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ROZPORZADZENIE KOMIS]JI (WE) NR 440/2003
z dnia 10 marca 2003 r.
zmieniajgce rozporzadzenie (EWG) nr 267690 okreslajace wspolnotowe metody analizy wina

KOMISJA WSPOLNOT EUROPEJSKICH,
uwzgledniajac Traktat ustanawiajacy Wspdlnote Europejska,

uwzgledniajgc rozporzadzenie Rady (WE) nr 14931999 z dnia
17 maja 1999 r. w sprawie wspdlnej organizacji rynku wina (*),
ostatnio zmienione rozporzadzeniem (WE) nr 2585/2001 (3,
w szczeg6lnodci jego art. 46 ust. 3 akapit pierwszy,

a takze majac na uwadze, co nastepuje:

(1)  Zalacznik  do  rozporzadzenia  Komisji  (EWG)
nr 2676/90 (), ostatnio zmienionego rozporzgdzeniem
(WE) nr 1622/2000 (%), opisuje metody analizy.

() Metoda analizy dla kwasu D-jablkowego, odpowiednia
dla pomiaréw niskich pozioméw wykrywanych w winie,
rozwinela si¢ 1 byla oceniana zgodnie z rozpoznanymi
kryteriami migdzynarodowymi. Migdzynarodowe Biuro
Winorosli i Wina przyjelo opis nowej metody podczas
Zgromadzenia Ogdlnego w czerwcu 2002 r.

(3)  Rozwingla sie nowa metoda oznaczania stosunku inten-
sywnosci izotopoéw wegla w winnym alkoholu etylowym
lub alkoholu etylowym uzyskanym poprzez fermentacje
MOSZCZU gronowego, MOSZCZU Zronowego zageszczo-
nego lub rektyfikowanego zageszczonego moszczu
gronowego; zostala ona zatwierdzona zgodnie z roz-
poznanymi kryteriami migdzynarodowymi. Migdzynaro-
dowe Biuro Winorosli i Wina przyjelo opis tej nowej
metody podczas Zgromadzenia Ogélnego w 2001 r.

(4)  Wykorzystanie tych metod moze zapewni¢ lepsza

kontrole jakosci wina i autentycznodci oraz zapobiec
dyskusjom spowodowanym stosowaniem mniej doklad-

nych metod badania, w szczegdlnosci odno$nie do
wzbogacania mieszankami cukréw réznego pochodzenia
i zakwaszenia win przy wykorzystaniu kwasu jabtko-
wego.

(5)  Istniejgca metoda dozowania kwasu D-jablkowego
opisana w Zalaczniku do rozporzadzenia (EWG)
nr 2676/90 powinna zosta¢ uzupelniona opisem proce-
dury dla oznaczania niskich pozioméw oraz opisem
nowej metody izotopowej dla wegla w alkoholu

etylowym.

(6) Srodki przewidziane w niniejszym rozporzadzeniu sg
zgodne z opinig Komitetu Zarzadzajacego ds. Wina,

PRZYJMUJE NINIEJSZE ROZPORZADZENIE:

Artykut 1

W Zalgczniku do rozporzadzenia (EWG) nr 2676/90 wpro-
wadza si¢ nastgpujace zmiany:

1) W rozdziale 20 ,D-kwas jablkowy” pkt 8 zastepuje sie
tekstem znajdujgcym si¢ w zalaczniku I do niniejszego
rozporzadzenia.

2) W zalgczniku II dodaje si¢ rozdzial 45.

Artykut 2

Niniejsze rozporzadzenie wchodzi w zycie si6dmego dnia po
jego opublikowaniu w Dzienniku Urzgdowym Unii Europejskiej.

Niniejsze rozporzadzenie wigze w caloci i jest bezposrednio stosowane we wszystkich

Panistwach Czlonkowskich.

Sporzadzono w Brukseli, dnia 10 marca 2003 r.

179z 14.7.1999, str. 1.
3452 29.12.2001, str. 10.
2722 3.10.1990, str. 1.
194 z 31.7.2000, str. 1.

| il ol ol ol

() Dz.U.
() Dz.U.
() Dz.U.
() Dz.U.

