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Z Oddziału Badania Żywności P. Z. H. — Łódź 

Powszechnie stosowana metoda oznaczania ogólnej kwasowości w winie 

polega na miareczkowaniu wina wolnego od dwutlenku węgla mianowanym 

roztworem NaOH. Koniec miareczkowania poznaje się przenosząc kroplę wina 

na papierek lakmusowy lub azolitminowy. Wystąpienie niebieskiej barwy 

dokoła obwodu kropli świadczy o zakończeniu reakcji zobojętniania. Jest to 

sposób ogólnie stosowany w przypadkach, gdy barwa miareczkowanego roz- 

tworu zaciemnia barwę wskaźnika i nie pozwala na uchwycenie punktu przej- 

ściowego. 

Metoda powyższa, często w analizach chemicznych stosowana, ma 

wady. 

Lakmus nie jest substancją jednorodną, składa się z kilku składników. 

Azolitmina jest najezulszym wskaźnikiem wchodzącym w skład lakmusu. Za- 

lecane przez różnych autorów metody oczyszczania lakmusu i przyrządzania pa- 

pierków azolitminowych, w zasadzie mało różnią się między sobą. Tym nie- 

mniej czułość papierków zależy od sposobu oczyszczania. Zmiana barwy pa- 

pierka występuje w różnym pH w zależności od gatunku lakmusu. 

W przypadku miareczkowania tego samego płynu wobec różnych pa- 

pierków lakmusowych ulega wahaniu objętość ługu, potrzebna do wywołania 

niebieskiej barwy. Jeśli większa liczba osób miareczkuje ten sam płyn z zasto- 

sowaniem jednakowych papierków, mogą zajść błędy subiektywne, powodo- 

wane miareczkowaniem do niejednakowego natężenia niebieskiej barwy.
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Ujemną cechą jest również częste przenoszenie płynu na papierek i zwią- 

zany z tym pewien, aczkolwiek mały, ubytek roztworu. 

Ponadto należy wspomnieć, że czułość wszelkich papierków wskaźniko- 

wych jest na ogół mniejsza niż czułość roztworów odpowiednich wskaźników, 

gdyż w chwili zwilżania papierka zanieczyszczenia bibuły zmieniają pH bada- 

nego roztworu. ` 

Wyżej przytoczone cechy papierków lakmusowych są powodem szukania 

innego sposobu oznaczania kwasowości barwnych roztworów. 

Zastosowanie elektromiareczkowania daje wyniki znacznie ściślejsze, ale 
przeszkodą do szerokiego rozpowszechnienia tej metody jest dość złożona 

i kosztowna aparatura. Najlepszym rozstrzygnięciem byłoby zastąpienie pa- 
pierków lakmusowych innym wskaźnikiem, który można by było wprowadzać 
do roztworu. 

W czasopiśmie „Mitteilungen aus dem Gebiete ‘der Lebensmitteluntersu- 

chung und Hygiene“ (1947 Band XXX VIII Heft 4/5) ukazał się artykuł 

Melchera pod tytułem „Zur Bestimmung der Gesamtsiure im Wien“, w kt6- 
rym autor proponuje miareczkowanie ciemno zabarwionego wina wobec błę- 

kitu bromotymolowego i przytacza dodatnie wyniki swoich doświadczeń. Mia- 
nowicie miareczkowanie jednakowych próbek wina wobec błękitu bromotymo- 

lowego wykonane przez kilka osób dało o wiele mniej rozbieżne wyniki (około 

0,1 g/l) niż miareczkowanie z. zachowaniem tych samych warunków wobec 

papierków lakmusowych (do 0,7 gil). 

Materiałem doświadczalnym Melchera były wina gronowe. Wina produ- 
kowane w Polsce są przeważnie owocowe i jagodowe, różniące się składem 
chemicznym od win gronowych. 

Celem niniejszej pracy było sprawdzenie przydatności błękitu bromoty- 
molowego jako wskaźnika do miareczkowania win owocowych i jagodowych 
produkcji krajowej oraz porównanie tych wyników z wynikami po zastosowa- 
niu papierków azolitminowych. 

