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Органические кислоты являются  

основными показателями химического  

состава винограда и вина, активно  

участвуют в процессах, происходящих  

при формировании вина, обусловливают  

кислотные свойства вин, отвечают  

за их вкусовые качества, влияют  

на стабильность продукции к помутнениям, 

интенсивность окислительно-

восстановительных процессов и являются  

маркерами подлинности вин. В работе  

приведены результаты изучения поведения 

одной из главных кислот винограда и вина – 

яблочной кислоты, характеризующейся  
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Organic acids are the main indicators  

of the chemical composition of grapes 

and wine, participate actively  

in the processes occurring in the wine 

formation, determine the acidic  

properties and taste of wines,  

the stability of products to turbidity,  

the intensity of redox processes  

is affected, and they are the markers  

of the authenticity of wines.  

The results of study of the behavior  

of one of the main grapes and wine 

acids – malic acid are given  

in the paper. It is characterized 
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резким вкусом и способностью  

превращаться в молочную кислоту в процессе  

биологического кислотопонижения вин.  

Анализировали водные растворы яблочной 

кислоты в концентрациях от 0,549∙103  

до 1,792∙103 моль/дм3 в присутствии сильных 

электролитов, в процессе непрерывного  

потенциометрического титрования  

кулонометрически генерированным  

основанием в целях определения  

ее влияния на интегральные характеристики 

качества вин. Титрование растворов  

проводили на фоне 1,0 моль/дм3 KCl  

для поддержания постоянной ионной силы  

и проводимости на установке, состоящей  

из бездиафрагменной ячейки  

с помещенными в нее генераторными  

и индикаторными электродами.  

Выдвинута гипотеза, что в сильно  

разбавленных растворах яблочная кислота  

и ее анионные формы находятся в димерной 

форме. Анализом экспериментальных  

данных и его теоретической интерпретацией 

показано, что яблочная кислота титруется  

как четырехосновная кислота, и подтверждено 

ее существование в устойчивой димерной  

форме. Обсуждена природа водородных  

и межмолекулярных связей. Найдены  

критические точки растворов яблочной  

кислоты по кривым титрования  

(с, pH0, pH1, t1, t2 и др.), значения которых  

могут использоваться при интегральном  

контроле качества вин. Полученные  

результаты предложено использовать  

для совершенствования методов оценки  

качества и идентификации виноградного  

сырья и вин. 

 

Ключевые слова: ЯБЛОЧНАЯ КИСЛОТА,  

ДИМЕРНАЯ ФОРМА, КАЧЕСТВО ВИНА, 

КРИВЫЕ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО  

ТИТРОВАНИЯ 

by a sharp taste and can be  

transformed into lactic acid during 

biological acid reducing of wines.  

We analyzed the aqueous solutions  

of malic acid in concentrations  

from 0.549 103 to 1.792 103 mol / dm3 

in the presence of strong electrolytes 

during continuous potentiometric  

titration with a coulometrically  

generated base in order to determine  

its effect the integral characteristics  

of wine quality. The titration  

of solutions was carried out against  

a background of 1.0 mol / dm3 KCl  

to maintain the constant ionic strength 

and conductivity in a setup consisting  

of a diaphragmless cell with generator 

and indicator electrodes. It has been  

hypothesized that in highly diluted  

solutions, malic acid and its anionic 

forms are in dimeric form.  

An analysis of experimental data  

and its theoretical interpretation show 

that malic acid is titrated as tetrabasic 

acid, and its existence in a stable  

dimeric form is confirmed. The nature  

of hydrogenic and intermolecular  

bonds is discussed. Critical points  

of malic acid solutions were found  

using the titration curves  

(с, pH0, pH1, t1, t2 etc.) whose values can 

be used for the integral quality control 

of wines. It is proposed to use  

the results obtained to improve  

methods for assessing quality  

and identifying the grape raw  

materials and the wines.  

 

Key words: MALIC ACID, DIMERIC 

FORM, WINE QUALITY,  

POTENTIOMETRIC TITRATION 

CURVES 

 

Введение. Винная и яблочная кислоты составляют существенную 

часть (до 90 %) основных органических кислот, входящих в состав вина. 

Концентрация этих кислот в вине, их связь с катионами щелочных и ще-

лочноземельных металлов, соотношение между собой обусловливают 
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кислотные свойства вин, отвечают за вкусовые качества, влияют на ста-

бильность продукции к помутнениям, интенсивность окислительно-

восстановительных процессов и являются маркерами подлинности вин 

[1-10]. При повышенных концентрациях органических кислот в вино-

граде проводят технологические операции, направленные на снижение 

содержания титруемых кислот в винах [11-14].  