W imieniu Komisji
Franz FISCHLER
Czlonek Komisji
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ZALACZNIK I

DOZOWANIE KWASU D-JABLKOWEGO (D(+)-KWAS JABLKOWY) W WINACH O NISKIM POZIOMIE KWASU
D-JABLKOWEGO

ZAKRES ZASTOSOWANIA

Opisana metoda jest stosowana do dozowania, Srodkami enzymatycznymi, kwasu D-jabtkowego w winach o
poziomie ponizej 50 mg/l.

ZASADA

Zasadg tej metody opisano w pkt 1. Powstawanie NADH po wprowadzeniu do celki 50 mg/l kwasu D-jabtkowego
jest proporcjonalne do ilosci D-jablczanu obecnego i jest mierzone na podstawie wzrostu chtonnosci przy dtugosci
fali 340 nm.

ODCZYNNIKI

0,199 g/l roztworu kwas D-jabtkowego plus odczynniki wskazane w pkt 2.

APARATURA

Aparatura okreslona w pkt 3.

PRZYGOTOWANIE PROBKI
Jak okreslono w pkt 4.

PROCEDURA

Procedura jest taka, jaka opisano w pkt 5, ale lacznie z wprowadzeniem do celki pomiarowej 50 mg/l kwasu
D-jabtkowego. (Wprowadzenie 0,025 ml roztworu 0,199 g/l kwasu D-jabtkowego, zastepujac réwnowazng ilos¢
wody; uzyskane warto$ci pomniejsza si¢ o 50 mg/l).

WEWNETRZNA OCENA

Ponizsza tabela podsumowuje informacje dotyczace wewngtrznej oceny metody okreslania dozowania kwasu
D(+)-jabtkowego po dodaniu 50 mg/l izomeru.

Zakres pomiarowy 0 mg do 70 mg kwasu D- jabtkowego na litr.
W tych granicach metoda jest linearna ze wspélczynnikiem korelacji
miedzy 0,990 a 0,994

Limit kwantyfikacji 24,4 mgll

Limit wykrywania 8,3 mg/1

Czulosé 0,0015 abs/mg/l

Stopien regeneracji 87,5-115,0 % dla bialych win i 75-105 % dla czerwonych win

Powtarzalno$¢ = 12,4 mg/l dla bialych win (zgodnie z metodg OIV = 12,5 mg/l)
= 12,6 mg/l dla czerwonych win (zgodnie z metoda OIV
= 12,7 mgll)

Wspolczynnik zmiennosci 4,2-7,6 % (biale wina i czerwone wina)

Zmienno$¢ wewnatrzlaboratoryjna CV=74%(s= 44 mgf; Srednia = 59,3 mgfl)”
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ZALACZNIK I

OZNACZANIE INTENSYWNOSCI 1BC[12C METODA SPEKTOMETRII MASOWE] 1IZOTOPOW
W ALKOHOLU ETYLOWYM WINA LUB ALKOHOLU ETYLOWYM UZYSKANYM W WYNIKU
FERMENTACJI MOSZCZU, ZAGESZCZONEGO MOSZCZU LUB REKTYFIKOWANEGO MOSZCZU

ZAGESZCZONEGO

ZAKRES ZASTOSOWANIA

Ta metoda umozliwia pomiar stosunku intensywnosci izotopow *C[2C w winnym alkoholu etylowym i
alkoholu etylowym uzyskanym z fermentacji produktow z winorosli (moszczu, moszczu zageszczonego,
rektyfikowanego moszczu zageszczonego).

NORMY REFERENCYJNE

ISO: 5725:1994 ,Dokladnos¢ (prawdziwos$¢ i precyzja) metod pomia-
rowych oraz wynikéw: Podstawowa metoda oznaczania powta-
rzalnoéci i odtwarzalnosci standardowej metody pomiarowe;j”.

V-PDB: Vienna-Pee-Dee Belemnite (RPDB = 0,0112372).
Metoda 8 zalacznika do niniejszego ,Wykrywanie wzbogacania moszczu gronowych, zageszczonych
rozporzadzenia: moszczu gronowych, rektyfikowanych zageszczonych moszczu

gronowych i win metoda magnetycznego rezonansu jadrowego
deuteru (SNIF-NMR)”.

