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FISCH ALS LEBENSMITTEL

WEFTA-Laborvergleichsuntersuchung

zur pH-Bestimmung in Fischerei-Erzeugnissen
Eine gemeinsame Aktion der Western European Fish Technologists’ Association

WEFTA Inter-laboratory comparison exercise on pH determination
in fishery products

A co-operation of the Western European Fish Technologists’ Association

Jorg Oehlenschliger®!, Peter Bossier?, Piotr Bykowski3, Monique Etienne*, Almudena Huidobro?®,
Horst Karl, Joop Luten?, Rogerio Mendes®, Heida Palmadottir’, Géran Akesson®

Die Messung von pH-Werten in Fischerei-Erzeugnissen zu r Qualititskontrolle ist eine in der Fischindustrie weit
verbreitete Methode. So ist bei Frischfisch ein pH-Wert, der sich dem Wert 7,0 nihert, ein sicheres Indiz fiir einen
nicht mehr frischen Fisch (Oehlenschliger 1995). Aber auch bei Erzeugnissen wie Marinaden, Fischsalaten, Ge-
leeware, im Firbebad bei der Herstellung von Lachsersatz und anderen Erzeugnissen ist die Kontrolle des richti-

gen pH-Wertes wichtig.

Die ,,Leitsitze fiir Fische, Krebs- und Weichtiere und
Erzeugnisse daraus® schreiben beispielsweise (Anon.
2002) unter ,,I1. H. Fischerzeugnisse in Gelee und unter
II. F. Marinaden* vor, dass der pH-Wert im Gelee bzw.
im abgetropften Fischfleisch unter 4,8 liegen soll. Die
richtige Messung des pH-Wertes in Fischerzeugnissen,
die eine proteinreiche Matrix darstellen, ist von vielen
Faktoren abhéngig. Von besonderer Wichtigkeit ist die
Auswahl der Elektrode und ihre regelmifBige Eichung.
Glaselektroden mit hohem Proteinfehler sind nicht ge-
eignet. Auch andere Elektroden iiberziehen sich bei ldn-
gerem Gebrauch mit einer Proteinschicht, die die Mes-
sungen verfilscht und die regelméfig durch Behand-
lung der Elektroden in einem proteolytischen Bad ent-
fernt werden miissen. Wegen der Wichtigkeit der pH-
Wert-Messung und um einen Uberblick dariiber zu er-
halten, wie genau der pH-Wert in identischen Proben
von verschiedenen europdischen Laboratorien mit un-
terschiedlichen kommerziellen pH-Metern und -Elek-
troden gemessen werden kann, entschloss sich die Ar-
beitsgruppe ,,Fische und Fischerzeugnisse der WEFTA
eine Laborvergleichsanalyse mit Fischerzeugnissen und
Salzlosungen durchzufiihren.

Material und Methoden /
Material and Methods
Im August 2000 wurden die Proben fiir den Versuch im

Institut fiir Biochemie und Technologie der Bundesfor-
schungsanstalt fiir Fischerei hergestellt. Insgesamt wur-

WEFTA Inter-laboratory comparison exercise on pH
determination in fishery products — A co-operation of
the Western European Fish Technologists’ Association

12 samples (6 original samples and 6 diluted samples)
were analysed by 14 WEFTA laboratories for their pH
values in an inter-laboratory comparison exercise. As a
result it can be stated that the majority of participating
laboratories could determine the pH values very exactly.
The pH values obtained are ranging only little around the
calculated mean (less than 0.1 pH unit). It could also be
demonstrated that the participating institutes could ana-
lyse both, pH values in fishery products and aqueous salt
solutions. However, also in this exercise a number of out-
liers and deviating values have been detected. Therefore
it is of utmost importance to calibrate the pH electrodes
in regular intervals and to maintain them carefully. Intra-
laboratory comparison measurements are recommend-
ed to detect weak points.
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Tabelle 1: Fir die Laborvergleichsuntersuchung hergestellte Proben.