Оптимальный выбор способа кислотопонижения и прогнозирова-

ние качественных характеристик готовой винодельческой продукции 

предполагают изучение механизмов трансформации кислот в системе 

виноград-вино, основанное на глубоких знаниях о поведении органиче-

ских кислот вина в водных растворах. В работах [15, 16] приведены ре-

зультаты изучения водных растворов винной кислоты, установлено ее 

влияние на вид кривых потенциометрического титрования, предложен-

ного в качестве интегрального контроля кислотного состава вин.  

В целях оценки влияния яблочной кислоты на вид кривых титро-

вания вин нами проведено титрование яблочной кислоты по методике, 

предложенной в работах [17-19]. 

 

Объекты и методы исследований. В работе использовали рас-

творы яблочной и соляной кислот концентрацией ~ 1·10–3 моль/дм3. 

Титрование растворов изученных кислот проводили на фоне  

1,0 моль/дм3 KCl для поддержания постоянной ионной силы и проводи-

мости. Растворы готовили на бидистиллированной воде, хранящейся под 

слоем азота для исключения попадания углекислого газа, из реактивов 

квалификации не ниже ЧДА. рН растворов в процессе титрования изме-

ряли с помощью анализатора жидкости «ЭКСПЕРТ-001» в потенцио-

метрической ячейке, состоящей из термостатированного стакана, стек-

лянного электрода марки «ЭВЛ-1М 3.1» и хлоридсеребряного электрода 

марки «ЭСЛ-43-07». Углекислый газ удаляли продувкой азотом. Кон-

http://journalkubansad.ru/pdf/20/05/22.pdf


Плодоводство и виноградарство Юга России № 65(5), 2020 г. 

 

http://journalkubansad.ru/pdf/20/05/22.pdf    285 

центрацию рабочих растворов яблочной кислоты устанавливали прямым 

титрованием гидроксидом натрия, титр которого устанавливали по со-

ляной кислоте, приготовленной из фиксанала.  

Для автоматического потенциометрического титрования кислот с 

кулонометрической генерацией основания применяли установку, состо-

ящую из бездиафрагменной ячейки с помещенными в нее генераторны-

ми и индикаторными электродами. Генераторные электроды подключа-

ли к источнику постоянного тока. Индикаторные электроды включали в 

цепь рН-метра. Измеряемый и преобразованный сигнал подавался на 

персональный компьютер, в дальнейшем – ПК, и обрабатывался (рис. 1).  

 

 
 

Рис. 1. Схема установки для автоматического потенциометрического 

титрования с кулонометрической генерацией основания,  

где 1 – источник стабилизированного тока, 2 – анализатор жидкости 

«Эксперт-001», 3 – магнитная мешалка, 4 – персональный компьютер,  

5 – штатив с крышкой и электродами, 6 – магнит,7 – серебряный элек-

трод, 8 – титановый электрод, 9 – стеклянный электрод,  

10 – хлорсеребряный электрод сравнения 

 
Особенность установки состояла в том, что в качестве анода при-

меняли серебряную пластинку [17-19], на которой в процессе электроли-

за образовывался прочный слой хлорида серебра, разделяющего катод-
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ное и анодное пространства. Образующийся слой осадка фактически иг-

рал роль диафрагмы, что позволило исключить специальную диафрагму 

в ячейке и сократить время на подготовительные операции. 

 

Обсуждение результатов. Как показали исследования, при вклю-

чении источника тока происходило изменение потенциала стеклянного 

электрода в цепи индикации на величину ∆pH=i∙R/θ. Величина этого из-

менения была пропорциональна силе тока в ячейке и зависела от ориен-

тации индикаторной системы относительно генераторных электродов. 

П.К. Агасяном и Т.К. Хамракуловым описано, что при потенциометри-

ческом титровании кулонометрически генерированным основанием 

форма кривых титрования несколько отличается от таковых, получен-

ных классической титриметрией [20]. Это, по мнению многих исследо-

вателей, связано с тем, что в анализируемом растворе с самого начала 

титрования присутствует большой избыток вспомогательного реагента.  

Однако нами показано, что введение поправки на поляризацию 

индикаторной пары электродов делало формы кривых, полученных 

классическим титрованием и титрованием с кулонометрической генера-

цией основания, практически идентичными. Кривые титрования яблоч-

ной кислоты приведены на рисунке 2. 