TERMINY I DEFINICJE

BC[12C: stosunek intensywnosci izotopow wegla 13 (1*C) do wegla 12 (12C) dla danej probki.

dBC: zawarto$¢ wegla 13 (13C) wyrazona w czastkach na 1000 (%o).

SNIF-NMR:  frakcjonowanie poszczegdlnego badanego izotopu naturalnego poprzez magnetyczny rezo-
nans jadrowy.

V-PDB: Vienna-Pee-Dee Belemnite. PDB jest pierwotnym materialem odniesienia dla pomiaru natu-

ralnej zmiennosci zawartosci izotopu wegla 13, skladajaca si¢ z weglanu wapnia formacji
belemnitowej z okresu kredowego z Poludniowej Karoliny (USA). Jego stosunek intensyw-
nosci izotopow *C[12C lub RPDB wynosi 0,0112372. Zasoby PDB s3 od dawna wyczerpane,
lecz pozostajg pierwotnym odniesieniem dla wyrazania naturalnej zmiennosci zawarto$ci
izotopu wegla 13, wedtug ktérego kalibrowany jest material odniesienia dostepny w Migdzy-
narodowej Agencji Energii Atomowej (MAEA) w Wiedniu (Austria). Wskazania izotopowe
naturalnie wystgpujacego wegla 13 sg zwyczajowo wyrazane w stosunku do V-PDB.

m/z: stosunek masy do ladunku.

ZASADA

Podczas fotosyntezy asymilacja ditlenku wegla przez roSliny odbywa si¢ na zasadzie dwoch gtéwnych
rodzajéw metabolizmu, metabolizmu C; (cykl Calvina) i metabolizmu C, (Hatch i Slack). Te dwa mecha-
nizmy fotosyntezy powoduja rézny typ frakcjonowania izotopéw. Produkty rodlin C,, takie jak cukry i
alkohol powstajace w wyniku fermentacji, maja wyzsze poziomy wegla 13 niz podobne produkty roslin
C,. Wigkszos¢ rodlin, wlaczajac winorosl i buraki cukrowe, naleza do grupy roélin C,. Trzcina cukrowa i
kukurydza naleza do grupy C,. Pomiar zawartosci wegla 13 umozliwia wykrywanie i oceng cukréw pocho-
dzenia z grupy C, (trzcina cukrowa lub izoglukoza z kukurydzy) dodanych do produktéw winogronowych
(moszczu gronowego, win itp.). Informacje na temat zawarto$ci wegla 13 powigzane z tymi otrzymanymi
w wyniku SNIF-NMR umozliwiaja ustalenie dodanych ilosci mieszanin cukréw lub alkoholi pochodzacych
z rodlin typu C, i C,.

Zawarto$¢ wegla 13 ustalana jest na ditlenku wegla wyprodukowanym podczas catkowitego spalania
probki. Rozpowszechnienie glownych izotopomeréw o masach 44 (12C'¢0,), 45 (1*C'60, i 12C70'*0) oraz
46 (12C'60'#0), wynikajacych z réznych mozliwych kombinagji izotopow 30, 7O, €0, 13C i 12C, ustala si¢
na podstawie pradéw jonowych mierzonych przez trzy rézne kolektory spektometru mas izotopéw. Udziat
izotopomerdéw *C70'0 i 2C70, moze by¢ pominigty pod warunkiem ich niskich pozioméw. Prad
jonowy m/z = 45 koryguje si¢ dla skladu 2C'70'50, ktéry jest obliczany zgodnie z natgzeniem pradu dla
mfz = 46, przy uwzglednieniu wzglednego rozpowszechnienia 0 i 7O (poprawka Craiga). Poréwnanie z
odniesieniem kalibrowanym wzgledem migdzynarodowego odniesienia V-PDB pozwala na obliczenie
zawartosci wegla 13 na skali wzglednej 813C.

ODCZYNNIKI

Material oraz paliwo zaleza aparatury (pkt 6) uzywanej w laboratorium. Uklady zwykle stosowane opierajg
si¢ na analizatorach elementarnych. Te uklady moga by¢ wyposazone tak, aby umozliwi¢ wprowadzenie
probki umieszczonej w zapieczetowanych metalowych kapsutach lub wstrzyknigcie strzykawka przez
korek prébek plynnych.
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6.1.

6.2.

6.2.1.

