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P. Schropp, T. Bruder und A. Forstner

Beurteilung des NI R-Verfahrens zur Messung des
Alkoholgehalts und weiterer damit verbundener
Parameter in Bier (Alcolyzer Beer)

Die Eignung des neuen Analyseger étes,, Alcolyzer Beer” der Fa. Anton Paar GmbH, Graz, wurde Uber prift. AlsMessprin-
zip fur die Bestimmung des Alkoholgehalts dient hier ein neuartiges NIR-Verfahren. Als Grundlage zur Beurteilung der
Leistungsfahigkeit wurde die destillative Referenzanalyse als Ver gleichsmethode her angezogen. Die Ergebnisse der NIR-

M essungen an 119 ver schiedenen Proben unter schiedlichster Art zeigen eine gute Uber einstimmung mit den destillativ
ermittelten Werten sowohl fir den Alkoholgehalt alsauch fir die daraus ermittelten Parameter wie Extrakt und Stamm-
wurze. Erste Vergleichsunter suchungen bei Ringanalysen bestétigen die Eignung dieses M essver fahrensfir die Betriebs-

und Qualitatskontrollein der Brauerei.

BC 36 Bier

(Deskriptoren: Alkohol, Nahinfrarot-Spektroskopie, Bieranaly-
sator.

Descriptors: Alcohol, near infrared spectroscopy, beer analyzer).

1 Einleitung

Als Referenzmethode zur Bestimmung von Stammwarze, Alko-
hol, Extrakt und Vergérungsgrad dient nach wievor die Destilla-
tionsanalyse, welche somit auch von den staatlichen Untersu-
chungsdmtern und den deutschen Zollbehdrden herangezogen
wird. Da diese Methode sehr zeitaufwendig ist, sind bereits seit
langem Analysenautomaten auf dem Markt, welche diese dul3erst
wichtigen Bierparameter in wesentlich kirzerer Zeit ermitteln
konnen. Derartige Automaten miissen jedoch neben ihrer einfa-
chen und schnellen Handhabung auch hinsichtlich ihrer Ver-
gleichbarkeit zur Destillation sowie ihrer Prézision tiberzeugen.

Seit kurzemist mit dem Alcolyzer Beer der Fa. Anton Paar, Graz,
ein Alkoholmessgerét auf dem Markt, welches den Alkohol tber
eine NIR- (Nahinfrarot-) Absorption ermittelt. Gekoppelt mit
einem DM A 4500 Dichtemessgerét kdnnen mit diesem Biermess-
platz somit alle oben genannten Parameter ermittelt werden.

2 Aufgabenstellung

Der Alcolyzer Beer soll durch Vergleich mit der Referenzmetho-
deDestillation auf seinel eistungsfahigkeit hinsichtlich Prézision
sowieV ergleichbarkeit zur Destillation untersucht werden. Hierzu
wird der Alkoholgehalt in 119 verschiedenen Proben mit dem
Alcolyzer Beer gemessen und die Ergebnisse mit denen der
Destillation verglichen. Um auch digjenigen Parameter verglei-
chen zu kdnnen, bei denen der Alkoholgehalt in die Berechnung
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eingeht (beispielsweise Stammwiirze und wirklicher Extrakt),
wird auch die Dichte mit dem DMA 4500 gemessen.

Die Proben wurden nach zwei Gesichtspunkten ausgewahit: Um
die Leistungsfahigkeit des Geréts Uber einen moglichst grof3en
Bereich hinweg beurteilen zu kdnnen sollten die Proben eine
maoglichst grofie Bandbreite unterschiedlicher Alkoholkonzentra-
tionen aufweisen. Dartiber hinaus sollten neben den unterschied-
lichsten Biergattungen auch Biermischgetranke und Flavoured
Bier miteinbezogen werden, um potentielle Einfliisse anderer
Inhaltsstoffe auf die Alkohol-Messung untersuchen zu kdnnen.
Zur Untersuchung kamen demnach 5 alkoholfreieBiere, 7 Schank-
biere, 43 Vollbiere, 4 Biermischgetrénke, 5 Flavoured Biere, 4
Spezialbiere(Honigbier, Mal ztrunk, N&hrbier) und 51 Starkbiere.

3 Durchfiihrung

Probenvor bereitung: Die Proben wurden vor der Analyse nach
MEBAK-Vorschrift (1) durch Schitteln und Filtration entgast.
Bel beiden Methoden (Destillation und Biermessplatz) wurde
jeweils eine Doppelbestimmung durchgefiihrt. Zur Ermittlung
der Wiederholbarkeit r wurden 9 Proben einer zwanzigfachen
Analyse unterzogen.