Przede wszystkim z punktu widzenia teoretycznego należy ocenić, czy od- 
powiedni jest wybór wskaźnika, 

Konwencja międzynarodowa w r. 1935 zabroniła miareczkowania wina 
wobec fenolftaleiny (1). Jako wskaźnik przyjęto lakmus (azolitminę). Wybór 
błękitu bromotymolowego jest usprawiedliwiony zbliżonymi granicami zmian 
barw. Zmiana barwy azolitminy następuje w pH==6,0—8,0 (2), a błękitu 
bromotymolowego w pH—=6,0—-7 (3). Ale wskaźnikowi stawiamy również 
warunek, by zmieniał swą barwę w pH właściwym roztwórowi w końcu mia- 
nowania, gdy jest osiągnięte całkowite zobojętnienie. Należy zatem uwzględnić 
wartości stałych dysocjacji kwasów wchodzących w skład win owocowych.
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Skład tych kwasów podlega wahaniom. Zależy od szeregu czynników: 
gatunku surowców użytych do produkcji, stopnia dojrzałości owoców, uro- 
dzaju i nasłonecznienia roku, przebiegu fermentacji i od okresu dojrzewania 
wina. 

Źródłem składników kwasowych wina jest przede wszystkim sok owoco- 
wy, czyli moszcz. Tablica 1 podaje zawartość (w */ą%/ę ogólnej kwasowości) 
kwasu jabłkowego, cytrynowego i winowego w owocach. 

TABLICA 1 (4) 
  

  

      

Owoce Kwas jabłkowy Kwas cytrynowy Kwas winowy 

Ojo Ojo 0/5 

Jabłka 69,6—100 0—25 0 
Gruszki 33,3 66,7 0 
Wiśnie 83,3 1,7 0 
Żórawiny 20,0 80,4 0 
Jagody czarne 6,2—18,7 72,4,—80 0 
Poziomki 10 90,0 0 
Maliny 3 97,0 0 
Borówki 0 97,2 2,8 
Agrest 0 97,9 2,1 
Czerwone porzeczki 0 98,4 1,6 

Wina z owocéw ziarnkowych i pestkowych, np. z jablek i wisien, zawie- 
rają w większych ilościach kwas jabłkowy, a wina jagodowe — kwas cytry- 
nowy, podczas gdy głównym składnikiem win gronowych jest kwas winowy. 

Poza tymi głównymi składnikami w owocach, a zatem i w winie, spoty- 
kamy w mniejszych ilościach kwas szczawiowy (rabarbar), kwas bursztynowy 
(jabłka, wiśnie), kwas benzoesowy (czerwone borówki, żórawiny, czarne po- 
rzeczki), kwas salicylowy (maliny, poziomki, jarzyny, porzeczki, wiśnie). 

Podczas fermentacji i dojrzewania wina w wyniku procesów chemicznych 
i biochemicznych zmniejsza się ilość kwasów naturalnych, częściowo wskutek 
wytrącania się trudno rozpuszczalnych soli, częściowo na skutek przekształceń 
na inne kwasy z udziałem drobnoustrojów. W ten sposób powstają kwas mle- 
kowy (z kwasu jabłkowego) i kwas bursztynowy. W wadliwej fermentacji 
tworzą się większe ilości kwasów lotnych — octowego i propionowego. 

W tablicy 2 mamy wartości stałych dysocjacji wyżej wymienionych kwa- 
sów i pH roztworu w końcu mianowania mocną zasadą. 

