratesse og specifici-
tet, da det jo er en densitets-, refraktome-
trisk eller pyknometrisk bestemmelse pa
en blanding af flygtige stoffer fra vinen
med kogepunkt under 100 grader, hvor
hovedparten af denne fraktion fra en cider
eller vin altid — men ikke udelukkende

— vil veere ethanol. Ved destillation vil
medfelge en mindre meengde methanol,
propanol, myresyre og eddikesyre. Trods
dette er en destillationsbestemmelse af
ethanol-indholdet ret nejagtig (ca. 0.1%
vol). En destillation kan saledes ogsa
sammen med en syretitrering bestemme
indholdet af flygtige syrer (VA%).

Sulfittallet

Langt vanskeligere er det med sulfit-
bestemmelserne, der er vigtige iseer sidst

18

Fig. 7B Biolan Biowine 700 biosensor

i vinificeringsprocessen, hvor kalium-
metabisulfit (KMS) ofte bruges som
konserveringsmiddel og antioxidant. Den
baktericide komponent af sulfit er frit SO,
(alias svovldioxid), og meengden heraf

er steerkt og direkte pH afheaengig. Den
simpleste og hurtigste made at male frit
sulfit pa er med Accuvin Quicktest for fri
SO; (Fig. 9B). I virkeligheder er denne test
en indikatorbaseret redoxtitrering, som er
lidt vanskelig at lave, da en reekke andre
stoffer med anti-oxidativ virkning kan
interferere, s som ascorbinsyre, tanniner
etc.

Den sakaldte Riber-titrering er nok den
mest troveerdige, og findes i utallige
former i diverse kits til titreringsudstyr
(Fig. 5A+B, Fig. 8B). Igen er Accuvin’s
Quick-test langt den simpleste og
hurtigste metode. Titrering for fri sulfit
findes som tilbeher til Vinmetrica’s pH
og syrebestemmlse sammen med en
redox-elektrode. Det samme kan Hanna
titrator-udstyret. Vinoferms kolorimetri-
ske acidometer kit kan ogsa udbygges til
sulfitbestemmelse med indikator, ligesom
Dr. Nilles SulfiQuick.

De mere preecise total og frit sulfitbestem-
melser er igen de enzymatisk baserede
metoder, i form af kit til stort set hele
portefeljen af spektrofotometrisk udstyr
(se Tabel 2). Merck-Millipore’s reflektrom-
triske er markand hurtigere og simplere,
men Accuvin free SO, test er fortsat den
hurtigste, men jo heller ikke mest preecise.

Forbleffende nok er det inden for FTIR
udstyret, kun den udvidede version af
Winescan, der kan male sulfit, derfor
ma mange FTIR-brugere benytte sig af
alternative metoder, nar sulfit kan maéles.
Personligt ser jeg frem til, at der snart
kommer er sulfit-biosensor pa markedet
til vinprever. Flere forskergrupper ar-
bejde med sulfit-biosensorer, og spanske
BioLan har en allerede til ”"sea-food”
markedet (Fig. 7B, Fig. 10A). Der er
saledes fortsat brug for ny enzymatiske

biospecifikke sulfitbestemmelsesmetoder,
som hurtigt og nilligt kan bestemme frit
S0; indhold i vin og cider

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

En analyses praecision betegner hvor
ensartede resultaterne bliver ved gen-
tage bestemmelse pa samme prove.
Praecisionen pa en analyse oges derfor,

jo flere analyse-gentagelser man laver,

og man taler derfor om bade zgte og
uzegte dobbelt-bestemmelse, samt tripel-
bestemmelser etc. En analyses praecision
angives oftest som en relativ usikkerheds-
procent, en CV% (coefficient of variation).
Normalt vil en angiven CV% veerdi vere
fra segte dobbeltbestemmelser. En uzegte
dobbeltbestemmelse er en gentagen
maling pa en prove udtaget/oparbejdet 1
gang, mens en agte 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 pé 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
specifikt kun bestemmer den enskede
komponent uden interferens fra andre
stoffer.