Destillationsanalyse: Destillation des entkohlensduerten Bieres
gemall MEBAK-Vorschrift (1) und Bestimmung der Dichte des
Destillates und Destillationsruickstandes mittels Biegeschwinger
(DMA 4500). Ermittlung deswirklichen Extraktsausdem Destil-
lationsriickstand nach der Rohrzuckertafel von Goldiner/Kle-
mann, Kampf. Ermittlung des Alkoholgehalts aus dem Destillat
nach OIML-Tabelle (2). Berechnung der Stammwirze gemaf3
Balling-Formel.

Biermessplatz: Bestehend aus einem automatischen Probenge-
ber (SP-1m), einem Dichtemessgerat mit Biegeschwinger (DMA
4500) sowie dem Alcolyzer Beer (zur Ermittlung des Alkoholge-
halts durch NIR-Absorptionsmessung). Samtliche Komponenten
stammen aus dem Hause Anton Paar GmbH, Graz (Osterreich).
Aus den beiden Messwerten ,,wahre Dichte* (g/cm®) sowie ,, Al-
kohol* (%vol) werden folgende Parameter errechnet: relative
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Dichte, Alkohol (GG%), wirklicher Extrakt (GG%), scheinbarer
Extrakt (GG%), Stammwiirze (GG%), scheinbarer und wirklicher
Vergdrungsgrad (%) sowieder Brennwert (kJ/100 ml). AusPlatz-
grinden wird in dieser Arbeit nur auf die Parameter Alkohol,
wirklicher Extrakt und Stammwirze eingegangen.

Die Alkohol-Messung mittels NIR-Absorption erfolgt im Wel-
lenlangenbereich zwischen 1150 und 1200 nm. Einfllsse anderer
Probenbestandteile auf die Absorption werden durch die Wahl
dieses kleinen, alkohol spezifischen Spektralbereichs eliminiert.

Zu Beginn eines jeden Messtages wurde — wie vom Hersteller
empfohlen — eine Kontrollmessung mit dest. Wasser durchge-
fuhrt. Fallsdieser Wert aul3erhalb des Toleranzbereichslag —was
bei Durchfiihrung dieser Arbeit selten der Fall war —wurde eine
neue Kalibrierung mit Wasser und einer etwa 10%igen Ethanol-
L 6sung durchgefiihrt (2-Punkt-Justierung).

4 Ergebnisse
Beurteilung der Richtigkeit

Nach wie vor gilt die Destillationsanalyse al's Referenzmethode
bei der Bestimmung von Stammwirze, Alkohol und Extrakt.
Dementsprechend mussauch weiterhin alsRichtigkeit einer Ana-
lysenmethode deren Abweichung zur Destillation definiert wer-
den.

Abbildung 1 zeigt die Korrelation der 119 Destillations- sowie
Alcolyzer-Werte fir den Alkoholgehalt (%vol). Wie bereits be-
schrieben, wurde eine moglichst grofRe Bandbreite unterschiedli-
cher Alkoholkonzentrationen angestrebt. Die Alkoholgehalte der
119 Proben reichten von 0,01 %vol bis hin zu 14,40 %vol und

gehen somit Uber den vom Hersteller angegebenen Messbereich
(Obis12 %val) hinaus. Daher kann eine Aussage hinsichtlich der
Richtigkeit Gber einen sehr grofen Konzentrationsbereich hin-
weg getroffen werden. Wie aus dem sehr guten Wert fir das
Bestimmtheitsmal3 r? zu erkennen ist, stimmen die Ergebnissedes
Alcolyzerssignifikant mit den Destillationswerten Uberein. Sogar
diebeiden Biere mit extrem hohem Alkoholgehalt (13,3 und 14,4
%vol) lieferten in dieser Untersuchung gute Ergebnisse. Die sehr
guteKorrelation gilt auchfir Nicht-Standard-Biere; Einfllisseauf
die Alkohol-NIR-Messung von Inhaltsstoffen, die in Biermisch-
getranken und Flavoured Bier auftreten, sind somit nicht erkenn-
bar. Auch die Parameter Stammwiirze und wirklicher Extrakt,
welche aus dem Alcolyzer-Wert und dem Dichtewert des DMA
4500 errechnet werden, stimmen hinsichtlich der Linearitét sehr
gut mit den Destillationswerten Uberein (siehe Tabelle 1).

