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P. Schropp und W. Stempfl

Beurteilung analytischer Qualitatsparameter be
Bier — Ergebnisse der Doemens Bier-Ringanalysen

Teil I: Ringanalysen — eine effektive Methode zur Uberpriifung der Leistungsfahigkeit

des eigenen Qualitatssicherungslabors

Ringanalysen gehoéren heutzutage zu den wichtigsten Instrumentarien der internen und externen Qualitatssicherung. Bel
den Doemens Bier-Ringanalysen werden in vierteljahrlichem Rhythmus 13 ver schiedene Analysenparameter chemisch-
technisch untersucht. Dierichtige Interpretation der hierbei gewonnenen statistischen Daten und die sinnvolle Umsetzung
der Ergebnisseist entscheidend fur die Beurteilung und Verbesserung der Leistungsfahigkeit des eigenen Labors.

BC 30 Allgemeines (Brauereibetriebskontroll€)
(Deskriptoren: Analysenmethoden, Bier, Ringanalyse.
Descriptors: Analysis methods, beer, collaborative trial).

1 Einleitung

Die konsequente Qualitdtskontrolle in einer Brauerei umfasst
viele Tétigkeiten. RegelmélRige Kalibrierung der Messgeréte,
geschultes Personal, Kenntnis und Gebrauch einschlagiger Ana-
lysenvorschriften sind Grundvoraussetzungen fir eine verant-
wortungsvolle und zuverléssige Qualitétskontrolle hergestellter
oder sich bereits in Verkehr befindlicher Produkte der Brauwirt-
schaft. Und trotzdem sind diese Mal3nahmen oftmal s nicht ausrei-
chend. Woher weild ein Laborleiter, ob der gerade gemessene
Wert auch tatséchlich dem ,, wahren* Wert entspricht oder diesem
zumindest ziemlich nahe kommt? Wie kann ein Laborleiter die
Genauigkeit einer bestimmten Analysenmethode beurteilen?

Dietatséchliche analytische L el stung eines L aborskann nur durch
Vergleich mit anderen Laboratorien im Rahmen von Ringanaly-
sen Uberprift werden. Diese Qualitatsiberprifung hat in jlngster
Vergangenheit stark an Bedeutung gewonnen, da neben der
innerbetrieblichen Notwendigkeit diese Uberpriifung auch hin-
sichtlich einer Akkreditierung nach DIN EN 45001 (bzw. neuer-
dings DIN EN ISO 17025) gefordert wird.

2 Anforderungen an analytische M esswerte

Analysenergebnisse miissen genau (prazise), richtig und ver-
gleichbar sein. Nur unter diesen Voraussetzungen sind analyti-
sche Daten verwertbar.

Autoren: Dr. Peter Schropp und Dr. Wolfgang Stempfl, Doemens wba-
Technikum GmbH, Stefanusstralie 8, 82166 Gréfelfing/Munchen

2.1. Prazision

Angaben Uber die Prézision einer Analysenmethode finden sich
in den Standardwerken der Brauereianalytik, d.h. den Brautech-
nischen Analysenmethoden der MEBAK und der EBC, aber auch
in der Amtlichen Sammlung von Untersuchungsverfahren nach
§ 35 LMBG. Dadie darin aufgefiihrten Daten Uber die Genauig-
keit desjeweiligen Untersuchungsverfahrensin der Regel aus nur
einer Ringanalyse stammen, an der eigens dafUr ausgewahite und
spezialisierte Labors teilgenommen haben, sind diese Angaben
nicht zwangslaufig auf die Prézision der in der t&glichen Routine-
praxis ermittelten Analysenwerte tbertragbar.

2.2 Richtigkeit

Des Weiteren ist esvon grofitem Interesse, die Richtigkeit der im
eigenen Labor ermittelten Analysenwerte beurteilen zu kdnnen.
Ein gemessener Wert ist nur dann richtig, wenn er dem ,, wahren®
Wert entspricht. Dieskannin der Regel nur durcheinenVergleich
von Anaysendaten mit anderen Labors erfolgen. Da heutzutage
auch immer haufiger Analysenautomaten im Labor eingesetzt
werden, sind Angaben Uiber deren Zuverlassigkeit und Richtigkeit
ebenfalls von grof3er Wichtigkeit.

