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Einleitung

Der Wassergehalt von Milchprodukten ist eine wichtige Produktspezifikation
und muss deshalb reproduzierbar, genau und unter Umstinden auch rasch be-
stimmt werden knnen. In milchwirtschaftlichen Laboratorien wird der Wasser-
gehalt noch weitgehend durch eine gravimetrische Bestimmung der Trockenmas-
se nach Erhitzung des Produktes auf eine Temperatur von meist 102 %+ 2 °C ermit-
telt. Diese Trockenschrankmethode ist zum Teil problematisch, zeitraubend und
kann kaum automatisiert werden. Als Alternative bietet sich unter anderem die
Karl-Fischer-Titration an, die fiir die verschiedensten Lebensmittel eingesetzt
werden kann (1,2). Im milchwirtschaftlichen Bereich hat die Karl-Fischer-Metho-
de bisher nur fiir die Wasserbestimmung in Butterfett Eingang in internationale
Standards gefanden (3). Mit der in den letzten Jahren erfolgten Entwicklung so-
wohl auf dem Geritesektor als auch bei den Reagenzien wird die Frage wieder ak-
tueller, ob die Karl-Fischer-Titration vermehrt im milchwirtschaftlichen Labora-
torium eingesetzt werden sollte. Es wurden deshalb vergleichende Untersuchun-
gen durchgefiihrt und verschiedene neuere L&sungs- und Titriermittel gepriift.
Im vorliegenden Bericht werden die Resultate eines Vergleichs von vier verschie-
denartigen, handelsiiblichen Karl-Fischer-Reagenzien fiir die Wasserbestimmung
in Milchpuiver, Rahm und eingesottener Butter mitgeteilt. Dabei stand die Frage
im Vordergrund, ob mit pyridinhaltigen und pyridinfreien Reagenzien sowie mit
Ein- und Zweikomponenten-Reagenzien gleiche Resultate erhalten werden. In
den nachfolgenden Arbeiten werden konventionelle Trockenschrankmethoden
mit der Wasserbestimmung nach Karl Fischer fiir verschiedene Milchprodukte

verglichen.



Methodisches
Apparatur

Simtliche Titrationen wurden mit dem Karl-Fischer-Titrator Mettler DL18
durchgefiihrt (Mettler Instrumente AG, CH-8606 Greifensee). Die Probenge-
wichte wurden mit der direkt angeschlossenen Waage vom Typ Mettler AE 163
erfasst. Es standen vier 10-ml-Wechselbiiretten (DV 410) zur Verfiigung, die wih-
rend der gesamten Versuchsdauer iiber die Schlauchverbindungen und die spe-
ziellen Anschlussstiicke mit den Originalvorratsflaschen der Titriermittel verbun-
den blieben.

Die Kalibrierung erfolgte mit bidestilliertem Wasser, das in Portionen von
20—-30 mg mit Hilfe einer 1-ml-Glasspritze zugegeben wurde (Gastight Nr.
1001, Hamilton, CH-7402 Bonaduz). Die Kalibrierfaktoren wurden aus minde-
stens flinf Bestimmungen berechnet.

Die Drift-Korrektur fitr den Titriermittelverbrauch im geschlossenen System
betrug 6 x| H,O/min. Fiir die pyridinfreien Reagenzien betrug die Abschaltver-
zbgerung 15 s und die Titrationszeiten ca. 1 min. Fiir das pyridinhaltige Reagenz
betrugen die entsprechenden Zeiten 30 s und ca. 5 min. Der Regler des Magnet-
riihrers wurde auf die Position 4 gestellt.

Karl-Fischer-Ldsungen

Es wurden zwei Ein- und zwei Zweikomponenten-Reagenzien verwendet:

Karl-Fischer-Lésung mit Pyridin, Merck Nr. 9248
Hydranal-Composite 5, Riedel de Haen Nr. 34 805
Karl-Fischer-Losung, Merck Nr. 9241 (L&sungsmittel)
Karl-Fischer-Losung, Merck Nr. 9243 (Titriermittel)
4. Hydranal-Solvent, Riedel de Haen Nr. 34 800
Hydranal-Titrant 5, Riede! de Haen Nr. 34 801

W

Die Reagenzien 2 bis 4 enthalten kein Pyridin. Im folgenden werden die L&-
sungen entsprechend der Liste mit Reagenz 1 bis Reagenz 4 bezeichnet.

