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Abstract. Schaumweine und Perlweine besitzen als identititsstiftendes Merkmal einen CO,-Uberdruck. Die
Druckmessung mittels Aphrometer enthélt jedoch nicht nur reines Kohlendioxid sondern auch Anteile anderer
Fremdgase, vor allem Stickstoff und Sauerstoff. Eine exakte Messung des CO,-Anteils konnte lange Zeit nur
mittels aufwendiger chemischer Analyse mit der offiziellen Methode der O.L.V. (Internationale Organisation
fiir Rebe und Wein) ermittelt werden. In dieser Arbeit wurden anhand von 50 Proben (17 Perl- und 33
Schaumweine) zwei neue Methoden zur Kohlendioxidbestimmung, die eine auf Laserbasis (Lab.Co; Fa.
ACM) und die andere auf Basis der mehrfachen Volumenexpansion (CarboQC; Fa. Anton Paar), mit der
chemischen O.1.V.-Methode verglichen. Die Auswertung erfolgte mittels deskriptiver, statistischer Methoden
(Mittelwert, Standardabweichung, Spannweite, Korrelationskoeffizient) sowie graphischer Darstellung im Bland
Altmann-Plot. Der Korrelationskoeffizient des Vergleichs zwischen Lasermethode und chemischer Methode
betrug 0,97. Das Messprinzip der mehrfachen Volumenexpansion (CarboCQ) resultierte im Vergleich mit der
chemischen Methode in einem Korrelationskoeffizient von 0,85. Bei beiden Methoden lag im Bland Altman-
Plot ein GroBteil der Messungen innerhalb der Ubereinstimmungsgrenzen (d 4 2%s). Des Weiteren wurden die
Kategorien Perl- und Schaumwein auch separat ausgewertet. Die Messungen in der Kategorie der Schaumweine
hatten im Vergleich zu den Perlweinmessungen groflere Abweichungen (hohere Standardabweichung, grofere
Spannweite). Dariiber hinaus wurde ein linearer Zusammenhang zwischen hoheren CO,-Gehalten und groferen
Messdifferenzen in Bezug auf die Lasermethode beobachtet. Die Analysen waren im Perlweinbereich besser
vergleichbar als im Schaumweinbereich, so konnen die gesetzlichen Grenzwerte (2,5 bzw. 3 bar) zur

Unterscheidung der beiden Kategorien auch mit diesen neuen Methoden gut tiberpriift werden.

1. Einleitung

Weine, die mit Kohlendioxid versetzt sind, werden
als Perl- und Schaumweine bezeichnet. Dieser Kohlen-
dioxidiiberdruck kann durch Girung oder durch tech-
nisches Imprignieren mittels Kohlensidure erfolgen [3].
Unabhingig von der Herstellungsmethode wird dieser
CO;-Gehalt iiblicherweise in Gramm pro Liter angegeben.
Eine weit verbreitete Darstellung des CO,-Gehalts ist
auch die Angabe als Uberdruck in bar. Der Druck der
Flasche kann durch ein Aphrometer bei 20 °C gemessen
werden. Dadurch wird aber nur der Gesamtdruck erhalten,
und nicht der Anteil des reinen Kohlendioxids. [3].
Beim Gesamtdruck ist, auBer dem durch Kohlendioxid
entstehendem Druck, auch jener von Fremdgasen (z.B.:
Sauerstoff, Stickstoff,...) herriihrende enthalten. Der so
ermittelte Druck kann also nicht exakt dem CO,-
Uberdruck zugeordnet werden, was zu Problemen bei der
Begutachtung auf Einhaltung der gesetzlichen Grenzwerte
fithren kann. Weine, die einen Kohlendioxidiiberdruck von
1 bar bis 2,5 bar aufweisen sind laut Gesetz Perlweine. Ab
3 bar CO,-Uberdruck sind diese Weine als Schaumweine
zu deklarieren. Ab 3,5 bar kann die Bezeichnung als
Qualititsschaumwein erfolgen (VO (EU) Nr. 1308/2013).
Auch in Bezug auf die im Mirz 2014 in Osterreich