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-
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%

Hgj akkuratesse
Hgj preecision

trykker. En dérlig akkuratesse er séledes
en metode, der fejlagtigt kun bestem-
mer f.eks. 90% af den sande veerdi, eller

Lav akkuratesse
Hgj preecision

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 preve taler man ogsa om

Hgj akkuratesse

Lav preecision

genfindingsprocenten (recovery%).

Endelig taler man om en bestemt ana-
lysemetodes robusthed, hvilket vil sige
om metoden giver overensstemmende
resultater udfert af forskellige personer

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

Most-, cider- og vinanalyser

X
X
X
X
X
X

Lav akkuratesse
Lav preecision

og pa forskelige tidspunkter og steder.
Derfor udferes rutinemeessigt kalibrerin-
ger, og er oftest metoder der udviser stor
robusthed.

Ved akkrediterede metoder forstas ana-
lysemetoder godkendt af akkrediterings-
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Fig. 8A Merck-Millipore RQFlex 20 reflectometer

myndighederne ved arlige 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
kreever fodevaremyndighederne dog ikke
akkrediterede analysedata.

De forskellige analysemetoder vist i Tabel
1 og Tabel 2 har derfor alle forskellige
veerdier for praecision, specificitet, ak-
kuratesse, robusthed, etc. Nogle metoder
er meget specifikke, men ikke preecise,
andre meget preecise 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 neesten
den samme veerdi hver gang analysen
gentages, men ikke nedvendigvis seerligt
specifikke og akkurate, mens de enzy-
matiske metoder er kendetegnet ved hgj
specificitet (rigtighed) og akkuratesse
(nojagtighed), men ikke nedvendigvis

en hgj preecision, hvorfor en dobbeltbe-
stemmelse kan veere vigtig for at opna en
palidelig bestemmelse.

Bestemmelse for indhold af diverse
komponenter i most, cider og vin behover
nok ikke at veere meget preecise, men de
skulle jo gerne veere nogenlunde troveer-
dige og derfor nojagtige og pélidelige
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Fig. 8B Dr. Nilles AcidQuick oh SulfoQuick test

og derfor ogsa gerne have en hej 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 nejagtig en bestemmelse
man gnsker.

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 skonomiske forméen. Store
dyre FTIR-apparater og analyserobotter
herer nok industrien til, men malet ber
veere, at danske vingarde og vinprodu-
center, nar de er store nok, benytter sig af
centrale specialiserede gnologisk ana-
lyselaboratorier, som vi ser det i de store
vinproducerende lande.

Hurtigmetoderne mangler tit noget i pree-
cision, men overgas ikke af noget andet

analytisk udbud i enkelhed og hurtighed.
Derfor er quick-test helt uden sammenlig-
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-~ v ACCTVIN -

¥
200K TN s

FREESD —=
"’ - B NN VST s OCH g
S Monitor fo
. Rl e
L5 0 vt B ot o
= it o A Laete A © Bacteen el
3 L et
o te23 e SeeEetiee

: . & L T I ]

R Y FUEL R VALY

- £ fg wrag agey e v b N
_L" > -y

ning det bedste valg for smé& hobbyavlere
og mindre producenter, der ikke har brug
for den hoje preecision og akkuratesse fra
de store apparaturkreevende 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-
tion vokser, og kravet til hegjere 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/aeb-
lesyre balancen) og hygiejne-test (VA og
D-meelkesyre)

Analyse-parameter 1: Hurtighed versus
specificitet og preecision

Alle uden nogen som helst uddannelse
ber kunne benytte sig af hurtige, helt
simple og relativt billige test, men det
ved udvikleren af f.eks. Accuvin Quick-

.

Fig. 9B Accuvin Free SOz Quick-test
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test Michael Miller i Napa Valley godt,

sa disse er desveerre ikke helt billige i
indkeb, specielt da de kommer fra USA
og skal fortoldes. I USA kan de kebes hos
Amazon, men ikke her i Europa, og der
er fortsat ganske fa importerer i Europa.
Derimod er andre hurtigmetoder udviklet
i Europa, f.eks. Merck-Millepore reflekto-
meter (Fig. 8A) og Dr. Nilles AcidQick og
SulfoQuick (Fig. 8B).

