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и ионизированные формы существуют  

в димерных формах. Доказательство  

правильности предложенной модели  

проводили решением двух математических 

моделей и их экспериментальной  

проверкой. Первая классическая модель  

заключалась в том, что яблочная кислота  

в условиях эксперимента находится  

в мономерной форме и в процессе  

титрования последовательно ионизируется 

по двум ступеням. Вторая модель  

базировалась на том, что яблочная кислота,  

как и ее анионные формы, находится  

в водных растворах в устойчивой димерной 

форме и титруется как четырехосновная  

кислота. Для каждой из моделей найдены 

константы ионизации, описана связь  

между ними. Для второй модели показано, 

что процесс ионизации яблочной кислоты  

по третьей и четвертой ступеням затруднен 

из-за того, что протоны находятся в кольце  

из карбоксильных групп и титруются  

значительно труднее концевых,  

так как в процессе титрования происходить 

усиление их связи с атомами кислорода.  

Построены кривые распределения  

предполагаемых молекулярных и ионных 

форм яблочной кислоты, образующихся  

в ходе титрования, и обсуждена природа  

водородных и межмолекулярных связей.  

Выявлено влияние яблочной кислоты  

на вид кривых титрования вин.  

Приведены результаты сравнения  

найденных данным методом констант  

ионизации димерных форм винной,  

яблочной, лимонной, муравьиной, молочной, 

янтарной и уксусной кислот. Полученные 

результаты использованы в методах  

титриметрии для оценки качества  

виноградного сырья и вин. 
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including highly diluted ones. The proof 

of the correctness of the proposed  

model was performed by solving 

 two mathematical models and testing 

them experimentally. The first  

classical model was that malic acid  

under experimental conditions  

is in monomeric form and in the process 

of titration is successively ionized  

by two steps. The second model  

was based on the fact that malic acid,  

like its anionic forms, is in aqueous  

solutions in a stable dimeric form 

 and is titrated as a four-base acid.  

Ionization constants are found for each  

of the models, and the relationship  

between them is described.  

For the second model, it is shown  

that the process of ionization of malic acid 

in the third and fourth stages  

is difficult due to the fact that protons  

are located in a ring of carboxyl groups 

and are titrated much more difficult  

than the terminal ones, since their bond 

with oxygen atoms is strengthened  

during titration. Distribution curves  

of the assumed molecular and ionic forms 

of malic acid formed during titration 

 are constructed, and the nature  

of hydrogen and intermolecular bonds  

is discussed. The influence of malic acid 

the appearance of wine titration curves 

was revealed. The results of comparing 

the ionization constants of dimernic forms 

of tartaric, malic, citric, formic, lactic, 

succinic and acetic acids found  

by this method are presented.  

The results obtained are used  

in titrimetry methods for evaluating  

the quality of grape raw and wines. 
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Введение. Среди основных органических кислот виноградного сусла 

и вина яблочная кислота после винной является второй по силе кислотой, 
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обусловливающей в сочетании с сахарами, фенольными веществами и дру-

гими компонентами вкусовые качества продукции [1-9]. Содержание яблоч-

ной кислоты как в процессе созревания виноградной ягоды, так и при полу-

чении вина претерпевает значительные изменения. Количество яблочной 

кислоты в винограде, как правило, максимально в начале июля и сильно 

снижается в середине октября. Процесс снижения винной кислоты по мере 

созревания виноградной ягоды происходит медленнее. Обычно в стадии тех-

нической зрелости винограда соотношение кислот винная/яблочная не превы-

шает 1,5 (рис. 1). Однако для отдельных сортов винограда установлено, что 

содержание яблочной кислоты превосходит концентрацию винной [10-13]. 

Также повышенное содержание яблочной кислоты может быть обусловлено 

природно-климатическими условиями года и особенностями агротехники 

(затенение).  

 

Рис. 1. Изменение содержания органических кислот и накопления моноса-

харидов в процессе созревания винограда сорта Алиготе по данным [10].  
1– содержание титруемых кислот; 2 – сумма винной и яблочной кислот; 

3– винная кислота; 4 – яблочная кислота 
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Известно, что органические кислоты вина являются одними из глав-

ных соединений, обусловливающих экстракт вин, формирующих кислот-

ные свойства продукции и качество в целом [14-16]. Глубокое изучение ме-

ханизмов трансформации органических кислот, их строения в водных сре-

дах, взаимодействия с катионами щелочных и щелочноземельных металлов 

имеет важное значение для возможности управления процессами при про-

изводстве винодельческой продукции с заданными свойствами. 