2.3 Vergleichbarkeit

Nicht zuletzt ist auch die Frage der Vergleichbarkeit von Analy-
senergebnissen ein wichtiger Beurteilungsfaktor. So kommt es
auch in der Praxis 6fters zu Meinungsverschiedenheiten, da Pro-
ben mit unterschiedlichen Methoden untersucht werden, deren
Ergebnisse nicht oder nur schwierig miteinander vergleichbar
sind, z.B. Bestimmung des Jodwertes unter Zuhilfenahme unter-
schiedlicher Extraktionsmittel (Phosphat-Puffer bzw. Wasser)
oder Stammwirze-Bestimmung von Doppelbockbieren nach
unterschiedlichen Methoden (destillativ bzw. refraktometrisch).
Daher ist eswichtig, bei Untersuchungen eine bestimmte Metho-
de vorzugeben, bzw. das Anaysenergebnis zusammen mit der
Angabe der eingesetzten Methode zu versehen, um die L eistungs-
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fahigkeit unterschiedlicher Methoden hinreichend interpretieren
und beurteilen zu kénnen. Dies ist auch der Grund, dass gemal3
DIN EN SO 17025 akkreditierte Institute neben dem Ergebnis
auch das angewendete Verfahren auf den Prifberichten anzuge-
ben haben.

Da zuverlassige Angaben Uber die Eignung und Leistungsfahig-
keit analytischer Labors bzw. analytischer Untersuchungsverfah-
ren erst nach regelméfdiger Durchfiihrung von Ringanalysen und
deren Auswertung unter Anwendung statistischer Methoden er-
haltlich sind, wurde Doemens von der Brauwirtschaft beauftragt,
in regelmaidigen Absténden fir alle interessierten Laboratorien
Bier-Ringanalysen zu koordinieren und auszuwerten.

3 Durchflihrung der Ringanalysen

DieDoemensBier-Ringanalysenfindenvierteljéhrlich statt. Eben-
s0 ist eine halbjahrliche Teilnahme moglich.

Regelméfdige Teilnehmer an den bislang durchgefiihrten Ring-
versuchen sind derzeit 74 Laboratorien von Brauereien aus
Deutschland, Osterreich, Polen, Schweiz, Italien und Tschechien,
sowie Landesuntersuchungsamter, Zolltechnische Prifanstalten,
Hersteller von analytischen Gerdten und private brautechnische
Untersuchungseinrichtungen. Integriert wurden ebenfalls die
Laboratorien der MEBAK-Mitglieder.

Tabelle 1 gibt die 13 Analysenparameter mit den entsprechenden
Verfahren an, welche bei den Doemens-Ringanalysen zur An-
wendung kommen.

Zur Untersuchung gelangen jewellsvier verschiedene Biergattun-
gen (akoholfreies Bier, Schankbier, Vollbier, Starkbier), die
jedem Teilnehmer zur Auswahl freistehen. Die Biere werden von
ausgewahlten Brauereien zur Verfigung gestellt, wobei ein be-
sonderes Augenmerk auf die Homogenitét des Probenmaterials
gelegt wird (eine Charge, ein Fullerlauf).

Da die erfolgreiche Absolvierung eines Ringversuchs fur die
Laboratorien sehr wichtig ist, ist auch die Versuchung fur die
Laboratorien grof3, bei der Analytik der Ringanalysenproben
einen sehr viel hdheren Aufwand alsbei Routineproben zu betrei-
ben. Die einzige Mdglichkeit, dem entgegenzuwirken, ist die
Limitierung der Probenmenge. Diese sollte aber zumindest so
grof3 bemessen sein, dass fir jeden zu bestimmenden Parameter
eine Doppel- bis Dreifachbestimmung mdglich ist. Dementspre-
chend werden bei den Doemens-Ringanalysen jeweils 5 Flaschen
pro Biergattung verschickt.

4 Wichtige Parameter einer statistischen Auswertung

Die Auswertung der M essergebnisse erfol gt methodenspezifisch,
d.h. jeder Analysenparameter, der Uber unterschiedliche Untersu-
chungsmethoden in den einzelnen Labors bestimmt wird, erfahrt
eine separate Auswertung je nach angewandter Methode. Somit
l&sst sich aus den ermittelten statistischen Daten ein Methoden-
vergleich leicht durchfthren.

