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An Datensitzen von Weininhaltsstoffen aus der Praxis werden die Bestimmung des Vertranensbereichs nach Prii-
fung auf Normalverteilung und AusreifSer, die graphische Ermittlung des Medians von Kontaminanten und die Prd-
zision einer abhingigen Variablen einer Korrelation beschrieben. Die Anwendung der Diskriminanzanalyse als
méglicher Weg zur Authentifizierung von Roséweinen wird dargestellt.
Schlagworter: Weinbeurteilung, Analysedaten, statistische Auswertung

Statistical evaluation of comparative data for wine evaluation. Using a set of data of wine components the determi-
nation of the confidence limit after testing normal distribution and identifying outliers, the graphic determination of
the median of a contaminant and the calculation of the precision of a dependent variable within a correlation of par-
ticular analytical values are described. Discriminant analysis was applied in order to try to test the authentication of
rosé wine.

Keywords: wine evaluation, analytical data, statistics

Traitement statistique de données comparatives dans le domaine de I'évaluation des vins. La détermination de
Pintervalle de confiance apres examen de la distribution normale et observations extrémes aberrantes, la détermina-
tion graphique de la médiane de contaminants et la précision d’une variable dépendante d’une corrélation sont dé-
crites a Lappui d’enregistrements relatifs aux ingrédients du vin dans la pratique. L'application de I’analyse discrimi-
nante en tant que méthode possible d’authentification de vins rosés est présentée.

Mots clés : L’évalution des vins, donnés comparatives, méthodes statistiques

Fiir die Weinbeurteilung sind Vergleichsdaten zur Beur-  Material und Methoden
teilung ordnungsgemifler Beschaffenheit von entschei-

dender Bedeutung. Sie sind wichtig bei den in den letz-
ten Jahren eingesetzten Methoden der Stabilisotopen-
messung, zum Nachweis unzuldssiger Anreicherung
tiber das D/H-Verhiltnis oder der geographischen Her-
kunft beziehungsweise der Wisserung tber das 180/
160-Verhiltnis (CHRISTOPH et al., 2003), und bei der
Beurteilung von Rebsortenangaben iiber das Antho-
cyanspektrum (OTTENEDER et al., 2002a) oder mit Hilfe
der Gehalte an Shikimisaure (BVL, 2003; FISCHERLEIT-
NER et al., 2004). Die entscheidende Frage dabei ist,
wie prézise die natirliche Schwankungsbreite der Ver-
gleichsgrofle beschrieben werden kann. Zur Beantwor-
tung der Frage, was ,,normal“ ist, werden nachfolgend
einige Moglichkeiten der Aufbereitung und Auswer-
tung von Vergleichsdaten vorgestellt und bewertet.

Die als Beispiele verwendeten Weindaten wurden im
Rahmen der amtlichen Weintiberwachung in Deutsch-
land erhoben und mit validierten Verfahren untersucht.
Die Bestimmung von Kalium und Magnesium erfolgte
mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS). Der
Phosphatgehalt wurde photometrisch und der Gesamt-
phenolgehalt nach Folin-Ciocalteu ermittelt. Die Ge-
samtphenolwerte sind in Catechiniquivalenten (mg/l)
angegeben. Shikimisiure wurde mittels der in der
OIV-Resolution OENO 33/2004 beschriebenen Me-
thode analysiert.

Die statistischen Auswertungen erfolgten mit dem Pro-
grammpaket Statistica™ (StatSoft, Europe GmbH, D-
20253 Hamburg; http://www.statsoft.com).
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Abb. 1: Haufigkeitsverteilungen der Magnesium-, Phosphat- und Kaliumgehalte von roten Tafelweinen.

Auswertemoglichkeiten einzelner Variablen

Merkmalsgehalte konnen explorativ oder mittels stati-
stischer Tests ausgewertet werden. Bei der explorativen
Beurteilung werden Daten zusammengefasst und in
graphischer Form anschaulich dargestellt, um daraus
Schlussfolgerungen fiir die Eigenschaft des Datenkol-
lektivs zu ziehen. Zentrales Mittel der explorativen
Darstellung einer Variablen ist die Haiufigkeitsvertei-
lung. Nachfolgend sind beispielhaft die Verteilungen
von Mineralbestandteilen roter Tafelweine dargestellt
(ADbDb. 1). Bereits die eingeblendeten, errechneten theo-
retischen Haufigkeitsfunktionen lassen erkennen, dass
die untersuchten Wertekollektive angendhert normal
verteilt sind. Diese Eigenschaft kann bei zahlreichen
Pflanzeninhaltsstoffen beobachtet werden. Vorausset-
zung dabei ist, dass die Daten von botanisch einheitli-
chen Individuen stammen, die unter vergleichbaren
Wachstumsbedingungen erzeugt wurden,
Wein tibertragen bedeutet dies gleiche Rebsorte und
geographische Herkunft und gegebenenfalls gleicher
Jahrgang und gleiche Herstellungsbedingungen.