Probenvorbereitung

Magermilchpulver (High-heat Qualitit mit 1,35 mg/g undenaturiertem Molkenei-
weiss)

Die Aufbereitung erfolgte weitgehend nach der von Zircher und Hadorn (1,4)
beschriebenen Hochfrequenz-Zerkleinerungsmethode. 50 g Pulver wurden in 500
ml Methanol mit Hilfe eines Laborhomogenisators fein dispergiert (Ultra Turrax,



Typ TP 18/10, Janke und Kunkel KG, D-7813 Staufen). Die Suspension wurde
wihrend der Versuchsdauer auf einem Magnetrithrer gerithrt. Uber eine Vorrich-
tung zur Probeentnahme wurden mit Hilfe einer Plastikspritze nach Bedarf Por-
tionen von ca. 2 ml entnommen und in das Titriergefiss eingespritzt (Once Pla-
stik Spritzen, Asik, Dinemark, mit 7 cm langen Kaniilen, Neolus 0,9 x 70 mm,
Termo Europe N.V., B-3030 Leuven). Die genaue Menge wurde durch Riickwi-
gung der Spritze ermittelt und die Titration nach einer Riihrzeit von 120 s einge-

leitet.

Rabm

UHT-Rahm mit einem Fettgehalt von 35% wurde auf 40 °C erwirmt. Davon
wurden 5 ml in 11 Methanol/Chloroform (1:1) gegeben. Von der Verdiinnung
wurden mit Hilfe einer Plastikspritze ca. 5 ml in das Titriergefiss eingespritzt.
Die exakte Menge wurde wiederum gravimetrisch ermittelt. Die Titration erfolg-
te unmittelbar nach dem Einspritzen der Probe.

Eingesottene Buitter

Handelsiibliche eingesottene Butter wurde bei 40 °C verfliissigt und mittels
einer Plastikspritze ca. 4 ml davon eingespritzt. Wie beim Rahm wurde keine
Riihrzeit vor der Titration eingeschaltet und die exakte Probenmenge durch
Riickwigen der Spritzen ermittelt.

Versuchsplan

Da die Frage interessierte, ob systematische Unterschiede auftreten, wenn ver-
schiedene Reagenzien verwendet werden, wurde aus der gleichen Stammlésung
einer Probe oder, im Falle der eingesottenen Butter, aus dem gleichen geschmol-
zenen Anteil in moglichst kurzer Zeit der Wassergehalt mit den 4 Reagenzien
mindestens fiinffach bestimmt. Der ganze Versuch mit den drei Produkten wurde
mehrfach wiederholt. Die Reihenfolge der Reagenzien innerhalb einer Messreihe
wurde bei den Wiederholungen zufillig vertauscht. Ein Vergleich zwischen den
vier Versuchsserien ist nicht aufschlussreich, da nicht in jedem Fall das gleiche
Probenmaterial verwendet wurde und die zeitlichen Abstinde zwischen den Se-
rien zu gross waren. Uber Untersuchungen der Reproduzierbarkeit der Methode

wird spiter berichtet.

Resultate und Diskussion

Die Mittelwerte und Standardabweichungen der Messreihen sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Wie schon im vorangehenden Abschnitt erwihnt, ist aufgrund
der Versuchsanlage ein direkter Vergleich der Wassergehaltswerte nur innerhalb
einer Messreihe sinnvoll.
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In einem ersten Schritt wurde gepriift, ob mit den vier Reagenzien vergleich-
bare Messstreuungen erhalten wurden. Hierzu diente der x2-Test nach Bartlett (5).
Die berechnete Testgrosse, die anndhernd einer x?-Verteilung folgt, ist in der
zweitletzten Kolonne in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Testgrésse war nur in einem
Fall (8,88) grosser als der kritische Wert von x2) 953y = 7,81. Der Grund diirfte bei
einem Extremwert in der Messung mit dem Reagenz 1 liegen. Eliminiert man den
Wert (3,42), so sinkt die berechnete Testgrosse auf 6,60, also unter die kritische
Grenze. Aus dem x%Test geht hervor, dass mit den vier Reagenzien vergleichbare
Messstreuungen erhalten werden. _