W zaleznosci od rodzaju stosowanych przyrzadéw nastgpujace materialy odniesienia, odczynniki oraz
paliwa mogg by¢ uzyte:

— materialy odniesienia

— dostepne z MAEA:

Nazwa Materiat 8C \V]V_ ;g)gu(gl)(u do
— IAEA-CH-6 Sacharoza - 10,4 %o
— IAEA-CH-7 Polietylen: - 31,8 %o
— NBS22 Olej - 29,7 %o
— USGS 24 Grafit - 16,1 %o

— dostepne z IRMM w Geel (B) (Instytutu Materialéw Odniesienia i Pomiaréw):

Nazwa Materiat orC \V]V_ ;t];);u(r;l)(u do
— CRM/BCR 656 Alkohol winny - 26,93 %o
— CRM/BCR 657 Glukoza - 10,75 %o
— CRM/BCR 660 Roztwér wodno-alkoholowy - 26,72 %o
(ASV 12 %)

— standardowa prébka robocza o znanym stosunku '2C/**C kalibrowana wzgledem migdzynarodowych
materialéw odniesienia,

— ponizej znajduje si¢ wskazany wykaz paliw do ukladéw o cigglym przeplywie:
— hel do analizy (CAS 07440-59-7),
— tlen do analizy (CAS 07782-44-7),

— ditlenek wegla do analizy, uzywany jako wtérny gaz odniesienia, zawartoéci wegla 13 (CAS 00124—
38-9),

— odczynnik utleniajacy do piecéw nalezacych do ukladéw spalania, np. tlenek miedzi (II) do analizy
elementarnej (CAS 1317-38-0),

— cksykator w celu eliminowania wody wytworzonej podczas spalania, np. anhydron do analizy
elementarnej (nadchloran magnezu) (CAS 10034-81-8). (Nie jest on niezb¢dnych w przypadku
aparatury wyposazonej w uklad usuwania wody wykorzystujacy tapacze kriogeniczne lub czg¢sciowo
przepuszczalne rurki kapilarne).

APARATURA 1 WYPOSAZENIE
Spektrometr masowy do okreslania skladu izotopowego (IRMS)

Spektrometr mas do okrelania stosunku izotopéw (IRMS) posiadajacy mozliwo$¢ okreslania wzglednej
zawarto$ci *C w naturalnie wystepujacym gazie CO, z wewnetrzng dokladnoscia do 0,05 %o lub lepiej
wyrazong jako warto$¢ wzgledna (pkt 9). Wewnetrzng dokladno$¢ okresla sie tutaj jako rdznice miedzy
dwoma pomiarami tej samej probki CO,. Spektrometr mas wykorzystywany do pomiaru stosunkéw inten-
sywnosci izotopdw jest na ogdt wyposazony w potrojny kolektor do réwnoczesnych pomiaréw natezen
dla mjz = 44, 45 oraz 46. Spektrometr mas do okreslania stosunku intensywnosci izotopéw musi by¢
wyposazony w podwdjny wlot, aby przemiennie mierzy¢ nieznang probke i probke odniesienia, lub wyko-
rzystywac zintegrowany uklad, ktory przeprowadza ilosciowe spalanie prébek i oddziela ditlenek wegla od
pozostatych produktéw spalania przed pomiarem w spektrometrze mas.

Aparatura do spalania

Aparatura do spalania jest w stanie iloSciowo przekonwertowa¢ alkohol etylowy w ditlenek wegla i usunaé
pozostate produkty spalania, w tym wodg, bez frakcjonowania izotopowego. Aparatura moze by¢ ciaglym
ukladem przeplywowym zintegrowanym z aparatura spektrometrii masowej (ppkt 6.2.1) lub oddzielnym
ukladem spalania (ppkt 6.2.2). Aparatura musi zapewnia przynajmniej wskazana dokladnos¢ (ppkt 11).

Ciggle uklady przeplywowe.

Na takie skladaja si¢ analizator elementarny lub chromatograf z bezposrednim uktadem spalania.
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6.2.2.

Nastepujacy sprzet laboratoryjny jest niezbedny dla ukladéw tak wyposazonych, aby wprowadzal w nie
probki zawarte w metalowych kapsutach:

— kalibrowana mikrostrzykawka lub mikropipeta z odpowiednimi koficéwkami,
— waga o doktadnosci do pg lub lepsza,

— szezypezyki do otoczkowania,

— blaszane kapsuly na prébki plynne,

— blaszane kapsuly na prébki stale.