Vor der eigentlichen statistischen Auswertung muss zunéchst ein
Ausreif3ertest durchgefiihrt werden. In einer Datenreihe bezeich-
net man digjenigen Werte als Ausreif3er, die sich nicht zufallsbe-
dingt, sondern durch systematische Einfllisse von den tbrigen
Daten unterscheiden. Dadurch wird der Mittelwert einer Daten-
reihe beeinflusst und verfélscht. Die mit den diversen Tests
erkannten Ausreif3er werden gekennzeichnet und aus der Daten-
reiheeliminiert. Bei den Doemens-Ringanalysen wird der Ausrei-
Bertest nach DIXON herangezogen, da dieser gemald der DIN-

Tabelle1l Analysenparameter mit den zugrunde liegenden
M ethoden

Parameter Methode
Stammwirze - destillativ

- refraktometrisch

- SCABA

- Dichte/Schall-Verfahren (DSA 48)
Alkohol siehe unter ,, Stammwiirze*
scheinbarer Extrakt - Biegeschwinger

- Spindel

wirklicher Extrakt siehe unter ,, Stammwdirze"

Ausstol3vergarungsgrad siehe unter ,, Stammw(irze"
pH-Wert - potentiometrisch
Bierfarbe - spektral photometrisch
(MEBAK 2.16.2)
- visuell durch Farbvergleich
(Komparator)
Kohlensaure - manometrisch
- nach Blom und Lund
Diacetyl - gaschromatographisch
- photometrisch (VDK)
Bitterstoffe - Bittereinheiten (MEBAK/
EBC-Methode)
Schaumhaltbarkeit - nach NIBEM
- nach Ross und Clark
Trubung - Trubungsphotometer
Dr. Lange LTP 6B
- andere Trilbungsmessgeréte
Hefezellzahl - Thomakammer
- CellCounter

Norm 53804 fiir eine Stichprobenanzahl N von weniger as 30
empfohlen wird (4).

Anschlief3end wird aus den ausrei3erbereinigten Analysenwerten
der Gesamtmittelwert X aller Analysenwerte errechnet. Angege-
ben werden weiterhin die Minimum- und Maximumwerte aller
Analysendaten, die Wiederholstandardabweichung s, die Wie-
derholbarkeit r,,, die Vergleichsstandardabweichung s, sowie die
Vergleichbarkeit R .. Zur besseren Ubersicht wird neben der
statistischen Auswertung jewells eine Grafik erstellt, die neben
den Abweichungen der einzelnen Laborwerte vom Gesamtmittel -
wert X auch Uberschreitungen der doppelten Vergleichstandard-
abweichung s, vom Mittelwert sichtbar macht.

Ein Ziel des Ringversuchs ist die quantitative Aussage Uber die
Genauigkeit einer normierten Untersuchungsmethode, ausge-
drickt durch die Wiederhol- und V erglei chsstandardabwei chung
(s und's,) bzw. durch die Wiederholbarkeit r,, und Vergleichbar-
keit R,.. Die Definition fur die statistischen Parameter ,, Wieder-
holbarkeit* und ,, Vergleichbarkeit* wurde in der DIN ISO 5725
niedergelegt.
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Tabelle 2 Stammwiir zebestimmung bei einem Vollbier Hell

Destillation Relraklomelrie SCABA Dichte/Schall
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Wiederholbarkeit r

»Die Wiederholbarkeit r ist derjenige Wert, unterhalb dessen
man die absolute Differenz zwischen zwei einzelnen Priifer-
gebnissen, die man mit demselben Verfahren an identischem
Prifmaterial und unter denselben Bedingungen (derselbe
Arbeiter, dasselbe Gerét, dasselbe Labor, kurze Zeitspanne)
erhalten hat, mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit er-
warten darf; wenn nichts anderes angegeben ist, so ist diese
Wahrscheinlichkeit 95%."

Vergleichbarkeit R

,DieVergleichbarkeit R ist derjenige Wert, unterhalb dessen
man die absolute Differenz zwischen zwel einzelnen Priifer-
gebnissen, die man an identischem Material, aber unter ver-
schiedenen Bedingungen (verschiedene Bearbeiter, verschie-
dene Geréte, verschiedene Labors und/oder zu verschiedenen
Zeiten) gewonnen hat, mit einer vorgegebenen Wahrschein-
lichkeit erwarten darf; wenn nichts anderes angegeben ist, so
ist diese Wahrscheinlichkeit 95%.