In einem zweiten Schritt wurde eine Varianzanalyse durchgefiihrt. Die erhal-
tenen F-Werte befinden sich in der letzten Kolonne der Tabelle 1. Mit zwei Aus-
nahmen waren die F-Werte grésser als der kritische Wert fiir die Irrtumswahr-
scheinlichkeit von 5% (0,79 und 2,65). Dies lisst den Schluss zu, dass die Mittel-
werte mehrheitlich signifikant voneinander verschieden waren. Wenn diese Un-
terschiede durch die Zusammensetzung der Reagenzien bedingt wiren, so wiirde
man eine systematische Rangfolge der Mittelwerte erwarten. Mindestens inner-
halb eines Produktes sollte ein Reagenz in den Messreihen dann gegeniiber den
anderen systematisch tiefere oder héhere Wassergehalte ergeben. Andernfalls
miissen die Unterschiede andere Ursachen haben.

Zur Beantwortung der Frage, ob die Rangfolge der Mittelwerte in den Mess-
reihen zufillig oder systematisch war, wurde in einem dritten Schritt der Auswer-
tung die Reihenfolge der Mittelwerte tabellarisch dargestellt und die Rangfolgen
mit einem Friedmann-Test (6) gepriift (Tabelle 2). Die Testgrosse war in jedem
Fall wesentlich kleiner als der kritische Wert von x2; ¢53) = 7,81. Dies besagt, dass
weder innerhalb eines Produktes noch iiber alle Produkte hinweg eine statistisch
gesicherte systematische Rangfolge bestand. Tendenzweise lagen die mit den Ein-
komponenten-Reagenzien erhaltenen Werte tiefer. Mit Reagenz 1 wird der Titra-
tionsendpunkt aus Erfahrung am langsamsten erreicht. Wahrscheinlich wiirde
der ohnehin statistisch nicht signifikante Unterschied noch geringer, wenn die
Titrationszeit verlingert wiirde. Aufgrund des Friedmann-Tests darf gefolgert wer-
den, dass die beobachteten Unterschiede nicht mit der Zusammensetzung der
Reagenzien erklirt werden konnen.

Zu den statistisch signifikanten aber unsystematischen Unterschieden zwi-
schen den Mittelwerten einer Messreihe kénnten die wihrend den Versuchen
notwendigen Manipulationen beigetragen haben. Beim Reagenzwechsel musste
die Apparatur kurzfristig gedffnet und die Biirette vertauscht werden. Obschon
die Vorlage bis zu einem stabilen Potentialwert austitriert wurde, kénnten die in-
nerhalb eines Tages wiederholt notwendigen Reagenzwechsel die Genauigkeit der
Wasserbestimmungen beeinflussen. Bei den methanolischen Suspensionen ist
nicht vollstindig auszuschliessen, dass sich der Wassergehalt im Verlauf der aus-
gedehnten Messreihe, trotz Trocknungsrohr auf den Vorratsgefissen (1,4), gering-
fiigig verdnderte. Es ist zu bedenken, dass innerhalb eines Tages bis zu 40 Proben
entnommen werden mussten. Da die Reihenfolge der Reagenzien innerhalb einer
Messreihe zufillig war, konnte eine solche Verinderung keinen Reagenzienunter-

schied vortiuschen.



Tabelle 2. Rangfolge der Wassergehaltswerte, die mit den vier Reagenzien bei ein
und derselben Probe erhalten wurden

Mess- Rangfolge der Mittelwerte! Friedmann-

Produkt reihe Reagenz 1 Reagenz 2 Reagenz 3 Reagenz 4 Test
Magermilchpulver 1 2 1 3 4

2 3 4 1 2

3 1 3 4 2

4 1 2 3 4

5 4 1 3 2
Zwischensumme 11 11 14 14 1,08
Rahm 1 1 3 2 4

2 4 2 1 3

3 2 1 3 4

4 3 4 2 1
Zwischensumme 10 10 8 12 1,20
Eingesottene 1 1 3 4 2
Butter 2 2 1 3 4

3 4 2 3 1

4 1 3 2 4
Zwischensumme 8 9 12 11 1,50
Rangsumme total 29 30 34 37 1,89

1'l = tiefster Wert, 4 = hochster Wert
? Friedmann Rangordnungstest (5), Xy 95) = 7,81

Schlussfolgerungen

Aufgrund der statistischen Analyse der Messresultate darf angenommen wer-
den, dass die vier Reagenzien bei der Wasserbestimmung nach der Karl-Fischer-
Methode in Rahm, Butterfett, Magermilchpulver und dhnlichen Milchprodukten
gleiche Resultate ergeben, vorausgesetzt, dass die Titrationszeiten den jeweiligen
Reagenzien und Produkten angepasst werden.