Z porównania wartości stałych dysocjacji widzimy, że kwasy jabłkowy 
i cytrynowy, które przede wszystkim stanowią „ogólną kwasowość* win owo- 
cowych i jagodowych są słabszymi elektrolitami od kwasu winowego. Zatem 
w punkcie końcowym zobojętnienia wina owocowego lub jagodowego otrzy-
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TABLICA 2 

Stała pH roztworu 
KA P= w koncu 

Kwasy Wzór chemiczny dysocjacji HA miareczko- 
Kyra?’ 115: | == igvKga | wania mocną 

zasadą (b) 

Srczawiowy K1 COOH 3,8 .10 -? 1,42 
COOH 8,0 

Szczawiowy Ka 3,5 .10-—% 4,46 
Salicylowy Ki HO.CsH4.COOH 1,06 . 10—3 2,97 
Salicylowy Ka 3,6 .10—4 13,44 
Winowy Ki COOH.CHOH.CHOH.COOH [9,7 .10—4 3,01 81 
Winowy Ke 9,0 . 10-5 4,05 
Jabłkowy Ki COOH.CHOH.CH>.COOH 3,88 . 10-4 3,41 88 
Jabłkowy Ka 78 .10—% 5,11 t 
Cytrynowy Ky He. —C— COOH 8,3 . 10-4 3,08 

Cytrynowy Ke HO — C— COOH . Hs0 41 .10— 4,39 9,5 

Hs —C— COOH 
Cytrynowy K3 32 .10— 5,49 
Mlekowy CH3.CHOH.COOH 1,5 .10—% 3,82 7,8 
Benzoesowy C6H;COOH 6,86 . 10 —* 4,16 7.6 
Bursztynowy K; | COOH.CH2.CH2.COOH 6,5 .10— 4,18 88 
Bursztynowy Ko 5,9 . 10-6 5,23 > 
Octowy CH3COOH 1,86 10— 4,73 8,8 
Propionowy CH3.CH2.COOH 14 .10- 4,8 

mujemy sole, ulegające mocniejszej hydrolizie niż w przypadku wina grono- 

wego. Im słabszy jest kwas (im mniejsza jest stała dysocjacji Kq i Ka) tym 

mocniej alkaliczny będzie roztwór w końcowej chwili miareczkowania. 

Stężenie kwasów w winie w przybliżeniu można przyjąć jako 0,l-nor- 

malne. Kwasowość oznaczamy przez mianowanie 10 ml wina 0,l-n NaOH. Za- 

tem w końcowym punkcie zobojętnienia otrzymujemy około 20 ml 0,05-n roz- 

tworu soli. Wykładnik wodorowy 0,05-n roztworu soli, powstałej z kwasów 

« stałej dysocjacji K = 10-4 — 10-6, waha się w granicach pH = 8,3 — 9,3. 

Zmiana barwy błękitu bromotymolowego zachodzi w granicach pH = 

=6,0—7,6, przy czym wykładnik mianowania Pm=6,4-—7,4. Na podstawie po- 
wyższego teoretycznego rozważania zachodzi obawa, że zarówno wobec papier- 

ków lakmusowych jak i wobec błękitu bromotymolowego w winach owoco- 

wych nie osiągamy stechiometrycznego zobojętnienia. Przy czym wobec błę- 

kitu bromotymolowego błąd miareczkowania może być większy. 

Na zachowanie się wskaźnika wywiera wpływ szereg czynników. Np. 

obecność soli w roztworze, ich rodzaj i stężenie, obecność rozpuszczalników 
organicznych, jak alkohol, obecność ciał białkowych i koloidów. 

Podczas miareczkowania wina odgrywają rolę wszystkie te czynniki. 

Nie ma możności teoretycznego ujęcia wpływu ich na wskaźnik w końcowym 

momencie zobojętniania. Wpływ ten może wyrazić się w innym odcieniu bar-



368 M. KŁACZYŃSKA 
  

wy wskaźnika lub też w innej wielkości pH w chwiłi zmiany barwy. Dlatego 

wnioski prawidłowe można wyciągnąć jedynie na drodze doświadczalnej. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

TABLICA 3 

Surowiec z którego 
Nr kol. N . ги s . 
winą azwa wina i firmy wino było Cechy zewnętrzne wina 

wytworzone 

Wino owocowe czerwone 
słodkie Wiśnie i mi Płyn kl ny. 

1 Fabryka Wódek i Likie- iśnie i miesza- yn klarowany, czerwo у, 

rów. Wytwórnia Win i nina jagód w smaku słodki 

| Miodu „Bachus* Łódź 

Wino Wyborowe Czerwone Płyn klarowany ciemno- 
2 . Ka-Ka-Du Wiśnie czerwony, z odcieniem 

B-cia Kąpielscy i S-ka brunatnawym. W smaku 
Łódź cierpkawo-słodki 

Wino Przeczkowe р ki b Płyn klarowany, czerwony. 