Как видно из рисунка 2(а), кривые зависимости pH от t (время 

электролиза) начинается при pH0, плавно нарастает до точки с координа-

тами t1, pH1, потом резко нарастает то точки t2, pH2 (скачок титрования) 

и затем продолжает плавно нарастать. Следует отметить, что в центре 

временного интервала от 0 до t1 наблюдается видимое изменение угла 

наклона зависимости pH от t, косвенно подтверждающее, что яблочная 

кислота, как и ряд других двухосновных (мономерных по определению) 

кислот [21-23], находится в димерной форме и титруется фактически, 

как четырехосновная.  
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                          а                                                             б    

Рис. 2. (а) Схема анализа кривой титрования яблочной кислот для 

нахождения критических точек  

 (б) Кривые титрования яблочной кислоты. с∙103, моль/дм3:  

1 – 0,549; 2 – 0,901; 3 – 1,792. Электролит 1,00 моль/дм3 KCl, i = 10,00 мА 

 

Значения критических точек, характеризующих кривые титрова-

ния растворов яблочной кислоты в изученных концентрациях, приведе-

ны в таблице.  

 

Критические точки на кривой титрования яблочной кислоты 

 

с∙103, 

моль/дм3 
рН0 рН1 рН2 ∆рН2-1 t1, c t2, c ∆t2-1, c ∆рН2-1/ 

∆t2-1, c
-1 

t k, c 

1,792 2,89 4,94 9,86 4,92 1692 1822 130 0,038 1756 

0,901 3,18 5,17 9,89 5,12 838 906 68 0,069 872 

0,549 3,39 5,18 9,78 4,60 503 559 56 0,083 531 

 

В таблице с – молярная концентрация яблочной кислоты в ячейке 

для титрования (расчет концентрации проведен на мономерную форму), 

моль/дм3, c = i∙tk/2F∙(V + v); i – ток генерации основания, мА; tk – время, 
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с, пошедшее на титрование до точки эквивалентности (принята величина 

tk = 0,5(t1+t2)); F – число Фарадея, 96500 кл/моль; V – объем раствора 

хлорида калия; v –  объем пробы яблочной кислоты; рН0 – величина рН 

до начала титрования раствора яблочной кислоты; рН1, рН2 – рН до и 

после скачка титрования; ∆рН2-1 – разность величин рН2 и рН1; t1, t2 – 

время, с, пошедшее до начала и после завершения скачка титрования;  

∆t2-1 – разность величин t2 и t1; ∆рН2-1/∆t2-1 – тангенсы угла наклона к точ-

кам перегиба кривых на рисунке 2(б). Эти значения критических точек 

использованы нами в разработке критериев оценки качества и подлин-

ности вин.  

Для подтверждения выдвинутой гипотезы о нахождении яблочной 

кислоты в изучаемых концентрациях в димерной форме преобразовыва-

ли координаты рисунка 2 в безразмерные величины h, x, h1, x1 по форму-

лам (1-4): 

h= 2[H+]/c      (1) 

 

,       (2) 

 

,      (3) 

 

,       (4) 

где h – относительная концентрация ионов водорода, отнесенная к 

молярной концентрации оттитрованной яблочной кислоты;  

h1 – относительная концентрация ионов водорода, поставляемых в 

раствор яблочной кислотой (за вычетом ионов водорода, поставляемых 

за счет диссоциации воды), отнесенная к моль-эквивалентной концен-

трации яблочной кислоты;  

[H+] – измеряемая концентрация катионов водорода, моль/дм3, 

;  
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Kw – ионное произведение воды, 1∙10–14 (моль/дм3)2 – ионное про-

изведение воды, моль/дм3;  

с – концентрация яблочной кислоты в ячейке для титрования, 

моль/дм3 (расчет на мономерную форму);  

t – текущее время электролиза, с;  

tk – время, пошедшее на титрование до точки эквивалентности, с,  

tk = 0,5(t1+t2).  

Анализ результатов титрования растворов яблочной кислоты, 

представленных в преобразованных безразмерных координатах (рис. 3), 

показал, что относительная концентрация ионов водорода до начала 

титрования зависит от концентрации яблочной кислоты и составляет 

около 35-40 % или 0,35-0,40 доли от всего теоретического количества 

протонов, содержащихся в пробе кислоты (h1 при x1 = 0).  

 

  

Рис. 3. Результаты титрования растворов яблочной кислоты,  

представленных в преобразованных безразмерных координатах 

 

По мере титрования h1 уменьшается, приближаясь к нулевому зна-

чению в окрестности точек x1→ 1±δ, которое сохраняется в течение 

определенного времени, предположительно наступает равновесие между 
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количеством протонов, поглощаемых анионами яблочной кислоты и об-

разующихся за счет диссоциации воды. При x1 > 1 h1 принимает отрица-

тельные значения – происходит гидролиз в его классическом понима-

нии. Таким образом, сродство анионов яблочной кислоты к протону 

больше, чем у воды.  