Um die Sicherheit der Methode zu erhhen, sollten die nach der sogenannten
Hochfrequenz-Zerkleinerungsmethode (1,4) hergestellten Probenldsungen inner-
halb von 1-2 Stunden analysiert werden. Die Versuche zeigten im weiteren, dass
ein Karl-Fischer-Titrator nach einem Wechsel der Biirette oder der Vorratsfla-
schen geniigend lange stabilisiert werden und der Dichtigkeit der Apparatur be-
sondere Beachtung geschenkt werden muss.



Dank

Die fiir diese Untersuchung verwendete Karl-Fischer-Analysenstation wurde uns freundli-
cherweise von der Firma Mettler Instrumente AG zur Verfiigung gestellt. Wir dan-
ken Herrn K. Ziircher (Zentrallaboratorium der Coop Schweiz, Basel) fiir die interessanten
Diskussionen und die Durchsicht des Manuskriptes.

Zusammenfassung

Der Wassergehalt von Magermilchpulver, Rahm und eingesottener Butter wurde nach
der Methode von Karl Fischer bestimmt. Es wurde dabei gepriift, ob die Verwendung ver-
schiedener Reagenzien zu unterschiedlichen Resultaten fiihrt. Die zwei Einkomponenten
und zwei pyridinfreien Zweikomponenten-Reagenzien ergaben vergleichbare Messstreuun-
gen. Aus der statistischen Analyse der Messwerte ging weiter hervor, dass die geringen Was-
sergehaltsunterschiede nicht auf die Reagenzien zuriickzufiihren waren. Die Unterschiede
waren héchstwahrscheinlich durch geringfiigige Verinderung des Wassergehaltes der Pro-
ben im Verlauf der ausgedehnten Messreihen und durch die relativ langsame Gleichge-
wichtseinstellung nach dem Reagenzienwechsel bedingt. Der Vergleich ergab, dass die vier
Reagenzien bei entsprechend angepassten Titrationszeiten gleich gut fiir die Bestimmung
des Wassergehaltes in den gewihlten Milchprodukten geeignet sind.

Résumé

La teneur en eau d’une poudre de lait, de crémes (3 35% MG) et d’huile de beurre a été
déterminée par titrage selon Karl Fischer. Les résultats obtenus avec différents réactifs du
commerce, soit 2 de type «1 composant» et 2 de type «2 composants» ont fait 'objet d’une
étude statistique. L’écart-type est le méme pour les quatre réactifs. Les petites différences
obtenues entre les valeurs moyennes ne peuvent &tre expliquées par les types de réactifs uti-
lisés mais pourraient provenir d’une lente modification de la teneur en eau des échantil-
lons au cours des essais ainsi que d’une mise en équilibre relativement lente aprés chaque
changement de réactifs. On en déduit en définitive que les 4 types de réactifs donnant en
fait des résultats identiques si les temps de titrage sont adoptés A chaque type de réactif.

Summary

The water content of skim milk powder, cream and butter oil was determined by Karl
Fischer titration. The results obtained using 2 commercially available one-component and
2 two-component reagents were compared. Similar standard deviations were found for all
reagents. The statistical analysis of the data also revealed that the small differences between
the mean values could not be explained by the type of reagent used but were most proba-
bly due to gradual changes of the water content of the samples in the course of the study
and to the slow equilibration of the system after the changes of the reagents. It was conclu-
ded that the four reagents give indentical results, provided the time of titration is adapted
to the particular type of reagent.
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Einleitung

Im Rahmen des Internationalen Milchwirtschaftsverbandes wurde ein Ring-
versuch zur Beurteilung der gravimetrischen Trockenmassebestimmung von
Milch, Kondensmilch und Rahm durchgefiihrt. Bei Milch und Rahm wurden je-
weils 3 Fettgehaltsstufen beriicksichtigt. In unserem Laboratorium wurde der
Wassergehalt der Proben zusitzlich nach einer Karl-Fischer-Methode (KF-Me-
thode) bestimmt und die daraus berechnete Trockenmasse mit dem gemittelten
Wert des Ringversuches verglichen. Eine ausfiihrliche Besprechung des Ringver-
suches wird an anderer Stelle erfolgen (1). Diese Mitteilung beschrinkt sich auf
den Vergleich der Resultate der KF-Titration mit denjenigen der Trockenschrank-

methode.