3 „Brawinus* OTZECZAW raka Br, W smaku kwaskowato- 

Józef Usielski, Łódź sok z wiśni słodki, z lekką goryczką 

Wino Turystyczne Płyn klarowany, ciemno- 

4 Ka-Ka-Du Wiśnie i jagod czerwony. W smaku 

; > aż iśnie 1 Jagody kwaskowato-słodki z go- 
B-cia Kąpielscy, Łódź ryczką 

Wino Owocowe Firmowe Płyn klarowany, ciemno- 

5 Czerwone Słodkie Wiśnie, jagody i czerwony, z odcieniem 

J. Kwiatkowski i K. Sna- | czerwone porzeczki brunatnawym. W smaku 

wadzki, Łódź słodki z goryczką 

Brawinollo. Wino typu Płyn klarowany, ciemno- 

6 Vermouth Jabłka, rabarbar | żółty, z odcieniem bru- 

„Brawinus* J.  Usielski, 3 vioła natnawym. W smaku 

Łódź słodki z goryczką 

Wino Owocowe Gabinetowe + biał Płyn klarowany, jasno- 

7 J. Kwiatkowski i K. Sna- Jabiła 3 biale żółty. W smaku słodki 

wadzki, Łódź     porzeczki   z lekką goryczką 

Wina spotykane na naszym rynku przeważnie są wytwarzane z mieszanin 

różnych owoców. Producenci dobierają surowiec zależnie od podaży rynko- 

wej, pory roku i urodzaju. Niezależnie od gatunku surowca większość wy- 

twórni dodaje do wina w końcowej fazie fermentacji niewielką ilość czerwo- 

nych borówek w celu lepszego sklarowania. Uzasadnia się to większą zawar- 

tością substancji garbnikowych w borówkach niż w innych owocach. Borówki 

zawierają 0,108—0,366 g substancji garbnikowych na 100 ml soku, podczas 

gdy porzeczki czerwone zawierają 0,058—0,130 g, wiśnie słodkie — 0,088 в, 

agrest — 0,02—0,092 g, jabłka — 0,073—0,302 g (7).
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Próby wina do badania pobrano z kilku wytwórni łódzkich. Wyszczegól- 

nienie prób wina i ich charakterystyka podane są tablicy 3. 

Wszystkie pomiary przeprowadzałam równolegle wobec dwóch wskaźni- 

ków, papierka azolitminowego i błękitu bromotymolowego ze ścisłym zachowa- 

niem jednakowych warunków, tj. temperatury, stężeń i odczynników. Jako 

sprawdzian rzetelności pomiaru stosowałam potencjometryczne oznaczenie pH 

w końcowym punkcie zobojętnienia. Miareczkowanie wykonywałam w probów- 

kach ze szkła jenajskiego o wymiarach: © — 20 mm i dł. = 180 mm. Płyny 

odmierzałam z biurel z podziałką co 0,1 ml i z mikrobiuret z podziałką co 
0,01 ml. Doświadczenia wykonywałam przy świetle dziennym. 

Ponieważ błękit bromotymolowy wymaga nieobecności w roztworze kwa- 

su węglowego oraz węglanu w ługu, przed miareczkowaniem każdą próbkę, 

doprowadzałam do wrzenia, celem odpędzenia CO», a następnie szybko ozię- 

białam wodą bieżącą do 20” € (termometr umieszczałem wewnątrz probówki) 

i zobojętniałam 0,1-n NaOH, nie zawierającym węglanów. 

Roztwór wskaźnikowy — 19], alkoholowy roztwór błękitu bromotymolo- 
wego1) w ilośti trzech kropel, wprowadzałam do 10 ml badanej próbki przed 

jej zagotowaniem. Stosowane papierki azolitminowe były to paski bibuły 
filtracyjnej wysycone roztworem wskaźnikowym, barwy obojętnej (fioletowej ). 