Die Wiederholbarkeit r,. und die Vergleichbarkeit R, sind folg-
lich zwei Parameter, die die Préazision eines gegebenen Priifver-
fahrens beschreiben, das unter zwel verschiedenen Umstanden
wiederholt wird. Zur Berechnung sind die folgenden Formeln
gebrauchlich:

Wiederholbarkeit r,, = 2,83 s,
Vergleichbarkeit Ry, = 2,83 s,.

5 Statistische Auswertung durch die Ringanalysenleitung
(Beispiel: Stammwurzebestimmung eines Vollbiers)

Tabelle 2 zeigt die beim Doemens-Technikum eingegangenen
Mel3werte der Teillnehmer fir die Stammwiirzebestimmung bei
einem Vollbier Hell. Die Messergebnisse werden entsprechend
der verwendeten Methode (Destillation, Refraktometrie, SCA-
BA, Dichte/Schall) separat ausgewertet. Der AusreiRertest nach
DIXON ergab fur Labor-Nr. 45 einen AusreiRer bei der destilla-

tiven Bestimmung sowie bei der SCABA-Messung (jeweils mit
einem Stern markiert). Ebenso liegt bel Labor 71 (Dichte/Schall-
Bestimmung) ein Ausreif3er vor, so dass diese Messergebnisse
von der statistischen Auswertung ausgeschlossen wurden, um
eine Verfalschung des Gesamtmittelwerts x und aller weiteren
statistischen Parameter zu verhindern.

Tabelle 3 gibt die ausreiRerbereinigten statistischen Kennzahlen
der einzelnen Methoden, die bei diesem Ringanalysendurchgang
erhalten wurden, wieder.

In Abbildung 1 bis 4 sind alle Messergebnisse graphisch darge-
stellt. Zusétzlich wird hier der Sollbereich Gesamtmittelwert
Xt 2 s, dargestellt, in der sich die Einzelergebnisse befinden
sollten.

Die Breite des Bereichs X + 2 s, bzw. die Angabe der Vergleich-
barkeit R, in Tabelle 3 zeigen, dassdieautomatisierten Verfahren
wie SCABA und Dichte/Schall einegeringere Streuung der Mess-
werte ergeben als die manuellen Verfahren Destillation und
Refraktometrie (eine ausfuhrliche Auswertung hinsichtlich Prézi-
sion, Richtigkeit und Vergleichbarkeit der einzelnen Methoden
folgt in Teil I dieser Publikationsreihe).

6 Sinnvolle Malnahmen im Betrieb

Die regelméfiige Teilnahme an Ringanalysen ermdglicht sowohl
die Uberprifung der analytischen Qualitét im eigenen Labor als
auch —falls notwendig — den korrigierenden Eingriff bei schlech-
tem Abschneiden durch den jeweiligen Laborleiter oder QM-
Beauftragten.

Was man unter ,, schlechtem Abschneiden® versteht, ist prinzipiell
dem einzelnen Betrieb vorbehalten. Sinnvoll und algemein ge-
brauchlich ist, die doppelte Vergleichsstandardabweichung 2 s,
alsKriteriumanzusehen. Bel der DoemensBier-Ringanalysewird
dementsprechend als Hilfestellung bel der graphischen Darstel-
lung der Sollbereich x + 2 s, gekennzeichnet, wodurch eine
schnelle Beurteilung méglich wird (siehe Abb. 1 — 4). Folgt man
dieser Empfehlung, so werden korrigierende Mal3nahmen ergriffen,
wenn der Mittelwert des eigenen Labors um mehr alsdie doppelte
Vergleichsstandardabweichung (2 s.) vom Gesamtmittelwert X
aler Teilnehmer, welcher als ,wahrer* Wert betrachtet werden

Tabelle 3 Statistische Daten der Stammwiir zebestimmung bel einem Vallbier Hell

Destillation

Anzahl der Teilnehmer i 15
Gesamtmittelwert X der Messwerte aler Labors 11,56
Minimalwert 11,39
Maximalwert 11,78
Wiederholstandardabweichung aller Labors s, 0,026
Wiederholbarkeit r 0,07
Vergleichstandardabweichung aller Labors s, 0,089
Vergleichbarkeit R 0,25
Ausreier Labor 45

Refraktometrie SCABA Dichte/Schall

14 19 13
11,62 11,52 11,61
11,29 11,36 11,50
11,94 11,64 11,72
0,010 0,016 0,017
0,03 0,05 0,05
0,177 0,070 0,061
0,50 0,20 0,17

- Labor 45 Labor 71

Sémtliche statistischen Daten sind ausreif3erbereinigt.
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Abb. 2 Stammwiirze Vollbier Hell; Methode: Refraktometrie
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Abb. 5 Flie3diagramm zur Bearbeitung von Ringanalysen-Abweichungen
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muss, abweicht. Bel dem hier beschriebenen Ringanalysen-Durch-
gang lage somit Handlungsbedarf vor bei Labor 45 und 71.