In der Praxis werden die Eigenschaften eines analyti-
schen Merkmals durch Untersuchungen an einer repri-
sentativen Stichprobe authentischen Materials ermit-
telt. Sind die Werte normalverteilt, kann aus den Er-
gebnissen der Stichprobe der Bereich, innerhalb dessen
die Werte der Grundgesamtheit mit vorgegebener

auf den

Wabhrscheinlichkeit liegen, geschitzt werden.
Inwieweit die Voraussetzung der Normalverteilung
gilt, kann zunichst explorativ mit Hilfe der oben ge-
nannten Histogramme beurteilt werden. Einen weite-
ren Hinweis gibt das Wahrscheinlichkeitsnetz (Abb.
3a).
Der statistische Test nach Shapiro-Wilk (SHAPIRO et al.,
1968) liefert neben den explorativen Verfahren eine
konkrete Information, inwieweit in einer speziellen Da-
tenmenge die Daten normalverteilt sind. Fir die in Ab-
bildung 2 dargestellten Shikimisiurewerte der Sorte
’Chardonnay’ konnte bei einer Irrtumswahrscheinlich-
keit von maximal 5 % (p < 0,05) die Hypothese, dass
Normalverteilung vorliegt, beibehalten werden. Die
Schitzung des oben erwahnten Bereichs, innerhalb des-
sen die Werte eines Weininhaltsstoffes erwartet werden
konnen, erfolgt auf der Grundlage des Vertrauensbe-
reichs, z.B. auf dem 95 %-Wahrscheinlichkeitsniveau
nach Gleichung 1:
Gleichung 1

95 %-VB = tp = 0,05; f = (n-1)) *s

t = Studentfaktor, fiir P = 95 % und f = n-1

s = Standardabweichung

Damit kann festgestellt werden, ob die ermittelten
Weininhaltsstoffe noch im ,natiirlichen” Bereich liegen
oder nicht (MARTIN, 1995; MARTIN et al., 1996).
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Abb. 2: Haufigkeitsverteilung der Shikimisiuregehalte von ’Chardonnay’

mit Prifung auf Normalverteilung mittels des SHAPIRO-WILK-Test.

Im Wahrscheinlichkeitsnetz (Abb. 3a) sind zwei Aus-
reifler, das heiflt Werte, die nicht auf der Geraden lie-
gen, zu erkennen. In der Box-Whisker-Darstellung
(Abb. 3b) werden Ausreifler durch Gleichung 2 defi-

niert.

Otteneder

Gleichung 2
Ausreifler ULV + 1,5 * (ULV-LLV)
ULV = 75 %-Perzentil
LLV = 25 %-Perzentil
Bei zwei Werten in Abbildung 3b be-
steht ein entsprechender Verdacht.

Gleichung 3
Ti=1Ix1-xl/s
x1 = ausreiflerverdichtiger Wert
x = Mittelwert
s = Standardabweichung

Der statistische Test nach Gleichung 3
bestitigte diesen Verdacht in vorliegen-
dem Beispiel nicht. Die Prifgrofie T1
lag unter dem tabellierten Sollwert fiir
P = 95 % und n = 100 (Sacs, 1992).
Wenn es moglich ist, sollte ein geeigne-
ter statistischer Test die explorative Un-
tersuchung erginzen.

Die Form der Verteilung von Kontaminanten in Le-
bensmitteln bezichungsweise auch in Wein unterschei-
det sich grundsitzlich von der Gauf’schen Glocken-
kurve von natiirlichen Inhaltsstoffen, wie sie oben be-

schrieben wurde. Die Abbildung 4 mit Ochratoxin A-
Gehalten in Wein liefert dafiir ein typisches Beispiel
(Or1ENEDER und MajJERUS, 2002). Die linksseitig ver-

schobene Verteilung im linea-
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ren Maflstab kann durch Lo-
garithmieren der Ochratoxin
A-Werte in eine Normalver-
teilung umgewandelt werden
(Abb. 4). Hier erkennt man,
dass die Verteilung der Werte
durch die Nachweisgrenze
zensiert wurde, daher wurden
in vorliegendem Fall 46 %
der Werte nicht durch einen
konkreten Zahlenwert erfasst.
Bei der Abschitzung der
mittleren Belastung werden
Werte unterhalb der Nach-
weisgrenze entsprechend ei-
ner Konvention mit der hal-
ben Nachweisgrenze bertick-

sichtigt. Dabei wird haufig
die Belastung iberschitzt.