Jako badania wstępne, w celu orientacyjnym miareczkowałam podsta- 

wowe kwasy, tj. jabłkowy i cytrynowy, wchodzące w skład win owocowych. 

Stężenia wodnych roztworów tych kwasów dobrałam tak, by były zbliżone do 

odnośnych stężeń w winie. 

Miareczkowanie wodnych roztworów tych kwasów wobec błękitu bromo- 

tymolowego nie nastręcza żadnych trudności. Barwa wskaźnika zupełnie wyraź- 

nie przechodzi z żółtej poprzez zieloną w niebieską. Za punkt końcowy przyj- 

mowałam odcień pawiowy (zielononiebieski). Dodatek jednej kropli ługu do 

iej barwy od razu zmienia zabarwienie na ciemnoniebieskie. 

To miareczkowanic wstępne stwierdziło, że różnice wyników wobec pa- 
pierka azolitminowego i błękitu bromotymolowego są nieznaczne: dla kwasu 

cytrynowego około 0,50/,, dla jabłkowego 0,20/g. 

Następne oznaczenia polegały na równoległym miareczkowaniu próbek 
wina wobec obu wskaźników. Ponieważ podczas miareczkowania konieczne 
jest dokładne mieszanie roztworu, co jest dość trudne w wąskiej probówce, 
próbowałam wykonać oznaczenie w innych naczyniach (małych kolbkach 
stożkowatych). Niestety, okazało się, że rozpoznanie końcowego zabarwienia 
w naczyniach o większej średnicy jest niemożliwe. Zmuszona byłam poprzestać 

1) Bromthymolblau CerHesO5SBra Schering-Kahlbaum A. G. Berlin. 

R.P.Z.H. — 10
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na miareczkowaniu po 10 ml wina w probówkach i ostrożnym mieszaniu ter- 

mometrem zanurzonym wewnątrz. 

  

  

  
    

  

  

TABLICA 4 

Roztwór kw. jabłkowego 7% gl Roztwór kw. cytrynowego około 8 gi! 

wobec papierkal wobec bl. bro- wobec papierka| wobec bł. bro- 
azolitm. motymolowego| g Е azolitm. motymolowego a 

— oe aa 
ml 0,1n ml 0,1n EE | ml 0,in ml 0,1n es . , H NS > , H , H NR >» 

Na0H | P | Naog | | 26] наон ” | Naoh | * |2E 

10.3 | 7.2 10.25 | 7.05 ил | 70 116 | 70 
1025 | 695 | 103 | 745 11.75 | 71 11.65 | 70 
10.8 | 7.2 10.25 | 7:1 11.75 | 715] 117 | 7.1 
10.3 | 7.25 10.3 | 7.35 11.7 1.0 11.65 | 705 
sr sr sr sr 

10.29 10.27 0.2% 11.72 11.65 0.5%             
Zmiana barwy błękitu bromotymołowego zupełnie inaczej wygłąda w wi- 

nie niź w bezbarwnym roztworze wodnym. Na początku trzy krople wskaźnika 

dodane do wina nie zmieniają zabarwienia płynu, gdyż ciemnoczerwony lub 

czerwonobrunatny kolor wina pokrywa żółtą barwę wskaźnika. W chwili zbli- 

żania się do końcowego punktu zobojętnienia, naturalna owocowa barwa wina 

przechodzi w zielonkawą i równocześnie barwa wskaźnika staje się zielona. 

W punkcie przełomowym, tj. w tym momencie, gdy dodatek jednej kropli 

ługu zmienia barwę wskaźnika na niebieską, sumaryczne zabarwienie wina 

i wskaźnika osiąga najmocniejszą barwę ciemnozieloną, z odcieniem niebies- 

kawym. Zmiany te najlepiej widać, gdy się trzyma probówkę ukośnie nad 

białą kartką papieru. Przy świetle sztucznym rozpoznanie barwy jest uciążliwe 

i niepewne. | 

Pierwsze próby miareczkowania wina wobec błękitu bromotymolowego 

nastręczały mi dużo trudności w uchwyceniu końcowej barwy. Kilkakrotne 
sprawdzanie potencjometryczne1) pH roztworu upewniły mnie, że kolor ciem- 

nozielony wpadający w niebieski należy uważać za zabarwienie końcowe. 