Hvis vinmageren, der laver titreringer
og anskaffer analyseudstyr, regner lidt
pa udgifterne, viser det sig at Accuvin
Quick-test kobt i en lidt sterre maengde
evt. kollektivt er billigere end tidsrevende
titreringer. Allerbilligst i analysepris er
dog de kemikaliefri analyser udfert pa
de dyre FTIR-apparater. Valget er derfor
investering nu eller over tid. Ind imel-
lem disse 2 yderpunkter kommer der i
disse &r nye typer analysemetoder som
biosensorer samt andre typer elektriske
malinger, ogsa de optiske apparater

med LED lyskilder, og vi ser flere sma
handholdte analyseapparater komme pa
markedet (Fig. 8A). De on-line monitore-
rende apparater har vi dog kun set fa af
indtil nu. For at finde den rette preecision
og akkuratesse, ma man ses sig godt om
efter alternativer, og her har de seneste
artiers innovation virkelig bragt nye for-
mer for biospecifikke analyser til verden.
Her er utvivlsomt fremtidens ultimativt
biospecifikke analyse, biosensoren, der
har de enzymatiske spektrofotometri-
ske metodes specificitet og akkuratesse,
men desveerre fortsat mangler noget pa
preecision.

Desveerre har biosensoren sveert ved at
finde fodfaeste. I artier har laboratorie-
tunge titreringer eller meget kostbare
FTIR baserede fysiske analyseinstrumen-
ter veeret dominerende pa markedet. Bio-
sensorerne er kommet for at blive, men er
fortsat lidt for dyre i drift... lidt for dyre,
lidt for ustabile og lidt for upreecise. Der
forskes dog intensivt pa verdensplan med
biosensorer iseer til den klinisk-kemiske
verden og med forsinkelse til “food/
beverage” industrien. Blandt de ferende
firmaer pa dette omrade er det spanske
firma BioLan og det Italienske Tectronik,
men kineserne er godt med.

Allerede nu findes en biosensormetode
for sulfitbestemmelse, der dog endnu
ikke er adapteret og appliceret pa vinana-
lyser, men kun til “seafood markedet”
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Tabel 3 - Sammenlignende analyser mellem FOSS Winescan, ATAGO Brix/Acid-meter og ACCUVIN

Most-, cider- og vinanalyser

Quicktest. Analysedata fra en blindsmagning (benchmarking) af 5 udenlandske og 7 danske mousserende