В работах [17, 18] установлено влияние содержания винной кислоты 

на кривые титрования проб вин, анализ которых позволил предложить ме-

тод определения содержания общей суммы и титруемой части органических 

кислот в продукции виноделия. Так как формы кривых титрования винной 

и яблочной кислот в соизмеримых концентрациях отличны, то представляло 

интерес оценить влияние яблочной кислоты на определение суммы органи-

ческих и минеральных кислот в винодельческой продукции на основе ана-

лиза результатов электрохимического титрования яблочной кислоты в при-

сутствии сильных электролитов.  

 

Объекты и методы исследований. В работе использовали растворы 

яблочной кислоты трех концентраций: 0,549·10–3 моль/дм3; 0,901·10–3 

моль/дм3 и 1,792·10–3 моль/дм3. Титрование растворов изучаемых кислот 

проводили на фоне 1,0 моль/дм3 хлорида калия для поддержания постоян-

ной ионной силы и проводимости. Растворы готовили на бидистиллирован-

ной воде, хранящейся под слоем азота для исключения попадания углекис-

лого газа, из реактивов квалификации не ниже ЧДА.  

рН растворов в процессе титрования измеряли с помощью анализатора 

жидкости «ЭКСПЕРТ-001» в потенциометрической ячейке, состоящей из 

термостатированного стакана, стеклянного электрода марки «ЭВЛ-1М 3.1» и 

хлоридсеребряного электрода марки «ЭСЛ-43-07». Углекислый газ удаляли 

продувкой азотом. Концентрацию рабочих растворов яблочной кислоты 
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устанавливали прямым титрованием гидроксидом натрия, титр которого 

устанавливали по соляной кислоте, приготовленной из фиксанала.  

Автоматическое электрохимическое титрование яблочной кислоты 

проводили на установке с бездиафрагменной ячейкой. В качестве анода ис-

пользовали серебряную пластинку [19], на которой в процессе электролиза 

образовывался прочный слой хлорида серебра, разделяющий катодное и 

анодное пространства и играющий роль диафрагмы. Результаты титрования 

в автоматическом режиме обрабатывали с помощью математического па-

кета Mathcad-15. Схемы последовательной ионизации димера яблочной кис-

лоты строили методом молекулярной динамики с помощью программы Hy-

perChem Pro 6.0. 

 

Обсуждение результатов. В результате анализа кривых электрохи-

мического титрования яблочной кислоты (рис. 2) предложена схема проте-

кания последовательной ионизации димерной формы яблочной кислоты в 

изученных концентрациях (рис. 3), рассчитанная по программе HyperChem 

Pro 6.0 с принятыми допущениями того, что связи протонов концевых кар-

боксильных групп с атомами кислорода равны по силе водородным, так как 

они легко диссоциируют и титруются. 

 

Рис. 2. Кривые титрования яблочной кислоты. 

http://journalkubansad.ru/pdf/20/06/24.pdf


Плодоводство и виноградарство Юга России № 66(6), 2020 г. 

http://journalkubansad.ru/pdf/20/06/24.pdf        339 

с∙103, моль/дм3: 1 – 0,549; 2 – 0,901; 3 – 1,792. 

Электролит 1,00 моль/дм3 KCl, i = 10,00 мА 

.     

Рис. 3. Схема последовательной ионизации димера яблочной кислоты, 

 
 

Для доказательства предложенной схемы проводили расчеты для двух 

моделей. 

Модель 1. Яблочная кислота в условиях эксперимента находится в мо-

номерной форме и диссоциирует по схеме:  

H2A→HA→A, 

где A – анион яблочной кислоты; H – ион гидроксония (далее по тексту – про-

тон). Здесь и далее по тексту квадратные скобки и заряды частиц опущены. 

При описании первой модели вводили следующие определения:  

константа ионизации по первой ступени:  

Ka1 = H.HA/H2A;  

константа ионизации по второй ступени:  

Ka2 = A H/HA;  

материальный баланс по частицам кислоты (с – общая концентрация 

яблочной кислоты. При классическом титровании необходим учет разбав-

ления) (1):  

http://journalkubansad.ru/pdf/20/06/24.pdf


Плодоводство и виноградарство Юга России № 66(6), 2020 г. 

http://journalkubansad.ru/pdf/20/06/24.pdf        340 

с = H2A + HA + A = (H
2
/Ka1

.Ka2 + H/Ka2 + 1)A;    (1) 

правило электронейтральности (2):  

H + Na – Kw/H = HA + 2A = A(H/Ka2 + 2).     (2) 

Совместным решением формул (1) и (2), получили уравнение прямой 

(3):  

y = Ka1
.Ka2

.z + Ka1;       (3) 

в уравнении (3):  

y = H(H + Na – Kw/H)/(c – H – Na + Kw/H);    

z = (2c – H – Na + Kw/H) (c – H – Na + Kw/H),    

где Kw – ионное произведение воды, Kw = 1.10
-14 

(моль/дм3)2.  