Samples prepared for inter-laboratory comparison exercise.

den 6 Proben pro teilnehmendem Labor zum Versand vor-
bereitet. Dazu wurden die reinen Salzlosungen (EXDL
und AGLU) nicht weiter behandelt, die iibrigen Proben,
zwei Dauerkonserven, ein tiefgefrorener Magerfisch
(Leng) und eine Marinade (Bismarckhering) wurden mit
einem Stabmixer homogenisiert, in verschraubbare Rea-
genzglisern abgefiillt und dann in diesen locker verschlos-
sen sterilisiert. Unmittelbar nach dem Sterilisieren wur-
den die Reagenzgléser noch hei3 verschraubt. Jeweils 5
Reagenzgliser einer Probe wurden im Hamburger
Laboratorium auf Homogenitit (einheitliche pH-Werte)
hin untersucht. Die gefundenen pH-Werte variierten bei
gleicher Temperatur und unter gleichen Bedingungen um
weniger als 0,02 pH-Einheiten. Die Proben wurden mit
einem Code versehen (Tabelle 1) und mit normaler Post
an die Teilnehmer versendet. In Tabelle 1 sind die Pro-
ben und ihre Vorbereitung und Behandlung aufgelistet.

Es nahmen insgesamt 14 Teilnehmer aus 9 europiischen
WEFTA -Instituten, die auf Fischuntersuchungen spe-
zialisiert sind, teil. In einigen Instituten beteiligten sich
mehrere Abteilungen an der Vergleichsuntersuchung, so
dass insgesamt eine Teilnehmerzahl von 14 erreicht
wurde. Zusammen mit den Proben erhielten die Teil-
nehmer ein Formular, auf dem die Ergebnisse eintra-
gen werden sollten und auf dem detaillierte Hinweise
fiir die Vorgehensweise gegeben wurden:

* Die Proben sollten auf Raumtemperatur eingestellt
und bei Raumtemperatur gedffnet werden. Vor dem
Offnen sollten die Proben gut geschiittelt, nach dem
Offnen umgeriihrt werden.

e Danach sollten die Proben in ein Becherglas geeig-
neter GrofBe tiberfiihrt werden. Die Elektrode sollte
unmittelbar vor der Messung in einem Bereich zwi-
schen pH 5 und 8 geeicht werden.

* Die Elektrode sollte dann in die Probe eingefiihrt
werden und nach Riihren sollte nach genau 20 Se-
kunden der pH-Wert abgelesen werden (Oehlen-
schldger 1991a und b). Die Messung sollte zweimal
wiederholt werden und alle drei Ergebnisse in das
Ergebnisprotokoll eingetragen werden.

* Danach sollten alle Proben 1:1 mit destilliertem Was-
ser verdiinnt werden, griindlich geriihrt werden und
die Messungen sollten wiederholt werden. Durch die
Verdiinnung der sechs Proben ergab sich eine Ge-
samtprobenzahl von 12. Auch diese drei Ergebnisse
sollten auf dem Ergebnisprotokoll eingetragen wer-
den.

e Weiterhin sollte die Temperatur zur Zeit der Mes-
sung, der Typ und Hersteller der Elektrode und des
pH-Meters angegeben werden.

Eine Ubersicht iiber die verwendeten pH-Meter und
Elektroden gibt Tabelle 2. Aus der Tabelle 2 kann nicht
auf die Reihenfolge der Laboratorien, wie sie auf den
Abbildungen 1 bis 12 erscheinen, geschlossen werden.

Ergebnisse / Results

Die Ergebnisse werden alle in Form von Abbildungen
prasentiert, die zeigen, wie weit entfernt die einzelnen
Ergebnisse vom arithmetischen Mittelwert, der aus al-
len Ergebnissen nach Ausschluss der Ausreifler errech-
net wurde, liegen. Dabei werden immer die Ergebnisse
der jeweiligen Originalprobe und die der daraus herge-
stellten verdiinnten Probe verglichen.