Uwaga: W celu zredukowania ryzyka wyparowania probek alkoholu etylowego, substancja absorbujaca
(np. Chromosorb W 45-60 mesh) moze zosta¢ umieszczona w kapsulach, po uprzednim spraw-
dzeniu poprzez pomiar bez prébki, czy nie zawiera znaczgcych ilosci wegla, ktéry moglby
wplyna¢ na wyniki.

Nastepujacy sprzet laboratoryjny jest niezbedny w przypadku korzystania z analizatora elementarnego

wyposazonego we wtryskiwacz plynéw lub w przypadku spalania chromatograficzny uklad przygotowa-

wezy:

— strzykawka do plynéw,

— kolby wyposazone w szczelne zamknigcie oraz obojetne chemicznie i nieprzepuszczalne dla gazéw
korki.

Sprzet laboratoryjny wskazany w powyzszym wykazie jest przykladowy i moze by¢ zastapiony przez
urzadzenia o podobnym dzialaniu w zalezno$ci od rodzaju aparatury do spalania i spektometrii masowej
uzywanej w danym laboratorium.

Oddzielny uktad przygotowawczy

Probki ditlenku wegla powstale w wyniku spalania probek do analizy i probki odniesienia zbierane sa w
bankach, ktére umieszcza si¢ nastgpnie w podwdjnym wlocie spektometru do analizy izotopéw. Kilka
aparatur do spalania opisanych w literaturze moze by¢ zastosowanych:

— zamkniety ukfad spalania wypeliony cyrkulujgcym tlenem,
— analizator elementarny z przepltywem helu i tlenu,

— zapieczgtowane kolby szklane wypeknione tlenkiem miedzi (II) jako utleniaczem.

PRZYGOTOWANIE PROBEK DO BADAN

Alkohol etylowy musi by¢ ekstrahowany z wina przed badaniem izotopowym. Nalezy przeprowadzi¢ to
poprzez destylacje wina jak opisano w ppkt 3.1 metody nr 8 (SNIF-NMR).

W przypadku moszczu gronowego, zageszczonego moszczu gronowego i rektyfikowanego zageszczonego
moszczu gronowego cukry muszg by¢ najpierw przefermentowane w alkoholu etylowym jak opisano w
ppkt 3.2 metody nr 8.

PROCEDURA

Wszystkie kroki przygotowania nalezy przeprowadzi¢ bez znacznej utraty alkoholu etylowego wskutek
parowania, co zmienitoby sklad izotopowy probek.

Nastepujacy opis dotyczy procedur zwykle stosowanych dla spalania probki alkoholu etylowyego wyko-
rzystujacych zautomatyzowane przemystowe uklady spalania. Wszystkie pozostale metody, ktore zapew-
niajg, ze calo$¢ prébki alkoholu etylowego zostaje przetworzona na ditlenek wegla bez zadnej utraty alko-
holu etylowego w wyniku parowania, moga by¢ stosowane dla przygotowania ditlenku wegla do analizy
izotopowe;j.

Metoda do$wiadczalna oparta na wykorzystaniu analizatora elementarnego:

a) umieszczanie probek w kapsutach:
— uzy¢ kapsuly, szczypcezykéw i tacy przygotowawczej, ktére muszg by¢ czyste,
— pobra¢ szczypcezykami kapsule wlasciwych rozmiaréw,
— wprowadzi¢ mikropipetg wlasciwg ilo$¢ plynu do mikrostrzykawki,

— Uwaga: do otrzymania 2 mg wegla niezbedne jest 3,84 mg czystego alkoholu etylowego lub
4,17 mg destylatu o zawartosci alkoholu 92 % m/m,. Wlaciwa ilo§¢ destylatu musi zosta¢
obliczona na tej podstawie, zgodnie z iloScia potrzebnego wegla przy uwzglednieniu
czulosci aparatury do spektrometrii mas,

— przyblizy¢ kapsule szczypcezykami,



03/t. 38

Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej

295

10.