Abb. 3a,b: (a) Wahrscheinlichkeitsnetz zur Priifung auf Normalverteilung (b) Box-  Ein realistischeres Bild gibt
Whisker-Darstellung zur Prifung auf Ausreifler.

der graphisch ermittelte Me-
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Abb. 4: Ochratoxin A-Gehalte in Rotwein im linearen und logarithmischen Mafistab.
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Abb. 5: Graphische Ermittlung des Medianwertes von Ochratoxin A-Gehalten in Wein mit Hilfe der Prozessanalyse.

dian. Wie in der Abbildung 5 dargestellt, werden dazu
die Daten mit Hilfe der Prozessanalyse aufbereitet
und die dem 50 % Perzentil entsprechende Konzentra-
tion auf der x-Achse aufgesucht (Uerkvrrz, 1999). In

Tabelle 1 sind die graphisch ermittelten Medianwerte
fir verschiedene Weine den konventionell errechneten
gegeniibergestellt. Es zeigt sich deutlich, dass erstere
niedriger sind.
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Tab. 1: Ochratoxin A-Gehalte in Wein

Rosé Rot
Mittelwert' (ug/l) 0,105 0,179
Medianwert” (ug/l) 0,006 0,020

'Mittelwerte mit halber Nachweisgrenze bei Gehalten kleiner als die
Nachweisgrenze
*Medianwerte graphisch ermittelt

Die Korrelation zweier Variablen

Hiufig wird in der Weinbeurteilung der Wert einer be-
stimmten Variablen zunichst mit einer abhingigen
Grofle in Relation gesetzt und mit dem Normalbereich
verglichen. Voraussetzung fiir diese relativen Vergleiche
ist, dass eine Korrelation zwischen der zu prifenden
und der normierenden Grofle besteht. In der Abbil-
dung 6a ist die Bezichung zwischen dem Kalium- und
dem Aschegehalt fiir eine Menge von Weinproben
(rote Tafelweine) dargestellt. Der Korrelationskoeffizi-
ent (R) betrigt 0,98, wodurch die Werte fiir Asche und
Kalium sehr gut korreliert sind. Aus einem in der Ana-
lyse ermittelten Kaliumwert liefe sich die Asche in vor-
liegendem Beispiel mit einer Genauigkeit von +2,5 %
vorhersagen. Dies lasst sich fiir die Praxis nutzen, um
mogliche Mineralstoffzusitze, die sich in einem von
dieser Korrelation abweichenden Aschegehalt zu er-
kennen geben, nachzuweisen.

Fiir die Beurteilung der unzulissigen Anreicherung von

Otteneder

Pridikatsweinen wurde vor dem breiten Einsatz des D/
H-Verhiltnisses auch der Magnesiumgehalt als Krite-
rium herangezogen (MAHLMEISTER, 1999). Fur die mitt-
leren Magnesiumgehalte der Qualitdtsstufen Kabinett,
Spatlese und Auslese wurden dabei die jeweiligen Ver-
trauensbereiche errechnet und fiir Beurteilungen heran-
gezogen. Man kann die Werte der drei Qualititsstufen
zusammenfassen und eine Regressionsgerade fiir die
mogliche Beziehung zwischen dem urspriinglichen
Mostgewicht (UM) und dem Magnesiumgehalt der
Weine erstellen. Der Korrelationskoeffizient von R =
0,28 lasst einen schwachen Zusammenhang erkennen
(Abb. 6b).

Das in Abbildung 6b markierte Beispiel zeigt, dass fiir
ein Erzeugnis mit dem urspriinglichen Mostgewicht
von 90 °Oe ein mittlerer Magnesium-Wert von 85 mg/l
erwartet werden kann, dessen 95 %-Vertrauensbereich
bei +15 mg/l (= 18 %) liegt. Dies verdeutlicht, dass es
im Bereich der konventionellen Untersuchungsverfah-
ren keine vergleichbare Alternative zur NMR-Untersu-

chung gibt.