Tablica 5 podaje wyniki obliczenia kwasowości wobec obydwu wskaź- 

ników. 

Wina Nr 3, 4 i 5 pochodzące z soków jagodowych (porzeczki czerwone, 
jagody czarne), zawierające przewagę kwasu cytrynowego, dały wyniki niższe 

wobec błękitu bromotymolowego. Wina Nr 2, 6 i 7 produkowane z wisien 

(Nr 2) i jabłek (Nr 6i 7), zatem zawierające przewagę kwasu jabłkowego, 

dały wyniki zgodne w obu metodach. 

  

1) Potencjometr lampowy, elektrody szkłana i kalomelowa firmy: H. Struers Che- 

miske Laboratorium Kobenhavn Aarhus Odense Type PHM 22C.
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TABLICA 5 

s Widhunpeptiotien Wobec błękitu wasow ge ć ogólna - 

2 azolitminowego bromotymolo- | ml 1-n TOZ- kw. jabłko- | kw. cytty- 

mi wego twor.w litrze wy g/l nowy gił 
o 
ad 

ml 0,1n ml 0,ln , bł. . bł. bł. 
z Na OH pH Na OH pH azolit. brom azolit. — azolit. brom. 

9.1 7.0 9.2 6.65 

9.4 6-85 9.2 6.7 

1. 9.35 6.8 92 6.65 

sr Śr . 

9.28 9.2 93 92 6.2 6.2 5.9 5.9 

8.3 7.5 8.3 7.15 

8.3 7.0 8.2 6.9 

2. 8.25 6.7 8.35 741 

śr śr 

8.28 8.28 83 83 5.5 5.5 — — 

11.2 6.75 11.1 7.0 

11.8 7.4 11.15 6.8 

3. 11.1 7.0 11.15 7.1 

sr śr , 

11.2 11.13 112 | 111 75, 74 7.2 7.1 

8.7 7.1 8.55 6.85 

8.7 7.05 8.5 6.9 

4. 8.75 7.65 8.5 6.85 

sr sr 

8.72 8.52 87 85 5.8 5.7 5.6 5.5 

9.7 7.35 9.6 7.6 

9.75 7.8 9.65 7.85 

5. 9.65 7.4 9.6 7.25 z 

śr śr . 

9.7 9.62 97 96 6.5 6.4 6.2 | 6,1 

7.7 7.2 7.5 6.95 

1.6 6.95 7.65 6.95 

6. 7.6 7.38 7.6 6.85 i 

sr śr 
7.63 7 58 76 76 5.1 5.1 4.9. | 48 

7.9 7.15 7.75 7.15 

7.45 7.0 7.75 6.85 

7. 1.8 7.05 7.8 6.95 

śr śr i e | 

7.82 7,77 ‘8 78 5.2 5,2 5.0 5:0                    
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TABLICA 6 

10 mi wina--0,5 mł 10 ml wody 0,5 т 
od kw winowego kw. winowego Błąd w kwaso- 
SIN A e ee oe wości ml 1-n g | wobec pa- wobec błę wobec pa- | wobec błę- roztw./11 

„| pierka azo- | kitu bromo-| pierka azo- | kitu bromo- 
3 litmowego tymolowego litmowego | tymolowego | ~ pa 

> | mi ml ml ml | azolitmin. bro ot 
0,1n 0,1n 0,1n 0,1n o so 
NaOH 'РН| NaOH |PH| NaOH |PH| neon | PH] % fo 

1] 105 |67| 106 |65| 16 90 16 [345 
10.6 6.8 10.65 | 6.7 1.6 1 9.0 1.55 [75 

1065 |6.7 15 (60| 155 [75 
śr. śr. 155 (155 16  |9.2 

10.58 10.63 16  |95 śr. 
Śr. | 1.57 | | 
157 | | —22 | —1.09 

2. | 10.25 |835 985 |71 | | 
9.75 |68 99 |69 | | 
97 1745 101 [73 
995 71| 985 168 
9.85 | 6.85 śr. I | 
śr. 9.92 | 
9,9 | о 