По мере разбавления величина h стремится к 0,5, следовательно, 

происходит практически полная диссоциация концевых протонов, либо 

их связь с кислородами карбоксильной группы по силе близка к водо-

родной. По мере приближения к точке эквивалентности h уменьшается 

линейно до x ≈ 0,5, затем скорость его уменьшения плавно возрастает на 

интервале 0,5 < x < 1 резко.  

Если принять, что яблочная кислота и её анионы, как и у других 

карбоновых кислот, существуют в димерной форме [20-22], то можно 

описать механизм последовательной диссоциации яблочной кислоты 

следующей схемой: 

 

H4A2 → H + H3A2
–.→ H + H2A2

2–. → H + HA2
3–. → H + A2

4–.   

   I                II                   III                     IV                   V 

 

Для частицы I равновероятна диссоциация любого из двух прото-

нов, поэтому отрыв протона происходит довольно легко. Для отрыва 

протона необходима энергия q, превышающая его энергию активации 

(связи), эту энергию он отнимает у второго протона, следовательно, для 

отрыва второго протона уже потребуется вдвое большая энергия. С дру-

гой стороны, протон с энергией q уже не может рекомбинировать обрат-

но, так как в силу закона сохранения импульса частицы H и H3A2
– будут 

иметь равные, но противоположные импульсы, поэтому частица II пере-

стает диссоциировать до тех пор, пока не будет оттитрован 1-й протон.  
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Нейтрализация 2-го протона практически не влияет на диссоциа-

цию третьего протона пока в растворе есть частица II, так как при этом 

происходит упрочнение связей в кольцевой части димера (частица III), 

за счет энергии уносимой 2–м протоном. Диссоциация 3-го протона за-

труднена, так как он находится в кольце, для разрыва которого требуется 

согласно эффекту корпоративных связей примерно удвоенная энергия. 

Данный протон может присоединиться к молекуле воды с образованием 

иона гидроксония, поделив избыток энергии между всеми протонами 

новой структуры, но тогда связь каждого из протонов ослабнет на вели-

чину q/3, следовательно, любой из них легче оторвать.  

Возможен и другой вариант, он передает всю энергию и импульс 

одному из протонов воды, а тот в свою очередь, присоединяясь к другой 

молекуле воды, передает импульс другому протону. Вероятно, по этой 

причине происходит эстафетный механизм переноса протона, и объяс-

няется аномально высокая подвижность иона гидроксония. Чтобы 

остыть, данный протон должен встретиться с гидроксид-ионом и реком-

бинировать с образованием молекулы воды. При этом излишняя энергия 

выделится в виде тепла, и обратный процесс будет затруднен (продукт 

из сферы реакции удаляется, один из её продуктов – тепло, и как след-

ствие, происходит уменьшение объема системы).  

Для диссоциации частицы HA2
3– требуется удвоенная энергия ак-

тивации, что затрудняет диссоциацию четвертого протона. Отдавая эту 

энергию (2q) протону, оставшийся дианион А2 приобретает отрицатель-

ную энергию сродства к протону, равную 4q. При приближении к точке 

полной нейтрализации механизм взаимодействия протона с гидроксид-

ионом может происходить по следующей схеме:  

HA2 + OH → A(HOH)A 
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Происходит нейтрализация протона непосредственно внутри ди-

мерной формы с образованием молекулы воды, связанной с двумя мо-

ноанионами, что приводит к стабилизации дианиона А2. Так как эта 

энергия ведет к оттягиванию протонов от центрального кислородного 

атома молекулы воды, то на нем появляется значительный отрицатель-

ный заряд, и средняя соль может выглядеть следующим образом: 

K 

↑ 

Kt A(HOH)A Kt. 

↓ 

Kt 

 

Как следствие, результаты изучения протолитических равновесий 

яблочной кислоты в водных растворах в концентрациях, близких  

к ее содержанию в винах и виноградном сырье, послужат развитию ме-

тодов оценки и прогнозирования качества вин, основанных на знаниях 

кислотного состава продукции.  

 

Выводы. Экспериментально изучено поведение яблочной кислоты 

в водных растворах в концентрациях от с∙103, моль/дм3: 0,549∙103 до 

1,792∙103 моль/дм3 в присутствии сильных электролитов в процессе не-

прерывного потенциометрического титрования кулонометрически гене-

рированным основанием. 

Выдвинута гипотеза, что яблочная кислота (ее молекулярная и 

анионные формы) в изученных концентрациях находится в устойчивой 

димерной форме и титруется, как четырехосновная кислота. Обсуждена 

возможная природа водородных и межмолекулярных связей.  

Найдены критические точки растворов яблочной кислоты по кри-

вым титрования, значения которых могут использоваться при инте-

гральном контроле качества вин. 
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