— kazda kapsuta musi by¢ calkowicie zapieczgtowana. W przeciwnym razie musi by¢ wyrzucona i
nalezy przygotowaé nowa kapsule,

— nalezy przygotowaé dwie kapsuly dla kazdej prébki,

— umiesci¢ kapsuly we wlasciwym miejscu na tacy automatycznego prébnika analizatora elementar-
nego. Kazdej kapsule nalezy nada¢ numer seryjny,

— systematycznie umieszczac kapsuly zawierajace robocze substancje odniesienia na poczatku i koricu
serii probek,

— regularnie wprowadza¢ prébki kontrolne do serii probek;

b) sprawdzanie i przygotowanie aparatury do analizy elementarnej i spektrometrii masowej:

— dostosowac temperaturg piecOw analizatora elementarnego oraz przeplywéw helu i tlenu do opty-
malnego spalania probki,

— sprawdzi¢ uklady analizy elementarnej i spektrometrii masowej pod wzgledem przeciekéw (np.
poprzez sprawdzenie pradu jonowego, gdzie mjz = 28 dla N,),

— dostosowac spektrometr mas, w celu pomiaréw pradéw jonowych mfjz = 44, 45 i 46,

— sprawdzi¢ uklad wykorzystujac znane prébki kontrolne przed rozpoczeciem pomiaru prébek;

O
-~

przeprowadzanie serii pomiarow

Prébki umieszczone na automatycznym prébniku analizatora elementarnego (lub chromatografu) wpro-
wadza si¢ po kolei. Ditlenek wegla ze spalania kazdej probki jest eluowany do spektrometra mas, ktory
mierzy prady jonowe. Podlaczony komputer rejestruje prady jonowe i oblicza warto$¢ d dla kazdej
probki (pkt 9).

OBLICZANIE

Celem metody jest pomiar *C['2C stosunku intensywnosci izotopéw alkoholu etylowego ekstrahowanego z
wina lub produktéw pochodzacych z winogron w wyniku fermentacji. Stosunek intensywnosci izotopdw
1BC[12C mozna wyrazi¢ poprzez jego odchylenie od wzorca roboczego. Odchylenie izotopowe wegla 13
(63C) jest nastgpnie obliczane na skali delta na tysiac (6/1000) poprzez poréwnanie wynikéw uzyskanych
dla probki, ktorg si¢ mierzy z tymi dla wzorca roboczego wezesniej skalibrowanego na postawie pierwot-
nego miedzynarodowego materiatu odniesienia (V-PDB). Warto$ci 6!°C wyraza si¢ w odniesieniu do wzorca
roboczego jak podano:

d1C

o =
probkifodniesienia %0 = 1000 x (R prébki ~ R odmesienia)/R odniesienia

gdzieR o iR sa odpowiednio *C['2C stosunkami izotopéw prébki i ditlenku wegla uzytego jako

gaz odniesienia.

odniesienia

Wartosci §"°C wyrazane s3 wzgledem V-PDB:

Sncprébki/V-PDB %o = §13C +81C V-PDB +(6]3Cpr¢"'/ duiesienia * 0" Cogniesent ’V-PDB)/lOOO’

probkifodniesienia odniesienia

gdzie 813C . cieniapv-pop jESt Wezedniej okreslonym izotopowym odchyleniem wzorca roboczego od V-PDB.

Male réznice mogg pojawic si¢ podczas pomiaru bezposredniego z uwagi na zmiane stanu przyrzadoéw. W
tym przypadku wartosci 8°C probek nalezy skorygowaé zgodnie z réznica mierzonej wartosci §1°C stan-
dardowej probki roboczej i jej prawdziwa wartoscig, uprzednio skalibrowana wzgledem V-PDB poprzez
poréwnanie z jedng z migdzynarodowych substancji odniesienia. Migdzy dwoma pomiarami standardowej
probki roboczej mozna zalozy¢, ze zmiennos¢, a zatem poprawka, jaka nalezy zastosowaé do wynikow
uzyskanych z prébek, ma charakter liniowy. Standardowg prébke roboczg nalezy mierzy¢ na poczatku i na
konicu wszystkich serii probek. Poprawke mozna obliczy¢ pdzniej dla kazdej probki wykorzystujac interpo-
lacj¢ liniowa.