UmdasAusmaldder Abweichung vom Destillationswert zu ermit-
teln, werden in Abbildung 2 bis 4 die Differenzen zwischen den
beiden Verfahren dargestellt (Differenz = ,Messwert Biermess-
platz® minus ,Messwert Destillation*). Die maximale Abwei-
chung desBiermesspl atzesbetragt beim Alkohol 0,11 %vol, beim
wirklichen Extrakt 0,04 GG% sowie bei der Stammwiirze 0,20
GG%. Diese Abweichungen sind sehr gering, zumal bei diesen
Diskrepanzen auch die der Destillation zugrundeliegende Streu-
ung miteinberechnet werden muf3 (laut (1) betrégt die Wiederhol -
barkeit r der Destillation 0,08 beim Alkohol sowie 0,15 bei der
Stammwiirze, fir den wirklichen Extrakt liegen keine Angaben
vor).

Die Abweichung desMittelwertsausden zugrundeliegenden 119
Proben betragt 0,02 %vol beim Alkohol, 0,04 GG% bei der
Stammwiirze sowie 0,01 GG% beim wirklichen Extrakt. Diese
Abweichungen sind statistisch gesehen nicht signifikant und

Tabellel Korrelation zwischen Destillation und Biermessplatz

Parameter Anzahl der Proben Bandbreite Bestimmheitsmal? r2
Alkohol (%vol) 119 0,01 %vol bis 14,40 %vol 0,9997
wirkl. Extrakt (GG%) 119 2,03 GG% bis 11,35 GG% 0,9999
Stammwiirze (GG%) 119 4,78 GG% his 28,30 GG% 0,9997
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Tabelle2 Wiederholbarkeit r (Standardabw. x 2,83) fur Alcolyzer Beer / DM A 4500

Wiederholbarkeit r
akoholfr. Bier Schankbier Vollbier Starkbier
Alkohol 0,01 0,01 0,02 0,03
wirklicher Extrakt 0,01 0,01 0,01 0,01
Stammw(irze 0,02 0,02 0,03 0,05

somit vernachléssigbar. Wiedie Abbildungen 2 bis4 zeigen, sind
diese Abwei chungen zudem unabhéngig vom absol uten Wert des
Alkohals, deswirklichen Extraktesund der Stammwiirze, so dass
sowohl alkoholfreie Biere, alsauch Leichtbiere, Vollbiere, Stark-
biere sowie Biermischgetranke und Flavoured Bier mit dem
Biermessplatz Alcolyzer Beer / DMA 4500 mit sehr hoher Uber-
einstimmung zur Destillation gemessen werden kénnen.

Beurteilung der Prézision

Zur Beurteilung der Prézision einer Analysenmethode wird die
Wiederholbarkeit r bzw. die Vergleichbarkeit R herangezogen
(zur Definition dieser statistischen Parameter siehe (3)). Da als
Voraussetzung fir die Beurteilung der Vergleichbarkeit R eine
reprasentative Anzahl an Geréten bereits auf dem Markt sein
muss, entfallt in dieser Arbeit die Beurteilung dieses statistischen
Parameters.

Ausder 20-fach-Bestimmung an insgesamt 9 verschiedenen Pro-
ben konnten diein Tabelle 2 angegebenen Prézisionsdaten fir die
Wiederholbarkeit r ermittelt werden. Vergleicht man diese Daten
mit den bei Ringanalysendurchgéngen ermittelten Daten fir an-
dere Bierautomaten (4), so weisen die fir den Biermessplatz
Alcolyzer Beer/ DMA 4500 berechneten Werte einenoch bessere

Wiederholbarkeit auf. Hierbel mussjedoch beachtet werden, dass
sich die hier ermittelten Werte nur auf das eine bei dieser Arbeit
herangezogene Gerét beziehen. Um die Daten richtig miteinander
vergleichen zu konnen, bedarf es der Ermittlung dieses statisti-
schen Parameters im Rahmen von Ringanal ysendurchgangen,
sobald eine reprasentative Anzahl dieses Gerétetyps auf dem
Markt ist.

Praxisvergleich im Rahmen eines Ringver suchs

Ein erster Praxisvergleich des neuen Biermessplatzes Alcolyzer
Beer / DMA 4500 wurde bei drei Ringanalysendurchgéngen
vorgenommen. Hierzu wurden diebei 9 verschiedenen Bieren auf
dem Biermessplatz ermittelten Werte den Mittelwerten der ande-
ren Methoden (Refraktometrie, SCABA, Dichte/Schall) gegenu-
bergestellt und die Abweichung all dieser Methoden zur Destilla-
tion dargestellt. Die Werte der anderen M ethoden stammen dabei
aus einer reprasentativen Anzahl von Ringanalysenteilnehmern,
welche das entsprechende Messverfahren benutzten.