Wassrige Losung aus 3 M Natriumsulfat und 2 M
Magnesiumnitrat /

Aqueous solution of 3 M Sodium sulphate and 2
M magnesium nitrate

Die Abbildung 1 zeigt, dass die Werte der Teilnehmer
mit Ausnahme Zweier (Ausreifler) gut in der Nihe des
Mittelwertes von pH 5,28 liegen. Die Werte streuen
zwischen pH 5,19 und 5,48. 9 Laboratorien liegen um
weniger als 0,1 pH vom Mittelwert entfernt. In der ver-
diinnten Probe lag der Mittelwert ohne Ausreifler bei
pH 5,33 (etwas hoher als in der unverdiinnten). Drei
Laboratorien wurden als Ausreiller ermittelt. Die restli-
chen 10 Laboratorien schwanken zwischen pH 5,24 und
pH 5,48. Dies ist fast mit der Schwankung in der un-
verdiinnten Probe identisch.
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Tabelle 2: Beim Laborvergleichsversuch von den Teilnehmern eingesetzte pH-Meter und -Elektroden.

pH meters and electrodes used by the participating laboratories.

Hering in Tomatensol3e /
Hering in tomato sauce

Diese Probe scheint schwieriger zu messen gewesen zu
sein. Laboratorium 3 ist ein Ausreifer, die Laboratori-
en 4, 5 und 14 lieferten keine Werte. Die restlichen 9
Laboratorien hatten aber keine Schwierigkeiten und
kamen alle um weniger als 0,1 pH-Einheiten an den
Mittelwert von pH 5,0 heran, die Werte variierten
lediglich zwischen pH 4,94 und pH 5,1 (Abbildung 3).
In der verdiinnten Probe ging der pH-Wert auf einen
Mittelwert von 4,97 zuriick (Abbildung 4). 12 Labora-
torien lieferten hier brauchbare Werte, die nur wenig
mehr um den Mittelwert schwankten (pH 4,85 bis pH
5,02) als bei der Originalprobe.

Tiefgefrorener Leng /
Deep frozen ling

Die originale Lengprobe konnten 10 Laboratorien ohne
Schwierigkeiten messen, ein Laboratorium wurde als
Ausreifler ermittelt (3), zwei lieferten keine Werte. In
Abbildung 5 ist ersichtlich, dass 9 Laboratorien sehr
nahe am Mittelwert (pH 6,28) liegen (weniger als 0,1
pH-Einheit entfernt), ein Teilnehmer liegt etwas ent-
fernter bei pH 6,47. Die verdiinnte Probe (Abbildung 6)

konnten 13 Teilnehmer messen, einer wurde als Aus-
reifler ermittelt. Auch hier liegen alle giiltigen Teil-
nehmer dicht am Mittelwert von pH 6,35. Beim Ver-
diinnen ist der pH-Wert um 0,07 Einheiten nach oben
gerutscht.

Wasserige Losung von 3 M Natriumacetat und 2
M Natriumsulfat /

Aqueous solution of 3 M sodium acetate and 2 M
sodium sulphate

Die zweite kiinstlich hergestellte wisserige Salzlsung
brachte fiir zwei Teilnehmer (3 und 13) in der Original-
konzentration und als verdiinnte Losung Schwierigkei-
ten, sie wurden als Ausreil3er ermittelt. Die anderen 12
Teilnehmer lagen sowohl bei der Originalprobe (Ab-
bildung 7) als auch bei der verdiinnten Probe (Abbil-
dung 8) zumeist dicht (+/— 0,1 pH) am Mittelwert von
pH 7,60 bzw. pH 7,51.

Hering in exotischer Sol8e, India, Dauerkonserve /
Canned hering in exotic saice, India

Probe 9 konnte von 9 Teilnehmern problemlos gemes-
sen werden, Teilnehmer 3 wurde als Ausreif3er ermit-
telt, Teilnehmer 4 und 5 lieferten keine Werte. Bei die-
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Abbildung 1: Ergebnisse der Laborvergleichsuntersuchung mit
Probe 1 (3 M (Na),SO, und 2 M Mg(NOg), in bidestillertem
Wasser), arithmetischer Mittelwert der drei Messungen der ein-
zelnen Teilnehmer.