vine i juni 2019.
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Mousserende EXTRA EXTRA EXTRA! BRUT BRUT EXTRA{ EXTRA
betegnelse BRUT ; BRUT { BRUT "oy BRUT - "ney ™ NATURE  NATURE : SEC DRy | DRY | BRYT
FOSS Winescan
Alkohol % vol 12,27 § 12,10 | 12,42 © 10,89 | 11,46 i 11,93 i 12,30 11,44 11,45 10,97 i 12,20 i 12,64
pH surhedsgrad 3,26 3,15 2,74 3,20 3,12 2,94 3,70 3,54 3,28 : 3,08 3,36 3,31
Totalsyre g/L (TA) 5,88 5,97 : 10,93 : 5,65 6,24 9,96 5,82 6,95 726 748 5,85 6,51
Vinsyre g/L 1,30 2,56 4,07 2,27 1,98 2,64 0.14 1,89 2,64 i 2,98 1,39 1,58
L-Ablesyre g/L 0,15 { 009 { 374 i 265 | 1,13 | 4,94 0,00 0,00 047 : 087 i 0,34 i 0,32
-Maelkesyre g/L 2,27 1,02 0,17 0,10 1,04 0,28 4,21 3,70 1,91 1,72 2,05 2,30
Eddikesyre (VA) g/L (VA) i 0,21 0,27 0,23 0,1 0,14 0,22 0,32 0,38 0,44 : 0,23 0,62 0,50
Ratio VA/TA 0.036 i 0.045 i 0,021 i 0.019 i 0,022 i 0,022 0,055 0,055 :0,061: 0,031 : 0,089 i 0,077
Restsukker g/L (RS) 4,12 6,35 10,32 i 16,75 771 12,30 1,67 0,70 24,10: 13,75 i 13,67 i 11,07
Glukose g/L 044 i 162 : 333 { 435 i 252 i 536 0,00 0,00 928 i 557 : 655 i 4,50
Fruktose g/L 2,69 3,80 5,46 11,19 ¢ 3,97 Al 0,81 0,70 14,61: 761 717 6,16
Glycerol g/L 4,24 4,88 5,31 4,1 4,17 6,07 4,00 3,567 705 i 4,00 6,07 6,27
Ratio RS/TA 0.70 1,06 0,94 2,97 1,24 1,24 0,29 0,10 332 : 1,84 2,34 1,70
TECTRONIK Biosensor
Alkohol % vol 12,48 : 12,36 : 11,59 { 11,68 : 11,72 : 11,94 12,86 10,90 :11,98: 11,98 i 12.65 : 13,12
Ablesyre g/L (MA) <dt <dt 2.32 1,38 0,34 3,98 <dt <dt 0,12 { 0,25 0,21 0,19
ATAGO Brix/Acid2
Totalsyre g/L (TA) 70 72 12,5 6,9 8,1 10,5 74 8,3 78 9,9 6,5 71
ACCUVIN Quick-test
Totalsyre g/L (TA) 6 6 9 6,5 7 9 6,5 7 7 6,5 6 6,5
Ll-Ablesyre g/L (MA) 0,16 0,1 3,0 2,2 11 6,0 0,16 0,08 0,60 i 0,75 0.30 0,24
l-Maelkesyre g/L (LLA) 2,5 1,2 0,12 0,08 1,2 0,12 >4,0 >4,0 2,5 1,2 2,51 2,67
D-Mzlkesyre g/L (DLA) i 0,12 0,20 0,30 0,50 0,30 0,30 0,20 0,20 0,50 i 0,12 0,45 0,49
Restsukker g/L (RS) 3 5 10 15 10 10 1.5 0,3 20 15 13 10
Fri Sulfit mg/L (FSO2) 18 18 18 18 18 23 8 18 0 28 23 23
DR. METER pH-Meter
pH surhedsgrad 3,16 2,94 2,90 3.1 2,98 2,99 3,66 3,44 3.22 : 3,03 3,14 3,25
VINOFERM vinometer
Alkohol % vol 12,0 12,0 12,5 11,56 11,5 12,0 12,0 11,0 12,0 11,5 12,5 13,0

(Fig. 10A). Det ber vaere et sporgsmal om
fa ar, for vi ser den forste fri-sulfit biosen-
sor pa markedet for vinindustrien. Jeg
folger selv meget noje biosensor forsk-
ningens udvikling i Berlin i Tyskland,
Padoviche i Tjekkiet, i Barcelona og i
Madrid i Spanien og flere steder i Kina og
Tyskland. Det er en forskning i rivende
udvikling, men som altid med hovedfo-
kus pa de kliniske analyser — sundhed
forst...

Analyse-parametre 2: Dyr/billig
anskaffelse versus dyr/billig analysepris
Problemet for vinanalysernes implemen-
tering og generelle anvendelse falder i 2
kategorier.

Forst og fremmest er der en ringe
forstaelse for og vanskeligheder med at
analyser i de komplekse blandinger som
cider og vin jo er. Besveerlige og ofte for
kostbare metoder er pakreaevet, og derfor
mangler vi at fa anerkendelse af dem i det
samlede udgiftsbillede.

For det andet er der en mangel pa
forstaelse blandt vinbender for, hvad
analyserne skal og kan og ber bruges

til i mélet med at opna bedre kvalitet

i de skandinaviske produkter. Man er
tilbgjelig til at veelge analysearbejde fra,
spare pa udgifterne, og bare prove sig
frem rent empirisk i hab om at bare nogle
af produkterne rammer plet.
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Fig. 10A BioLan’s biosensor for sulfit

Det er forstaeligt nok, at det er sddan i
den opstartsfase, som vi er i nu, da vi jo
mangler adskillige hundrede ars erfaring
som vinbender og enologer her i Norden
sammenlignet med vores sydeuropaeiske
medborgere i Italien, Frankrig og Spanien.