Methodisches

Apparatur und Lisungen fiir die KF-Titration

Die Wasserbestimmungen wurden mit Hilfe eines Karl-Fischer-Titrators Mett-
ler DL18 durchgefiihrt (Mettler Instrumente AG, CH-8606 Greifensee). Die



Kalibrierung erfolgte mit bidestilliertem Wasser. Aufbauend auf fritheren Unter-
suchungen wurde ausschliesslich mit einem pyridinfreien Einkomponenten-Rea-
genz gearbeitet (Hydranal-Composite 5, Riedel de Haen, Nr. 34805, vgl. (2)). Fir
Milch und Kondensmilch wurde reines Methanol (Merck p. a., Nr. 6012) und fir
Rahm eine 1:1-Mischung aus Methanol und Chloroform (Merck p. a., Nr. 2445)
vorgelegt. Die Titration wurde ohne Riihrzeit nach dem Einbringen der Pro-
ben begonnen. Die Abschaltverzégerung betrug 15s. Mit dieser Verzogerung
wurde ein stabiler Titrationsendpunkt erreicht. Es ist wichtig, dass das Lésungs-
mittel im Titriergefiss durch kontinuierliche Titration wasserfrei gehalten wird.

Gravimetrische Bestimmung der Trockenmasse

Die Bestimmung der Trockenmasse erfolgte nach einem internationalen Stan-
dardverfahren bei 102 + 2 °C (3). Im Ringversuch wurde von jeder Probe nur eine
Bestimmung gemacht (doppelte Blindproben).

Proben und Probenvorbereitung

Die Milch- und Rahmproben stammten aus der Normalfabrikation einer
Grossmolkerei. Sie waren UHT-erhitzt und aseptisch in Tetra-Brik-Packungen ab-
gefiillt (Vollmilch, teilentrahmte Milch, Magermilch, Schlagrahm, Halbrahm,
Kaffeerahm). 6 Kondensmilchen (ungezuckert) wurden den Teilnehmern des
Ringversuches in Weissblechdosen abgegeben. Die 12 Laboratorien, die am Ver-
such teilnahmen, erhielten von jeder Probenart 2 Packungen und fiihrten Ein-
fachbestimmungen durch.

Alle Proben wurden vorerst in ihren Originalverpackungen im Wasserbad auf
35—40 °C erwirmt. Der Inhalt der Packungen wurde durch mehrmaliges Wenden
durchmischt und in eine Glasflasche umgefiillt. Fiir eine KF-Bestimmung wurden
20—40 mg warme Probe mit einer Plastikspritze in das Titriergefiss iiberfithrt.
Die genaue Menge wurde aus der Differenzwigung berechnet. Von jeder Packung
wurden 10—12 KF-Bestimmungen durchgefiihrt.

Resultate und Diskussion

Die Resultate der Trockenmasse-Bestimmungen sind in Tabelle 1 zusammen-
gefasst. Der Vergleich der Standardabweichungen der beiden Methoden zeigt,
dass die Messwerte der KF-Methode durchwegs stirker streuten als diejenigen der
Trockenschrankmethode. Die Werte der 12 Laboratorien ergaben fiir die Gruppe
der Milchen durchschnittlich eine Standardabweichung von 0,7, fiir Rahm 1,5
und ungezuckerte Kondensmilch 1,9 g/kg. Die Einzelbestimmungen der KF-Ti-
tration wiesen dagegen fiir Milch eine mittlere Standardabweichung von 6,8 g/kg
auf. Die entsprechenden Werte fiir Rahm und Kondensmilch betrugen 4,4 g/kg.
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Tabelle 1. Vergleich der Trockensubstanz von Milch, Kondensmilch und Rahm,
ermittelt aus gravimetrischen Messungen mit Werten aus Karl-Fischer-