wieder aktivierte Schaumweinsteuer riickt die genaue
Ermittlung des reinen Kohlendioxidiiberdrucks in den
Mittelpunkt des Interesses. Dieser wurde bislang mit
einer komplexen, aufwendigen, chemischen Methode der
O.L.V. (Internationale Organisation fiir Rebe und Wein)
ermittelt. Die hier verwendete Analysenvorschrift gilt als
Referenzmethode zur Untersuchung von Kohlendioxid im
Wein. Die O.I.V. bedient sich dabei vor allem an der
Methode von CAPUTI et al. [4], einer chemischen Siure-
Base Titrationsanalyse. In der letzten Zeit wurden aber
auch von zwei Firmen spezielle Messmethoden entwickelt
(die Gerite LabCo und CarboQC). LabCo ist ein Gerdt
der Firma ACM GmbH zur zerstorungsfreien Messung des
reinen CO, Anteils in bereits abgefiillten karbonisierten
Getrdanken. Das Messprinzip basiert unter anderem auf
den Gesetzen von Dalton und Henry, welche den
Gesamtdruck in einem geschlossenen System als Summe
der Teildriicke der einzelnen Gaskomponenten beschreibt
unter Beriicksichtigung der Temperatur und Loslichkeit.
Ein CO, spezifischer Laser wird durch die CO, Molekiile
im Gasraum der Flasche geleitet und dementsprechend
abgeschwicht. AuBer dem CO,-Uberdruck kann hiermit
auch der Gehalt an Fremdgasen ermittelt werden. In
diesem Fall muss aber zur Bestimmung der Messldnge
eine zweite Flasche vom exakt gleichen Typ vorhanden
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sein. Die Firma Anton Paar GmbH bedient sich der
getrennten Messung von gelosten CO, in Fliissigkeiten,
der Methode der mehrfachen Volumsexpansion. Dabei
wird die Sektflasche angestochen und das Probenvolumen
mittels eines Treibgases (Druckluft od. Stickstoff) aus
der Flasche in das Messgerdt gedriickt. Es werden
zwei Ausdehnungsmessungen durchgefiihrt. Weichen die
beiden Ergebnisse voneinander ab, dann ist Luft bzw.
Fremdgas vorhanden, sind beide ident, dann ist nur CO,
gelost [2]. Diese beiden Methoden wurden in dieser Arbeit
miteinander verglichen.

2. Material und methoden
2.1. Perl- und schaumweine

I"Jntersucht wurden 50 unterschiedliche Produkte aus
Osterreich und dem EU-Ausland, 17 Perlweine und
33 Schaumweine.

2.2. O.L.V.-methode

die Methode OIV-AS-314-01 [5] diente als Referenzmeth-
ode.

2.3. LabCo-methode

die Untersuchungen wurden nach der Betriebsanleitung
der Firma ACM durchgefiihrt [1].

2.4. CarboQC-methode

die Untersuchungen wurden nach der Betriebsanleitung
der Firma ANTON PAAR durchgefiihrt [2].

2.5. statistische Auswertung

Die statistische Auswertung (Mittelwert, Standardabwe-
ichung, Spannweite, Bestimmtheitsmaf}, Korrelationskoef-
fizient) erfolgte mittels MS Excel 2010. Auch die Bland-
Altman-Analyse wurde mit Hilfe des Tabellenkalkulation-
sprogramms MS Excel 2010 erstellt.

3. Ergebnisse und diskussion
3.1. LabCo-methode versus referenzmethode

Sowohl in der Perl- als auch in der Schaumweinkategorie
zeigten sich hohe Korrelationskoeffizienten, was auf eine
gute Ubereinstimmung beider Methoden schlieBen lisst.
Allerdings wurden groflere Schwankungen zwischen der
Lasermethode und der Referenzmethode festgestellt.

Der Grofiteil der Abweichungen der analysierten
Schaumweinproben (> 90%) befand sich im negativen
Bereich. Im Perlweinbereich waren die durch das LabCo-
Analysengerit gemessenen Werte aber im Schnitt geringer
als die der OIV-Methode. Das fiihrt zu der Annahme,
dass im Schaumweinbereich mittels LabCo tendenziell
hohere Werte erzielt werden als mit der Referenzmethode.
Fir diese Methode wurde ein erkennbarer linearer
Zusammenhang zwischen der Hohe des CO,-Gehalts
und der Abweichung zur Referenzmethode festgestellt
(R? =0,78). Als Ursache wird hier eine mogliche

30

gm- 4 |

2 L 4 &

2 00 -

5 & r Yl

. 2 ¢ XL o
3,0 L 2

13 5 7 9 1113 151719 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51
Probennummer

Abb 1. Abweichungen der LabCo-Methode zur Referenzmeth-
ode in Schaumwein.
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Abb 2. Abweichungen der LabCo-Methode zur Referenzmeth-
ode in Perlwein.
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Abb 3. Abweichungen der CarboQC-Methode zur Ref-
erenzmethode in Schaumwein.

Abweichung [gfl]

Fehlerquelle bei Durchfiihrung der Referenzmethode ver-
mutet: beim Offnen der auf Gefriertemperatur gekiihlten
Flasche entweicht, besonders bei Proben mit hohem CO,-
Gehalt, moglicherweise etwas Kohlendioxid, was zu einer
Reduktion des tatsichlichen CO,-Gehalts fiihrt.

3.2. CarboQC-methode versus referenzmethode

Der Korrelationskoeffizient in der Perlweinkategorie war
deutlich hoher als in der Schaumweinkategorie. In
dieser Kategorie zeigten sich auch wesentlich geringere
Schwankungen.