Analyseparameter 3: Simpelhed og pris,
versus hoj preecision og akkuratesse
Den primeere grund til at veelge et Foss,
Anton-Paar eller Bruker FTIR-apparat

er jo disse apparaters multianalytiske
hurtighed, samt den simple betjening for
brugeren, men midt i begejstringen for
disse egenskaber skal ikke glemmes in-
strumenternes handicap, iseer deres hgje
indkebspris og de labende ret kostbare
om komplicerede kalibreringer. Dertil
kommer den manglende biospecificitet,
og dermed manglende omstillingsevne
til maling pa forskellige produkttyper. De
forskellige produkttyper vin, frugtvin,
cider, mjod, ol kreever speciel kalibrering
pa hver matrice. Iseer prisen skreem-

mer de fleste. S& er der muligheden for
billigudgaven Oenofoss apparatet, der
dog stadig er for kostbart for den mindre
vingard og den ambitiose hobbyavler.
Derfor ser vi ud over landet kun relativt
fa FTIR-apparater.

Hvad er sa alternativet for den kommer-
cielle vingard, der fortsat gerne selv vil
kunne analysere — selv om udviklingen
verden over gar i retning mod analyseser-
vicering fra specialiserede enologiske la-
boratorier, der har hele apparaturparken
til radighed, og kan lave bade de biospe-
cifikke analyser og de hurtig multianaly-
tiske fysiske malinger?

Onsker man hej preecision og akkuratesse
og meget specifik bestemmelse er det de
biokemiske enzymatiske metoder, der

i apparaturanskaffelse er billigere, men
noget mere besveerlige og tidsrovende at
anvende. En stigende grad af automatise-
ring af de enzymatiske metoder er pa vej.
Et eksempel pa denne udvikling er Y15
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Fig. 10B MyOeno vinskanneren - en on-line monitor

apparatet fra spanske Biosystems, samt
firmaets endnu mere “high-throughput”
analyserobotter. Australske Vintessential
har ogsa sterre analyserobotter. CDR
FoodLabs Winelab spektrofotomter kan
pa samme méade som FTIR-apparaterne
lave flere forskellige analyser parallelt
samtidig.

Begge centrallaboratorier for vinanalyser

i Champagnebyen Epernay, bade Institut
Oenologie de Champagne (IOC) og Oeno-
France (Sofralabs) har klinisk kemiske ana-
lyserobotter i brug til vinanalyser. De af jer,
der har veret pa hospitalers akutklinikker,
ved at jeres blodprover taget ved ankomst
gives der svar fa timer senere, hvilket

kun er muligt pé grund af de enzymati-
ske analyserobotters effektivitet. Denne
udvikling er kommet for at blive, og
saledes vil centrale enologiske laboratorier
fremadrettet tage over i analysearbejder.
Den udvikling man har set pa det klinisk-
kemiske omréde, vil man ogsé komme til
at se pa fedevareomradet. Samtidig med
denne udvikling udvikler forskningen

nye analysemetoder med hgj specificitet
og med mulighed for on-line monitering
af geeringsprocesserne, som f.eks. TILT
sensoren (Fig. 6B), der maler densitet.
Temperatur ses ogsa malt kontinuerligt pa
geeringstanke, samt Speidel geerrer med
en optisk boble-monitor, ligesom er pH-
maling kan foretages on-line i tanken.

Hvad fortzeller analysedata om rama-
terialet, vinificeringen, hygiejnen, og
slutproduktets kvalitet?

Nogle veelger i stor udstreekning analy-
searbejdet fra og arbejder mere empirisk,
mens andre har bestemte analytiske
rutiner, trin for trin i vinificeringspro-
cessen. Med kendskab til normalomra-
det for sukkerindhold syreindhold og
surhedsgrad (pH) i most og vin af god
kvalitet har man et brugbart sigtepunkt
for sin vinfremstilling. Analysearbejdet er
saledes neert knyttet til malet: At na frem
til kvalitetsprodukter, som du selv, din

familie og venner, samt dine eventuelle
kunder kan nyde godt af.