In derartigen Fallen mssen die Fehlerursachen aufgespirt wer-
den. Hierzu sollte die Person, welche die Auswertung vornimmt
(normalerweise Laborleiter oder QM-Beauftragter), eine grund-
legende Ursachenermittlung vornehmen. Diese kann sich bei-
spielsweise auf folgende Uberpriifungen erstrecken:

0 Uberpriifung der entsprechenden Arbeitsanweisung (indivi-
duelle Hausmethoden sind kaum vergleichbar!);

0 Uberpriifung der Einhaltung dieser Arbeitsanweisung (bei der
Ringanalyse vorgegebene Vorschriften der MEBAK bzw.
EBC miuissen eingehalten werden);

0 Uberpriifung desKalibrierstatusder hierbei verwendeten Priif-
mittel (regelméikigeKalibrierungder Analysengeréteist Grund-
voraussetzung fur richtige Analysenergebnisse);

0 Uberpriifung des K enntnisstandes des jeweiligen Labormitar-
beiters (nur geschulte Mitarbeiter kbnnen verlassliche Ergeb-
nisse erzielen; Gefahr bei unerfahrenen Urlaubs- bzw. Kran-
kenvertretungen sowie neuen Mitarbeitern in der Einarbei-
tungsphase);

O L"Jberprufun_g der Eintragung der Prifergebnisse (fehlende
Rohdaten; Ubertragungsfehler usw.):

Hilfestellung kann hier ein Fliefl3diagramm | eisten, wieesbeispiel -
haft in Abbildung 5 dargestellt ist.

Die aufgespurten Fehlerursachen sowie die daraufhin zu ergrei-
fenden Maldnahmen sollten auf jeden Fall dokumentiert werden,
um bei wiederholtem Auftreten von Abweichungen konsequent
und zielgerichtet vorgehen zu kdnnen.

Die bei den bislang 22 Durchgéngen gewonnenen Erkenntnisse
hinsichtlich Prézision, Richtigkeit und Vergleichbarkeit unter-
schiedlicher Analysenmethoden sollen in mehreren Publikatio-
nen in loser Reihenfolge vorgestellt werden. Teil |1 dieser Reihe
widmet sichden Parametern Sammwiir ze, Alkohol, Extrakt schein-
bar, Extrakt wirklich sowie Ausstof3vergarungsgrad.

7 Summary

Schropp, P., and Stempfl, W.: Evaluation of analytical quality
parametersfor beer —results of the Doemens beer ring analyses. Part |:
Ring analyses— an effective method for examining the efficiency of your
own quality assurance |aboratory — Monatsschrift fir Brauwissenschaft
54, No. 5/6, 119 — 126, 2001

BC 30 General (analysis methods)

Today ring analyses are one of the principal instruments used for internal
and externa quality assurance. With the Doemens beer ring analyses, 13
different analysis parameters are subjected to a chemical examination
onceevery quarter. Inorder to eval uate and improvethe efficiency of your
own laboratory it is essentia to interpret the statistical data obtained
correctly and implement the results in the appropriate way.

Schropp, P., et Stempfl, W.: Evaluation de parametres de qualité de
la biére — Résultats des tests — interlaboratoires de biéres de Doemens.
Premiérepartie : Testinterlaboratoires—uneméthodeefficacedel’ examen
de la productivité de son propre laboratoire d’assurance qualité —
Monatsschrift fiir Brauwissenschaft 54, No. 5/6, 119 — 126, 2001

BC 30 Généralités (Contrdles de fabrication en brasserie)

Les tests interlaboratoires appartiennent aujourd hui aux instruments
essentiels de I’ assurance qualité interne et externe. Dans lestestsinterla
boratoires de biéres de Doemens au rythme trimestriel, on a analysé 13
parametres analytiques par des méthodes physico-chimiques.
L’interprétation précise des résultats obtenus statistiquement et la trans-
position conforme des valeurs est essentielle pour |I'évaluation et
I’amélioration de la productivité de son propre laboratoire.
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