Die Abbildungen 5 bis 7 zeigen diesen Vergleich fir die Parame-
ter Alkohol, wirklicher Extrakt und Stammwurze. Die bei der
Refraktometrie zu erkennenden drastischen Abweichungen gera-
de im hohen Alkohol- bzw. Stammwiirzebereich wurden in der
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Literatur bereits hinreichend beschrieben (4). Der Biermessplatz
Alcolyzer Beer / DMA 4500 zeigt hingegen eine dhnlich gute
Ubereinstimmung zur Destillation wie die beiden anderen auto-
matisierten Verfahren SCABA und Dichte/Schall. Dies gilt fir
alle drei Parameter und fir den gesamten untersuchten Konzen-
trationsbereich bei diesen Parametern.

5 Zusammenfassung

Der neue Biermessplatz, bestehend ausdem neuen Al colyzer Beer
(zur direkten Bestimmung des Alkoholgehalts Uber NIR-Mes-
sung) sowie dem bereits seit langerem auf dem Markt befindli-
chen DMA 4500 (zur Dichtemessung des entkohlensduerten
Bieres) erfiillt die Erwartungen hinsichtlich der Richtigkeit der
ermittelten Analysendaten. Dies zeigt sich an der geringen Ab-
weichung der an 119 Proben ermittelten Messwerten zur Destilla-
tion. Ursache fir die sehr gute Korrelation zur Destillation ist
sicherlich die Tatsache, dass mit Hilfe der NIR-Absorption der
Alkoholgehalt direkt bestimmt wird (im Gegensatz zur Refrakto-
metrie und zur Schallmessung). Dies macht sich gerade bei
Messungen von Nicht-Standard-Bieren positiv bemerkbar, die
ohne EinbulRen an Vergleichbarkeit ebenfalls mit diesem System
mit hoher Zuverléssigkeit gemessen werden kénnen.

AuchdiePrazision, ausgedriickt alsWiederholbarkeitr, sowiedie
gute Vergleichbarkeit mit der Destillation in ersten Praxisversu-
chenbei Ringanalysen zeigen die Eignung des Geréts. Zu gegebe-
ner Zeit (bei ausreichender Anzahl an Geréten auf dem Markt)
koénnen die hier gewonnenen Erkenntnisse Uber représentative
Ringanalysenauswertungen an einer statistisch gesicherten An-
zahl an Gerdten auf weitere Parameter wie Vergleichbarkeit
ausgeweitet werden, um somit eine genaue Einschétzung der
Leistungsfahigkeit dieses Gerétes zu erhalten.

6 Summary

Schropp, P., Bruder, T., and Forstner, A.: Evaluation of the NIR
method for measuring the alcohol content and other connected
parametersin beer (Alcolyzer Beer) — Monatsschrift fir Brauwissen-
schaft 55, No. 11/12, 212 — 216, 2002

BC 36 Beer
Thesuitability of the new analysisdevice“ Alcolyzer Beer”, produced by

Fa. Anton Paar GmbH, Graz, Austria, wastested. Themeasuring princip-
le, which determinestheal cohol content isbased on anovel NIR method.

Asabasisof the performance evaluation, the distillate reference analysis
has been chosen asacomparative method. The NIR measurement results
of 119 different samples showed a good correlation with the ones found
by using the distillate method both for the alcohol content and the
subsequent parameterslikeextract and original extract. First comparative
studiesin ring analyse verify the suitability of thismethod for operations
and quality control in breweries.

Schropp, P., Bruder, T., et Forster, A.: Evaluation d’un procédé
pour la mesure de la teneur en éthanol et d’autres parameétresliés
danslabiéere (Alcolyzer Beer) — Monatsschrift fiir Brauwissenschaft
55, No 11/12, 212 — 216, 2002

BC 36 Biere

L’ aptitude du nouvel instrument « Alcolyzer Beer » dela Société Anton
Paar Sarl, Graz, a été examinée. Le principe de mesure pour ladétermi-
nation de lateneur en éthanol est basé sur un nouveau procédé NIR. La
base pour I’ évaluation de la capacité de I'instrument comme méthode
comparative est laméthode de référence par distillation. Lesrésultats de
119 déterminations par NIR de différents échantillons de plusieurs
provenances montraient une bonnerel ation avec lesval eurs obtenues par
distillationsaussi bien pour lateneur en éthanol et |es paramétresobtenus
telsquel’ extrait et ladensité du moQt primitif. Les premiers examensde
comparai sondetestsinter-laboratoiresconfirment|’ aptitudedelamétho-
de de détermination pour le contréle de fabrication et de la qualité en
brasserie.
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