Det er ikke med denne artikel hensigten
at ga dybere ned i analyseudveelgelse og
analyseresultaternes anvendelse i vin- og
ciderfremstillingen, men som en illustra-
tion pa en analyseportefolje er her i Tabel
3 en oversigt over analyseresultater pa
feerdige mousserende vine fra ind- og
udland, heriblandt en stribe kendte uden-
landske mousserende produkter, som kan
bruges som pejlemeerke for egen produk-
tion af mousserende vine. Siledes kan
man leese ud af disse data, at forskellige
udenlandske mousserende produkter lig-
ger inden for et ret sneevert omrade hvad
angar surhedsgrad (pH) og syreindhold,
mens det er vinstilen fra Brut Nature til
Demi-Sec, der er koblet til restsukker
indholdet (efter “dosage”). Det er ogsa
tydeligt at nogle danske vinmagere veel-
ger “dosage” helt fra, men sa tilsvarende
ogsa har ret hoje pH-veerdier i deres
mousserende vine, vaerdier hidtil ikke set
i udenlandske mousserende produkter.
Det er ogsa tydeligt at nogle henholdsvis
til- og fraveelger malolaktisk behandling
af deres mousserende vine.

Som ledetrad efter en mousserende vin

i balance (selvfelgelig koblet til ensket
om en bestemt vinstil), kan disse data
godt veere en hjeelp, bade for en presse-
most med tilstreekkelig syre og lavt pH,
hvilket kan opnas ved lavtryks helklasse-
presning (a la Champagne-omradets
pressetraditioner). Samtidig nedseettes
kalium-indholdet i mosten, som er vigtigt
for udfeeldning af vinsten. Enkelt danske
vine har stort set mistet al vinsyren, andre
har et usaedvanligt hejt indhold af able-
syre, som nok burde nedbringes ved en
malolaktisk behandling. Disse data kunne
godt tyde pa, at vi behever storre fokus
pa hygiejnen i vineriet. Hoje veerdier for
flygtige syrer (VA alias eddikesyre) med
op til 8-9 % af det samlede syreindhold,
samt lidt for meget D-meelkesyre, som et
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supplerende tegn pa mangelfuld hygi-
ejne, forteeller sin historie

Tabel 3 viser endvidere, at de samme ana-
lyser udfert med forskellige metoder ikke
nedvendigvis giver de samme resultater,
og det skyldes selvfelgelig de ovenfor
neevnte forskelle i specificitet, praecision,
akkuratesse, robusthed. Derimod kan vi
ikke uden at kende de objektivt sande
vaerdier med sikkerhed sige, hvilke data
der er mest korrekte. FTIR-analyser har

i gentagne tilfeelde vist usandsynlige
pH-verdier, mens bade behovet for
provefortynding, varierende COz-indhold
i proverne, begreensede maleomrader og
interfererende komponenter i most og vin
giver analysemetoderne forskellige bias.

Generelt er brugen af analysedata pa
syre- og sukkerstoffer meget afheengig af
ens kendskab til analyseveerdier fra vine
af hej kvalitet, mens sulfitanalyser efter
forebyggende sulfittilseetning er mere
objektivt at forholde sig til.

Forskellige syrer har ikke samme smag,
og forskellige sukkerstoffer har ikke
samme sgdmeveerdi. Dertil kommer
aromastofferne, som kun kan analyseres
ved en kostbar kompliceret gaskromato-
grafisk analyse, samt selvfelgelig ved en
sensorisk analyse, der er et kapitel helt
for sig selv, og meget vanskelig at udfere
pa en objektiv made.

Hvad bringer fremtiden af analyseud-
vikling til skandinavisk vinmageri?

Ser man ud over Europas sterste vinlan-
de, Italien, Frankrig, Spanien og Tysk-
land, s finder man alle steder i vindi-
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. P&
"Institut Oenologique de Champagne” og
hos konkurrenten “OenoFrance Sofralab”
laves tusindvis af analyser arligt. Ligesom
presningen af druerne i Champagne-

Most-, cider- og vinanalyser

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 Or-maéling inde i en vinflaske allerede
muligt. De analytiske muligheder skifter
derfor karakter fra gammeldags titrering
til moderne biosensor on-line monitore-
ring.

En referenceliste til denne artikel kan
findes p& vinavl.dk/vinpressen/bilag/ W
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