Titrationen
Trockensubstanz, g/kg
Produkt Trockenschrank Karl Fischer Differenz
x sx nl y sy 2 |x-3
Vollmilch la 125,6 9,48 11
ib 131,5 10,56 11
la+1b 125,81 0,79 24 128,6 10,26 22 -2,8
2a 122,9 -5,68 12
2b 126,4 4,92 11
2a+2b 1253 | 0,75 24 124,6 5,53 23 0,7
Milch Drink la 116,5 7,68 12
(2,8% Fett) 1b 114,3 7,21 12
la+1b 114,0 | 0,67 24 115,4 7,38 24 -1,4
2a 117,0 7,39 12
2b 119,5 4,95 10
2a+2b 116,91 0,52 24 118,1 6,40 22 -1,2
Magermilch la 84,1 4,52 12
1b 92,5 7,41 11
la+1b 90,9 | 0,63 24 88,2 7,35 ‘23 2,7
2a 95,9 4,32 11
2b 94.9 7,33 12
2a+2b 92,0 0,66 24 95,4 5,93 23 -3,4
Vollrahm la 413.8 2,03 10
(35% Fett) ib 412,9 3,08 10
la+1b 415,01 1,15 24 413,4 2,61 20 1,6
2a . 407,7 2,94 10
2b 410,9 4,81 12
2a+2b 410,0| 1,02 24 409,3 4,31 22 0,7
Halbrahm la 305,1 5,08 10
(25% Fett) 1b 313,9 4,77 7
la+1b 319,21 3,10 24 308,7 6,56 17 10,5
2a 311,3 4,74 10
2b 323,3 6,07 11
2a+2b 323,87 2,38 24 317,6 8,15 21 6,2
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Trockensubstanz, g/kg
Produkt Trockenschrank Karl Fischer Differenz
x sx nl y sy n? -y
Kaffeerahm 1a 227,0 3,66 10
(15% Fett) 1b 227,3 5,58 10
la+1b 228,71 0,56 24 227,2 4,59 20 1,5
2a 226,6 6,02 11
2b 228,9 4,01 i1
2a+2b | 2306 | 0,67 | 24 227,8 5,12 22 2,8
Kondensmilch la 326,5 4,42 12
1b 3334 3,54 11
la+1b 332,9 | 2,66 24 330,0 5,30 23 2,9
2a 248,4 3,65 10
2b 255,0 4,77 10
2a+2b | 254,41} 1,57 | 24 251,7 5,36 20 2,7
3a 247,3 4,23 9
3b 251,0 3,44 9
3a+3b 251,71 1,55 24 249,2 4,21 18 2,5
4a 250,0 5,32 10
4b 243,8 4,19 10
4a+4b | 251,01} 1,58 24 246,9 5,62 20 4,1
5a 2514 4,16 10
5b 252,0 4,51 10
5a+5b 251,4 | 2,67 24 251,7 4,25 20 -0,3
6a 249,3 5,92 10
6b 249,7 4,15 10
6a+6b 250,91 1,60 | 24 249,5 4,97 20 1,4

112 Laboratorien flihrten eine blinde Doppelbestimmung durch.
2In einem Laboratorium wurden 10- bis 12fach-Bestimmungen durchgefiihrt.

Der mittlere, auf den Wassergehalt bezogene Variationskoeffizient betrug bet al-
len Produkten weniger als 1% (0,6%—0,9%; siehe Tabelle 2).

Mit Hilfe der KF-Titrationsmethode wurden im Mittel tiefere Trockenmassen
als mit der Trockenschrankmethode gefunden. Dies ging aus dem Mittelwerts-
vergleich und einer Regressionsrechnung hervor, mit der die Beziehung zwischen
beiden Methoden untersucht wurde. Heinemann (5) beobachtete friiher, dass die
KF-Titration von Milch und Kondensmilch auch niedrigere Trockensubstanzwer-
te als eine Toluol-Destillationsmethode ergab. In Abbildung 1 sind die Werte der
KF-Methode in Funktion der Werte der Trockenschrankmethode grafisch darge-
stellt und in Tabelle 3 sind die wichtigsten Ergebnisse der Regressionsanalyse auf-
gefiihrt. Ein F-Test (4) zeigte, dass der Regressionskoeffizient von 0,9836 stati-
stisch signifikant von 1 verschieden war. Aus der Steigung der Regressionsgera-
den und den Mittelwertsunterschieden lisst sich abschitzen, dass die Werte der
Trockenschrankmethode im Mittel um etwa 1% héher liegen als die KF-Werte.
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Abb. 1. Vergleich der aus KE-Titrationen berechneten Trockensubstanz von Milch, Kon-
densmilch und Rahm, mit Referenzwerten der Trockenschrankmethode.
Bei den Wertepaaren handelt es sich um Mittelwerte. Die Streuung um die Re-
gressionsgerade darf deshalb nicht auf die entsprechende Streuung der Einzelbe-
stimmungen iibertragen werden. Die Resultate der Regressionsanalyse sind in Ta-
belle 3 zusammengefasst