ZAPEWNIENIE I KONTROLA ]AKOgCI

Sprawdzi¢ czy warto$¢ *C dla wzorca roboczego nie rézni si¢ o nie wigcej niz 0,5 %o od dopuszczalnej
warto$ci. W przeciwnym razie ustawienia aparatury spektrometrycznej nalezy sprawdzi¢ i, jesli to
konieczne, dostosowac.

Dla kazdej prébki, sprawdzi¢ czy réznica w wynikach dla dwdch kapsul mierzonych kolejno jest mniejsza
niz 0,3 %o. Ostateczny wynik dla danej prébki jest Srednig wartoscia dla dwoch kapsul. Jesli odchylenie jest
wigksze niz 0,3 %o pomiar nalezy powtdrzyc.

Badania prawidlowosci pomiaréw mogg by¢ oparte na pradzie jonowym gdzie mfz = 44, ktéry jest
proporcjonalny do iloci wegla wprowadzonego do analizatora elementarnego. W normalnych warunkach
prad jonowy powinien by¢ prawie staly dla analizowanych prébek. Istotne odchylenie moze wskazywaé na
parowania alkoholu etylowego (np. wadliwe zapieczg¢towanie lub plomba na kapsule) lub niestabilnosé
analizatora elementarnego lub spektrometra mas.
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11.

CHARAKTERYSTYKA WYKONANIA METODY (dokladnosc)

Przeprowadzono wspdlne badanie wstgpne (ppkt 11.1) na destylatach zawierajacych alkohol pochodzgcy z
winorodli, trzciny cukrowej i buraka, jak réwniez z réznych mieszanin alkoholi tego pochodzenia.
Poniewaz to badanie nie uwzglednilo procedury destylacyjnej, dalsze informacje z pozostalych badan
miedzylaboratoryjnych wina (ppkt 11.2) i, w szczegdlnosci, serii kontroli bieglosci (ppkt 11.3) dla
pomiaréw izotopowych zostaly réwniez uwzglednione. Wyniki pokazuja, Ze w odpowiednich warunkach,
w szczeg6lnodci tych dotyczacych pomiaru wykorzystujacego SNIF-NMR, rézne uklady destylacyjne nie
wytwarzajg znaczacych zmiennosci w okreslaniu wartodci 8"*C winnego alkoholu etylowego. Parametry
doktadnosci obserwowane dla wina s niemal identyczne z tymi uzyskanymi we wspdolnym badaniu desty-

latow (ppkt 11.1).

. Wspblne badanie destylatéw

Rok badan
nych:

Tlo§¢ laboratoriow:

Liczba probek

miedzylaboratoryj- 1996

20

Sze$¢ probek w podwéjnym Slepym pordwnaniu

analit: 813C alkoholu etylowego

Kod probki Alkohol 'pochodzenia Alkohol z buraka Alkohol z trzciny

winnego cukrowej
A&G 80 % 10 % 10 %
B&C 90 % 10 % 0%
D&F 0% 100 % 0%
E&l 90 % 0% 10 %
H&K 100 % 0% 0%
J&L 0% 0% 100 %
Probki AlG B/C DJF Efl H/K JIL

Liczba laboratoriow 19 18 17 19 19 19
pozostalych po eliminacji
warto$ci skrajnych
llosé akceptowanych 38 36 34 38 38 38
wynikow
Warto$¢ Srednia (513C) %o -25,32 -26,75 -27,79 -25,26 -26,63 -12,54
S? 0,0064 0,0077 0,0031 0,0127 0,0069 0,0041
Odchylenie  standardowe 0,08 0,09 0,06 0,11 0,08 0,06
powtarzalnosci (S,) %o
Limit powtarzalnoéci r 0,22 0,25 0,16 0,32 0,23 0,18
(2,8 % S) %o
Sg? 0,0389 0,0309 0,0382 0,0459 0,0316 0,0584
Odchylenie  standardowe 0,20 0,18 0,20 0,21 0,18 0,24
odtwarzalnosci(Sy) %o
Limit odtwarzalnosci R 0,55 0,49 0,55 0,60 0,50 0,68
(2.8 xSy
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11.2. Miedzylaboratoryjne badanie na dwéch winach i jednym alkoholu

Rok testow miedzylaboratoryj- 1996

nych:

Liczba laboratoriow: 14 do destylacji wina, z ktorych siedem réwniez mierzylo §'*C
winnego alkoholu etylowego,
Osiem do pomiaru 6°C prébek alkoholu,

Liczba probek: Trzy (biale wino o 9,3 % ASV, biale wino 0 9,6 % ASV i zawartosci
alkoholu 93 % m/m).