Die Abweichungen der CarboQC-Methode zur Ref-
erenzmethode waren allgemein weniger stark positiv
oder negativ geprigt als jene der LabCo-Methode, eine
erkennbare Mehrzahl von mittels CarboQC analysierten,
hoheren CO,-Werten war aber im Perlweinbereich
erkennbar. Bei Betrachtung der Gesamtauswertung (Perl-
und Schaumweine) konnte hier allerdings kein linearer
Zusammenhang zwischen der Hohe des CO,-Gehalts
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Abb 4. Abweichungen der CarboQC-Methode zur Ref-
erenzmethode in Perlwein.

Tabelle 1. Mittels LabCo analysierte CO,-Gehalte, verglichen
mit der Referenzmethode [g/1].

LabCo LabCo LabCo

(Schaumwein) | (Perlwein) | (gesamt)
Korrelationskoeffizient| 0,94 0.90 0.97
MW der Differenzen |—1.13 0.27 —0.66
Min (Differenz) —2.88 —1.58 —2.88
Max (Differenz) 1,09 0.94 1,09
Spannweite 3,96 2,52 3,96
Standardabweichung 0.90 0.63 1,05
Limit of Agreement 3,54 2,46 4,14

Tabelle 2. Mittels CarboQC analysierte CO,-Gehalte, verglichen
mit der Referenzmethode [g/1].

CarboQC CarboQC |CarboQC

(Schaumwein) |(Perlwein) | (gesamt)
Korrelationskoeffizient| 0.79 0,92 0.90
MW der Differenzen |[—0.17 —0.79 —0.38
Min (Differenz) -2.67 —-1.50 —2.67
Max (Differenz) 2,83 —0,08 2,83
Spannweite 5,51 1,41 5,51
Standardabweichung 1,08 0.35 0.94
Limit of Agreement 4,23 1,59 3,70

und der GroBe des Unterschieds zur Referenzmethode
festgestellt werden (R? =0,0013).

Des Weiteren wurden bei der Untersuchung der
Perlweine mittels CarboQC die niedrigste Standardab-
weichung und die geringsten Schwankungen festgestellt,
bei der der Schaumweine zeigte sich aber die grofte
Spannweite zwischen den Differenzen.

3.3. Bland-Altman-Analyse beider methoden

Da bei der Beurteilung des Gesamtdrucks von amtlichen
Proben mittels Aphrometer in Osterreich eine Messun-
sicherheit von +/—0, 5 bar berticksichtigt wird, wurde ein
maximales Limit of Agreement (95% Konfidenzintervall)
von 2g/l als a priori-Kriterium festgelegt. Dieses ergab
sich aus der Umrechnung vom Druck in bar auf CO, in
g/l und des Bereichs der Messunsicherheit nach oben und
unten. Die ermittelten Limits of Agreement (Tabelle 1 und
Tabelle 2) entsprachen vor allem im Schaumweinbereich
nicht dem festgelegten a priori-Kriterium.
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Abb 5. Bland-Altman Analyse der LabCo-Methode im Vergleich
mit der Referenzmethode.
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Abb 6. Bland-Altman Analyse der CarboQC-Methode im
Vergleich mit der Referenzmethode.

Wihrend die Geridte LabCo und CarboQC im
Schaumweinbereich stark erkennbare Schwankungen zur
Referenzmethode aufwiesen, waren die Ergebnisse fiir den
Perlweinbereich genauer. Mit Spannweiten von 2,46 g/l
(LabCo) und 1,59 g/l (CarboQC) zeigten die Perlwein-
ergebnisse eine gute Niherung zum mittels Referenzan-
alytik analysierten Wert. Um reproduzierbare Ergebnisse
mit den verwendeten Geriten zu erhalten, sollte eine
grofere Anzahl an Flaschen derselben Charge gemessen
werden. Somit konnen auch starke Abweichungen von
Einzelflaschen entfernt und ein Durchschnitt ermittelt
werden. Insbesonders in Bezug auf die Lasermethode
konnte ein vom Hersteller vermuteter Matrixeinfluss
nach Zusatz von Aromen (z.B.: bei aromatisierten
weinhaltigen Cocktails und aromatisierten weinhaltigen
Getrdnken), sowie bei hohem Gesamtzuckergehalt einen
weiteren Anstofl zur Diskussion geben. Da die Analysen
im Perlweinbereich besser vergleichbar waren als im
Schaumweinbereich, konnen die gesetzlichen Grenzwerte
(2,5 bzw. 3 bar) zur Unterscheidung der beiden Kategorien
trotz Nichterreichens des a priori festgelegten maximalen
Limits of Agreements von 2 g/l auch mit diesen neuen
Methoden iiberpriift werden.
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