Rechnet man die Regressionsgerade fiir die Trockenschrankwerte in Abhingig-
keit der KF-Werte (umgekehrte Achsen in Abb. 1), so bleibt die Steigung signifi-
kant von 1 und die Nullpunktsordinate nicht signifikant von 0 verschieden. Rech-
net man in einem dritten Schritt die Gerade ohne Nullpunktsordinate y = 4-x
(y = Trockenschrankwerte, x = KF-Werte), so ergibt sich fiir # ein Wert von 1,01.
Das bedeutet, dass die KF-Werte mit diesem Faktor multipliziert werden miissen,
um angenihert auf den Wert der Trockenschrankmethode zu kommen.

Die signifikante Abweichung des Regressionskoeffizienten # von 1 bedeutet,
dass mit der KF-Titration in den untersuchten Produkten mehr Wasser gefunden
wurde. Es ist anzunehmen, dass nach der Trocknung bei 102 °C ein Rest stark ge-
bundenen Wassers absorbiert bleibt, d. h., dass die Werte der spezifischen Titra-
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Tabelle 2. Durchschnittliche Messstreuung bei der Karl-Fischer-Titration von
Milch, Kondensmilch und Rahm

Mittlerer Variationskoeffizient, %
Mittlere
Produkt Standardali:weichung bezogen auf bezogen auf
& Trockensubstanz Wassergehalt
Vollmilch 7,7 6,1 0,9
Milch Drink 6,8 5,8 0,8
Magermilch 5,9 6,4 0,6
Volirahm 3,2 0,8 0,5
Halbrahm 5,2 1,6 0,8
Kaffeerahm 4,8 2,1 0,6
Kondensmilch 4.4 1,7 0,6

Tabelle 3. Methodenvergleich: Regressionsanalyse der Trockensubstanzwerte, er-
mittelt mit der KF-Titration und Trockenschrankmethode
y=a+b-x y=KF-Werte; x= Trockenschrankwerte; vgl. Abb. 1

Koeffizient agg:i::lﬁ:ﬁ;g F-Test
Nullpunktsordinate a= 2,117 sg = 1,600 Fla=0 =175 ns
Steigung b = 0,984 sp = 0,006 F(p=1) = 679"
Bestimmtheitsmass B = 10,9986 F(p=0,95 =413
Reststreuung! 52, = 14,565
Anzahl Wertepaare n = 36

! Siche Legende in Abbildung 1.

tionsmethode niher beim wahren Wassergehalt liegen. Es ist bekannt, dass das
Hydratwasser der Lactose mit der Trockenschrankmethode unvollstindig erfasst
wird (6).

Schlussfolgerungen

Bei industriell verarbeiteten Milchen, Rahm und Kondensmilch wird mit der
KF-Titration mehr Wasser erfasst als mit der konventionellen Trocknung bei
102 °C. Die aus KF-Titrationen ermittelten Trockenmassen miissen durchschnitt-
lich mit einem Faktor von 1,01 multipliziert werden, um auf den Trocken-
schrank-Referenzwert zu kommen. Dieser Faktor erlaubt nur eine approximative
Umrechnung. Fiir genauere Umrechnungen miisste wahrscheinlich fiir jede Pro-
duktegruppe einzeln ein Faktor aus einer grésseren Zah! Vergleichsanalysen er-
mittelt werden.
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Fiir die untersuchten Milch und Milchprodukte ist die Wiederholbarkeit bei
der Trockenschrankmethode wesentlich besser als bei der KF-Methode. Anderer-
seits diirften die Mittelwerte der spezifischen KF-Methode niher beim wahren
Wert liegen.