Results of inter-laboratory comparison exercise with sample 1
(3 M (Na),SO, and 2 M Mg(NO3), in bidest. aqua), arithmetic
means of three measurements of individual participants.

Abbildung 2: Ergebnisse der Laborvergleichsuntersuchung mit
Probe 2 (3 M (Na),SO,4 und 2 M Mg(NOg), in bidestillertem
Wasser, mit destilliertem Wasser beim Teilnehmer 1:1. ver-
dinnt), arithmetischer Mittelwert der drei Messungen der ein-
zelnen Teilnehmer

Results of inter-laboratory comparison exercise with sample 2
(83 M (Na),SO4 and 2 M Mg(NO3), in bidest. aqua, diluted in
the participant’s laboratory with distilled water 1:1), arithmetic
means of three measurements of individual participants.

Abbildung 3: Ergebnisse der Laborvergleichsuntersuchung mit
Probe 3 (Hering in TomatensoBBe, homogenisiert und sterili-
siert), arithmetischer Mittelwert der drei Messungen der ein-
zelnen Teilnehmer.

Results of inter-laboratory comparison exercise with sample 3
(Herring in tomato sauce, canned, homogenised and sterilised),
arithmetic means of three measurements of individual participants.

Abbildung 4: Ergebnisse der Laborvergleichsuntersuchung mit
Probe 4 (Hering in TomatensoBBe, homogenisiert und sterili-
siert, mit destilliertem Wasser beim Teilnehmer 1:1 verdlnnt),
arithmetischer Mittelwert der drei Messungen der einzelnen
Teilnehmer.

Results of interlaboratory comparison exercise with sample 4
(Herring in tomato sauce, canned, homogenised and sterilised,
diluted in the participant’s laboratory with distilled water 1:1), arith-
metic means of three measurements of individual participants.
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Abbildung 9: Ergebnisse der Laborvergleichsuntersuchung mit
Probe 9 (Hering in exotischer So3e (India), Dauerkonserve,
homogenisiert, sterilisiert), arithmetischer Mittelwert der drei
Messungen der einzelnen Teilnehmer.

Results of inter-laboratory comparison exercise with sample 9
(Herring in exotic sauce (India), canned, homogenised, steri-
lised), arithmetic means of three measurements of individual
participants.

Abbildung 10: Ergebnisse der Laborvergleichsuntersuchung mit
Probe 10 (7 (Hering in exotischer SoBe (India), Dauerkonser-
ve, homogenisiert, sterilisiert, beim Teilnehmer 1:1 mit dest.
Wasser verdiinnt), arithmetischer Mittelwert der drei Messun-
gen der einzelnen Teilnehmer.

Results of inter-laboratory comparison exercise with sample
10 (Herring in exotic sauce (India), canned, homogenised, ster-
ilised, diluted in the participant’s laboratory with dist. water 1:1),
arithmetic means of three measurements of individual partici-
pants.

Abbildung 11: Ergebnisse der Laborvergleichsuntersuchung mit
Probe 11 (marinierter Hering (Bismarckhering), homogenisiert,
sterilisiert), arithmetischer Mittelwert der drei Messungen der
einzelnen Teilnehmer).

Results of inter-laboratory comparison exercise with sample
11 (marinated herring (Bismarckhering), homogenised, steri-
lised), arithmetic means of three measurements of individual
participants).

Abbildung 12: Ergebnisse der Laborvergleichsuntersuchung
mit Probe 12 (marinierter Hering (Bismarckhering), homoge-
nisiert, sterilisiert, beim Teilnehmer 1:1 mit dest. Wasser ver-
diinnt), arithmetischer Mittelwert der drei Messungen der ein-
zelnen Teilnehmer.