Analit: 813C alkoholu etylowego

Probki Czerwone wino Biale wino Alkohol

Liczba laboratoriéw 7 7 8

Liczba akceptowanych 7 7 8

wynikow

Warto$¢ Srednia (513C) %o -26,20 -26,20 -25,08

Réznica  odtwarzalnosci 0,0525 0,0740 0,0962

Sg?

Odchylenie  standardowe 0,23 0,27 0,31

odtwarzalnosci (Sg) %o

Limit odtwarzalnosci R 0,64 0,76 0,87

(2,8 x Sy) %o

Uczestniczace laboratoria wykorzystaly rozne uklady destylacyjne. Oznaczania izotopowe (5'31C) przepro-
wadzone w jednym laboratorium na wszystkich destylatach zwréconych przez uczestnikéw nie wykazuja
zadnych odchylen lub wartoéci, ktdre znacznie rdznig si¢ od przecigtnych wartosci. Zréznicowanie w
wynikach (S? = 0,0059) jest poréwnywalne do $rednich réznic powtarzalnosci Sr? w polaczonym badaniu
destylatéw (ppkt 11.1).

. Wyniki do$wiadczeni przeprowadzonych w celu monitorowania fachowosci wykonywania badan

izotopowych

Od grudnia 1994 r. organizowano regularne miedzynarodowe badania bieglosci dotyczace okreslania
pomiaréw izotopowych dla wina i alkoholu (destylaty 96 % ASV). Wyniki umozliwiaja uczestniczacym
laboratoriom sprawdzenie jakosci swoich analiz. Wyniki statystyczne pozwalajg na oceng¢ zréznicowania
pomiaréw w warunkach odtwarzalnodci, a takze oszacowanie parametréw odchylenia i limitu odtwarzal-
nos$ci. Wyniki uzyskane dla oznaczania §"°C dla wina i destylatu alkoholu etylowego sa zebrane w poniz-
szej tabeli:

Wina Destylaty
Data
N SR SR R N SR SR R
grudzien 1994 6 0,210 | 0,044 0,59 6 0,151 0,023 0,42
czerwiec 1995 8 0,133 0,018 0,37 8 0,147 0,021 0,41
grudzien 1995 7 0,075 | 0,006 0,21 8 0,115 | 0,013 0,32
marzec 1996 9 0,249 0,062 0,70 11 0,278 0,077 0,78
czerwiec 1996 8 0,127 0,016 0,36 8 0,189 0,036 0,53
wrzesien 1996 10 0,147 0,022 0,41 11 0,224 | 0,050 0,63
grudzien 1996 10 0,330 | 0,109 0,92 9 0,057 0,003 0,16
marzec 1997 10 0,069 0,005 0,19 8 0,059 0,003 0,16
czerwiec 1997 11 0,280 | 0,079 0,78 11 0,175 0,031 0,49
wrzesient 1997 12 0,237 | 0,056 0,66 11 0,203 0,041 0,57
grudzien 1997 11 0,127 | 0,016 0,36 12 0,156 0,024 0,44
marzec 1998 12 0,285 0,081 0,80 13 0,245 0,060 0,69
czerwiec 1998 12 0,182 0,033 0,51 12 0,263 0,069 0,74
wrzesien 1998 11 0,264 | 0,070 0,74 12 0,327 0,107 0,91
Srednia wazona 0,215 0,046 0,60 0,209 0,044 0,59

N: liczba uczestniczacych laboratoridow.
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11.4. Limity powtarzalno$ci i odtwarzalno$ci

Na podstawie danych z réznych testow migdzylaboratoryjnych poddanych w powyzszych tabelach, naste-
pujace limit powtarzalnosci i odtwarzalnosci mozna ustanowi¢ dla tej metody, wlaczajac etap destylacji:
Limit powtarzalnosci r: 0,24

Limit odtwarzalnosci R: 0,6”.