3.1 126 [67| 127 [68 | 
128 |6.95) 12.9 | 7.15 | | 
128 7.5 12.7 6.9 I | 
śr. śr. " | 

12.73 12.76 0 | +0.9 

| 
4 10.15 | 7.2 10.0 7.1 | 

10.25 | 7.0 10.2 7.0 | | 
10.3 7.45) 10.2 6.9 | i 
10.1 6.95; 10.15 | 6.95 | | 
śr. śr. 

10.28 10.14 0 +12 

5.| 11.05 74| 1105 |7.15 
11.2 6.95) 11.05 |6.95 
11.15 17.15] 11.15 | 7.0 
Sr. sr. 

11.13 11.08 —1 | 

6. 9.15 | 7.15 9.25 |7.15 
9.15 |7.1 9.20 | 6.95 
9.1 7.8 9.15 | 7.3 

śr. 9.15 | 6.95 
9.13 śr. 

9.19 0 0 

| 9.25 |685] 93 |6.95 | 
9.35 | 6.9 9.4 6.75 
9.35 16.9 9.35 | 6.95 
śr. 9.35 
9.32 0 0                        
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TABLICA 7 

10 mt wina + tml 10 ml wody+-1 ml kw. octowego 
с _Кш. octowego o stężeniu około 2,2 g/l Błąd w kwaso- a |- | wości ml 1-n B wobec pa- wobec Ые- wobec pa- | wobec błę- roztw.|L 

; | Pierka azo- | kitu bromo- | pierka azo- | kitu bromo- 
5 litmowego tymolowego | litmowego _tymolowego | 5 eet | met c ава 0 O, "=" „bł. z I m mi ml azolitmin. bromot 

n H „tn H 0,10 H 0,ln H VA 9% 
Na0H |P'| NaOH |P"| NaOH | PH) naow | P ‘a 

12.85 |6.85 12.6 6.55 8.65 |7.4 3.7 7.95 
12.75 |6.8 12.45 16.5 3.65 | 7.35 3.65 | 7.6 
12.85 | 6.9 12.65 | 6.65 3.7 7.5 3.65 | 7.3 "= 
12.82 śr. śr. 3.7 7.9 | GR a 
śr. 12.57 3.67 Śr. —1.1 {| --3.3 

12.82 3.67 . 

12.1 74 11.85 | 7.45 
12.05 | 7.3 11.9 7.25 
12.05 | 7.3 12.0 7.2 
śr. 12.05 | 7.3 . 

12.07 s +12 - 50 

14.75 |8.9 14.75 |6.7 
14.15 |8.8 14.7 6.8 
śr. 14.75 | 6.9 

14.75 śr. Bow 
14.73 —0.89 0..: 

122 (685 122 [70 
12.25 17.1 12.25 |6.95 i 
12.2 6.85] 12.25 |70 | 
śr. śr. "RE 

12.22 12.23 —1.1 - 1.2 

5. 13.15 |715 13.35 | 7.45 
12.95 16.85] 13.3 7.25 
12.9 6.75] 13.25 | 7.1 
śr. sr. 
13.0 13.3 —4.1 0 

11.2 7.8 11.3 7.6 
11.3 6.95) 11.2 6.9 
115 6.9 11.3 6.9 
sr. sr. : в 
11.22 | 11.26 0 0 

| 

1145 (695 115 [70 
U6 715 135 169 
11.3 |6.9 | 11.45 | 6.95 ; 

Śr. Sr. - on va 
11.45 | | 11.43 la 0 on              
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Błąd w kwasowości, obliczony jako ml 1-n roztworu na 1 litr wina wy- 

nosi dla: 

wina Nr 1 — 1,1%p 

wina Nr 3 — 0,899/, średnia wartość 1,3 

wina Nr 4 — 2,30/9 

wina Nr 5 — 1,0°/o 
Druga seria wykonanych pomiarów polegała na miareczkowaniu tych sa- 

mych prób wina z dodatkiem określonej ilości kwasu winowego i kwasu 

octowego. 