Results of inter-laboratory comparison exercise with sample
12 (Marinated herring (Bismarckhering), homogenised, steri-
lised, diluted in the participant’s laboratory with dist. water 1:1),
arithmetic means of three measurements of individual partici-
pants.
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ser Probe weichen die 9 Teilnehmer alle um hochstens
0,05 pH-Einheiten vom Mittelwert der Originalprobe
(pH 5,37, Abbildung 9) ab. Dies ist das beste Ergebnis
des Versuchs. Bei der verdiinnten Probe konnten alle
Teilnehmer beriicksichtigt werden. Drei liegen etwa 0,1
pH-Einheiten vom Mittelwert (pH 5,33) entfernt. Die
anderen liegen wie bei der Originalprobe hochstens um
0,05 pH-Einheiten entfernt.

Marinierter Hering (Bismarckhering)
Marinated herring (Bismarck herring)

Mit einem Mittelwert (aus 13 Laboratorien, 1 Ausrei-
Ber) von pH 4,45 war Probe 11 die sauerste. Alle giilti-
gen Werte liegen um * 0,1 pH-Einheit um den Mittel-
wert entfernt, die Werte von 4 Teilnehmern liegen ge-
nau bei 4,45 (Abbildung 11). Die verdiinnte Probe war
noch etwas saurer (Mittelwert pH 4,425). Bis auf zwei
Werte lagen alle Teilnehmer genau so gut wie bei der
unverdiinnten Probe.

Diskussion / Discussion

Die Ergebnisse der Laborvergleichsuntersuchung zur pH-
Messung an Fischereierzeugnissen und wisserigen Lo-
sungen haben ergeben, dass die liberwiegende Mehrheit
der Teilnehmer die pH-Werte der Originalproben und der
verdiinnten Proben sehr prizise ermitteln kann. Die Ab-
weichungen der liberwiegenden Zahl der von den Teil-
nehmer gemessenen pH-Werte vom errechneten arithme-
tischen Mittelwert (nach Ausschluss der Ausreif3er) lie-
gen bei allen Proben bei 0,1 pH-Einheiten oder sogar
darunter. Dabei hatte die Art der Probe (Fischerzeugnis
oder Salzlosung) bei den meisten Teilnehmern keinen
Einfluss auf ihre Messgenauigkeit. Einige wenige Teil-
nehmer hatten allerdings Schwierigkeiten mit den un-
verdiinnten Originalproben der Fischerzeugnisse, was
wabhrscheinlich an den verwendeten Glaselektroden (Pro-
teinfehler durch hohe Proteinkonzentration in der Probe,
Galster 1990) lag. Erstaunlich war, dass die Mehrzahl
der Laboratorien die teilweise schwierig zu messenden
Proben von Fischerzeugnissen durchweg mit der glei-
chen Prizision messen konnte wie wissrige Salzlosun-
gen. Laboratorium 3 konnte nur 1 Probe richtig messen,
bei allen anderen Proben konnte es als Ausreifler nicht
beriicksichtigt werden. Bei diesem Teilnehmer muss ein
systhematischer Fehler oder eine Fehlfunktion des pH-
Meters bzw. der elektrode vorgelegen haben. Insgesamt
beweisen die Ergebnisse, dass die WEFTA Laboratorien
in dem pH-Bereich, in dem Fischerzeugnisse zumeist lie-
gen (pH 4,5 bis pH 7), gute Ergebnisse erzielen.

AbschlieRende Bemerkungen /
Final remarks

13 von 14 Laboratorien der WEFTA konnten die Mehr-
zehl der 12 Proben messen und variierten in ihren Er-

gebnissen nur wenig um den berechneten Mittelwert.
Da ein Labor vollig falsche Werte lieferte und da einige
Laboratorien nicht in der Lage waren, unverdiinnte Fi-
scherzeugnisse zu messen, scheint es geraten, auch in-
nerhalb der Laboratorien von Zeit zu Zeit interne pH-
Wert Messungen zumachen, um sicherzugehen, dass die
ermittelten pH-Werte richtig sind.

13 out of 14 WEFTA laboratories could measure the
majority of the 12 samples without any problems. Ho-
wever, one participant delivered completely erroneous
results and some more laboratories were not able to
measure the pH value in undiluted fishery products.
Therefore it seems to be appropriate to measure the pH
also from time to time within the laboratories to be sure
that the pH values measured and delivered to customers
are correct.
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