Multivariate Datenanalyse

Die nachfolgend an einem konkreten Beispiel beschrie-
bene Diskriminanzanalyse findet zunehmend Anwen-
dung bei der Dateninterpretation. Man priift damit, ob
eine in einem Modell zusammengefasste Menge von Va-
riablen geeignet ist, zwei oder mehr Gruppen von Ob-

(a) Scatterplot Ashes vs Potassium
K (mgl) = 266 + 524 * X (g/l); R = 0,9823; R? = 0,9649
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(b) Scatterplot "Urspriingliches Mostgewicht" (UM) vs

jekten zu trennen. SOUFLEROS et al.
(2003) haben auf diese Art mit Hilfe des
Aminosiurespektrums Weiffweine be-
stimmten Rebsorten zugeordnet. Uber
eine mogliche Klassifizierung roter
Rebsorten mittels des Anthocyanspek-
trums berichteten mehrere Autoren (OT-
TENEDER et al., 2002; AROZARENA et al.,
2000; EDER et al., 1994). Eine Zuordnung
der geographischen Herkunft Schweizer

Mg (mg/l)

60 70 80 90 100
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Weine mit Hilfe der Stabilisotopenver-
hiltnisse wurde von GREMAUD et al.
(2002) veroffentlicht, um nur einige Bei-
spiele der Anwendung der Diskrimi-
nanzanalyse herauszugreifen.

In der Uberwachungspraxis stellt sich
unter anderem die Frage der analyti-

" schen Unterscheidung zwischen der

Abb. 6a, b: Korrelation, urspriingliches Mostgewicht (UM) und Magnesi-

umgehalt.

Herstellung von Roséwein aus roten
Trauben oder durch unzulissiges Firben
von Weil- mit Rotwein. Als relevante
Unterscheidungskriterien zwischen
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Weifl- und Roséwein werden die Gehalte an Gesamt-
phenol, Magnesium, Kalium und Phosphat in Betracht
gezogen. Anhand dieser Kriterien wurde untersucht,
ob sich Weif§-, Rot- und Roséwein unterscheiden las-
sen. Fir ein entsprechendes diskriminanzanalytisches
Modell wurde ein Datensatz von 391 weiflen, 132 roten
Weinen und 299 Roséweinen erstellt.

Bei der Diskriminanzanalyse werden fiir das Ver-
gleichsdatenkollektiv Klassifizierungsmerkmale errech-
net, die sich aus einem System linearer Gleichungen er-
geben. In ihnen sind die einzelnen Variablen in Abhin-
gigkeit von ihrer Streuung durch entsprechende Fakto-
ren gewichtet. In einem zweiten Schritt werden jeweils
durch optimale Kombination fiir die einzelnen Varia-
blen zwei Diskriminanzfunktionen ausgewihlt, welche
die beste Trennung zwischen den Gruppen erlauben.
Das Ergebnis kann graphisch in einem Koordinaten-
system dargestellt werden.

Nach der Graphik (Abb. 7) konnen die drei Weinarten
grundsitzlich getrennt werden, wobei die Trennung
zwischen Weifl- und Roséweinen nicht sehr deutlich
ausfillt. Das Modell erlaubt nur bei 64 % der Rosé-
weine eine korrekte Klassifikation. Zur Gruppentren-
nung, d.h. zur Trennung der drei Weinarten, werden
aus den Variablen (hier: Gesamtphenol, K, Mg, PO,)
Diskriminanzfunktionen gebildet. Die Diskriminanz-

Otteneder

funktion ist mit der linearen Gleichung (Gleichung 4)
bestimmt:
Gleichung 4
y=bo+b*x1+b2*x2+..bm*xm
x1 ... xm Analysenwerte (Variable)
bo und b1 ... bm Koeffizienten der
Diskriminanzfunktion

Die Trennung in einzelne Cluster erfolgt in einem Ko-
ordinatensystem entlang der Achsen, die durch zwei
Diskriminanzfunktionen (Roots) gebildet werden.
Rechnergestiitzt kénnen mittels Diskriminanzanalyse
Weinproben, deren Authentizitit zu uberpriifen ist,
iiber Klassifikationsfunktionen reklassifiziert werden,
welche fiir jede Weinart gesondert nach Gleichung 5 er-
rechnet werden.
Gleichung 5

si=cl+wil *x1 + wi2 * x2 ... + wim * xm

si Klassifizierungs-Faktor fiir die Weinart i

xm Gehalt der Komponente m

ci  Konstante der Klassifikationsgleichung fiir

die Weinart i
wij Faktor der Variablen j der Weinart 1

Vor einem Einsatz in der Weinkontrollpraxis ist die
Trennung zwischen Weifl- und Roséwein noch zu ver-

Scatterplot

Discriminant Analysis

Root 2
N

-

2

-3

4 O Rosé
[0 Red wine
White wine

Abb. 7: Diskriminanzanalyse von Weifl-, Rosé- und Rotweinen; graphische Darstellung der Canonischen Variablen
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bessern. Erfolgversprechend erscheint dabei die Einbe-
ziehung von Verbindungen aus der Gruppe der Poly-
phenole, da bereits der Summenparameter Gesamt-
phenol den hochsten Einfluss auf die Unterscheidung
von Weifl- und Roséweinen hat.
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