Oznaczenie to miało na celu sprawdzenie w jaki sposób błękit bromoty- 

moiowy zachowa się wobec win znajdujących się w stanie początkowego psu- 

cia, tj. win zawierających kwas octowy powyżej dopuszczalnej maksymalnej 
ilości (1,4gjl w winach białych i 1,8 g/i w winach czerwonych i ziołowych (8). 

Wyniki podane są w tablicach 6 i 7. 

Doświadczenia te wykazały, że dodatek kwasu octowego w takiej ilości, 

że jego zawartość w winie wynosi około 2,2 g/l nie wpływa na zmianę barwy 

wskaźnika. Błędy pomiaru w przypadku dodania kwasu octowego prawie nie 

różnią się od tychże błędów po dodaniu kwasu winowego. 

Porównując wyniki tablic 5, 6 i 7 dochodzi się do wniosku, że na wyniki 

oznaczeń przede wszystkim wywiera wpływ barwa wina, próby 6 i 7 dość 

« słabo zabarwione, pochodzenia jabłecznego i rabarbarowego, nastręczały da- 

łeko mniej trudności, niż wina ciemno zabarwione, wytworzone z mieszanin 

jagód, czerwonych porzeczek i wisien. 

Wykonując pomiary jednocześnie notowałam czas zużyty na miareczko- 
„wanie w zastosowaniu jednej i drugiej metody. Stwierdziłam, że na wykonanie 

10 prób metodą kropelkową zużyłam 3 godziny 10 minut, natomiast na wyko- 

nanie takiej samej liczby prób wobec błękitu bromotymolowego zużyłam 2 go- 

dziny 48 minuty, czyli o 27 minut mniej. Przy czym do czynności jednej pró- 

by zaliczam odmierzenie wina z biurety, zagotowanie, oziębienie, miareczko- 

wanie i zmierzenie pH. 

Streszczenie i wnioski 

W celu porównawczym przeprowadzono oznaczenie kwasowości wobec pa- 

pierków azolitminowych i błękitu bromotymolowego w siedmiu gatunkach 

krajowego wina owocowego i jagodowego. 

Za zastosowaniem błękitu bromotymolowego przemawiają następujące 

fakty: | 

1. Jest to wskaźnik zmieniający barwę w granicach pH=6,0—7,6, czyli 

w granicach bardzo zbliżonych do zmian barwy papierków azolitminowych 

pH =6,0—8,0.
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2. Błękit brometymolowy daje lepsze wyniki z winem barwy jaśniejszej, 

wytworzonym z owoców z przewagą kwasu jabłkowego. 

3. Błękit bromotymolowy bez większych zastrzeżeń może być stosowany 

do miareczkowania wina ciemno zabarwionego, pochodzenia jagodowego, 

gdyż błąd pomiaru wynoszący około 1,30ję w dopuszczalnym dużym wahaniu 

zawartości kwasów od 5 do 35 gjl!) nie ma praktycznego znaczenia. 

  4. Zwiększona zawartość lotnego kwasu octowego o 20—500/g w stosun- 

ku do dopuszczalnej maksymalnej ilości nie wpływa szkodliwie na rzetelność 

wyników. 

Zasadniczą ujemną cechą wskaźnika jest to, że podczas miareczkowania 

„ciemno, zabarwionego wina, przejściowa barwa jest trudna do uchwycenia. 

Wykonawca miareczkowania musi mieć dużą wprawę. Jeśli w pracowni 

zachodzi potrzeba tylko dorywczego miareczkowania ciemnego wina, wówczas 

pewniejsze będą wyniki po zastosowaniu metody kropelkowej, gdyż spostrze- 

żenie niebieskiej obwódki na papierku jest łatwiejsze od rozpoznania końco- 

wej barwy z błękitem bromotymołowym. 

Wskaźnik ten może być pożyteczny, jeśli robi się stale dużą liczbę ozna- 
czeń i szczególnie gdy chodzi o pomiary porównawcze wzrostu lub spadku 

kwasowości. 
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