Milch, Rahm und Kondensmilch kénnen nach Aufwirmen auf 40°C und
sorgfiltigem Durchmischen direkt titriert werden. Dies erlaubt eine rasche Ana-
lyse (ca. 3 min pro Titration). Der Einsatz der KF-Titration anstelle der Trocken-
schrankmethode scheint dann angebracht, wenn die Resultate rasch verfiigbar
sein miissen. Der grésseren Streuung kann durch eine geniigende Anzahl Wieder-
holungen Rechnung getragen werden.

Dank

Wir danken Frau H. Haldi fiir die sorgfiltige Durchfiihrung der Trockensubstanz-Be-
stimmungen nach der Trockenschrank-Referenzmethode.

Zusammenfassung

Die mit Hilfe von KF-Titrationen ermittelten Trockenmassen von Milch, Kondens-
milch und Rahm wurden mit Referenzwerten aus einem Ringversuch mit der konventio-
neilen Trockenschrankmethode (102 °C) verglichen. Im Ringversuch beteiligten sich 12 La-
boratorien. Die KF-Titration wurde mit einem pyridinfreien Einkomponenten-Reagenz in
einem Laboratorium durchgefiihrt.

Mit Hilfe der KF-Titration wurden durchschnittlich geringere Trockenmassen gefun-
den. Die KF-Werte mussten im Mittel um einen Faktor 1,01 multipliziert werden, um auf
den Trockenschrank-Vergleichswert zu kommen. Es ist wahrscheinlich, dass im Trocken-
schrank nicht alles Wasser desorbiert wurde (Lactosehydrat). Die Werte der 12 Laborato-
rien ergaben fiir die Gruppe der Milchen eine durchschnittliche Standardabweichung von
0,7, fiir Rahm 1,5 und fiir Kondensmilchen 1,9 g/kg. Die Einzelbestimmungen aus den KEF-
Titrationen wiesen fiir die Milchen durchschnittlich eine Standardabweichung von 6,8 und
fiir Rahm und Kondensmilch 4,4 g/kg auf. Auf den Wassergehalt bezogen, entspricht dies
relativen Standardabweichungen von 0,6 bis 0,9%.

Résumé

12 laboratoires ont procédé A la détermination de la matiére séche selon une méthode
de référence A I'étuve dans les produits UHT suivants; lait, lait partiellement écrémé, lait
maigre, crémes 4 15, 25 et 35% de matire grasse et 6 laits concentrés différents. Le labora-
toire appliquant la méthode de Karl Fischer (KF) a utilisé un systdme 2 un seul réactif,

Les valeurs de la matiére séche obtenues par KF sont systématiquement plus basses que
celles par la méthode de référence. Il est nécessaire de les multiplier par un facteur moyen
de 1,01. Une désorption incompléte de Peau dans Pétuve donne explication de cet écart
(lactose-monohydrate). Les écarts-types pour la méthode A Pétuve sont de 0,7 (laits), 1,5
(crémes) et 1,9 g/kg (laits concentrés). Pour la méthode KF, ces écarts sont de 6,8 (laits) et
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de 4,4 g/kg (crémes et laits concentrés). Les coefficients de variation de la teneur en eau
correspondants se situent entre 0,6 et 0,9%.

Summary

12 laboratories determined the total solids content of UHT-treated whole milk, partially
skimmed milk, skim milk, creams (35, 25 and 15%) and 6 different condensed milks by a re-
ference drying oven method. Single determinations were made from two samples of each
product. In one laboratory the total solids content was determined by Karl Fischer (KF) ti-
tration using a one-component reagent.

Total solids content obtained from KF-titrations were systematically lower than those
from the reference method. On the average the values from the drying oven method were
higher by a factor of 1.01. Desorption of water was probably incomplete after drying in the
oven. For milk, cream and condensed milk the values of the drying oven method of the 12
laboratories had standard deviations of 0.7, 1.5 and 1.9 g/kg. The determination in the KF-
titrations of milk had average standard deviations of 6.8, those of cream and condensed
milk 4.4 g/kg. The corresponding coefficients of variation of the KF water content values
were in the range of 0.6 to 0.9%.
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