Результаты математической обработки данных эксперимента показали, 

что уравнение (3) фактически является асимптотой к гиперболе, вид которой 

зависит от концентрации исходной кислоты (рис. 4). По параметрам этих 

асимптот нами найдены величины Ка1 и Ка2 (по наклону зависимости (3) нахо-

дили произведение Ka1
.Ka2, а путем экстраполяции методом наименьших 

квадратов к отрезку на оси y при x = 0 определяли Ка1) (табл. 1).  

 

 

Рис. 4. Графическая проверка уравнения (3). 

Концентрация яблочной кислоты слева направо 

с∙103, моль/дм3: 0,549; 0,901 и 1,792 соответственно 
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Таблица 1 – Константы ионизации яблочной кислоты  

в зависимости от ее концентрации (расчет на мономерную форму) 

 

с∙103, моль/дм3 Ka1∙104, моль/дм3 Ka2∙105, моль/дм3 

0,549 10,9 3,08 

0,901 10,8 2,82 

1,792 13,7 3,92 

 

Модель 2. Яблочная кислота находится в димерной форме и диссоци-

ирует по предложенной схеме (рис. 3), которая описывается четырьмя кон-

стантами равновесия: 

Ka1=H3А2∙H/H4A2, 

Ka2=H2A2∙H/H3A2, 

Ka3=HA2
3∙H/H2A2,  

Ka4=A2∙H/HA2;  

и уравнениями материального баланса по водороду и кислоте: (4), (5): 

H + 2∙с∙x – Kw/H = 4A2 + 3∙HA2 + 2∙H2A2 + H3A    (4) 

 

c/2 = A2 + H A2 + H2A2 + H3A2 + H4A2.   (5) 

 

Приняв, что Y = 2(H+2∙с∙x–Kw/H)/с = 2(4A2+3∙HA2+2∙H2A2+H3A)/c,  

где x – мольная доля основания к концентрации яблочной кислоты, 

объединением функций, получили решение в виде (6): 

 

(Y – 4)∙Ka3∙Ka4/[H
+]2 + (Y – 3)∙Ka3/[H

+] +    

+ (Y – 1)∙[H+]/Ka2   + Y∙[H+]2/Ka1∙Ka2 = 2 – Y;   (6) 

 

В выражении (6) и далее по тексту равновесные концентрации взяты 

в квадратные скобки. 
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Впервые модель 2 была предложена нами применительно к анализу рав-

новесий в водных растворах янтарной, малеиновой и фумаровой кислот [20, 

21] и решением уравнения (6) доказано и экспериментально подтверждено, 

что Ka1 = 3Ka2 и Ka3 = 3Ka4, поэтому уравнение (6) приводили к виду (7): 

(Y – 4)∙Ka3
2/[H+]2 + 3(Y – 3)Ka3/[H

+]+      

+3(Y – 1)[H+]/Ka2 + Y[H+]2/Ka2
2 = 6 – 3Y,    (7) 

Для решения уравнения (7), по данным рисунка 2, строили зависи-

мость рН от Y (рис. 5) и находили pH и соответствующую ему концентрацию 

ионов водорода в трех точках Y, равных 1, 2, 3, и определяли величины двух 

констант ионизации (табл. 2): 

Ka2 = [H+]1 / 3 –
 [H+]2

2/[H+]1 и Ka3 = ( 3 – 1)[H+]3. 

Надежность полученных констант ионизации проверяли по расхожде-

нию текущих значений A2, рассчитанных по формулам (8) и (9): 

[A2
–4] = {[H+] + 2∙с∙x–Kw/[H+]} /{4 + 9∙[H+]/Ka3 + 

+ 6∙[H+]2/Ka3
2 + 3[H+]3/Ka2∙Ka3

2};    (8) 

 

[A2
–4] = c/ {2 + 6[H+]/Ka3 + 6[H+]2/Ka3

2 + 

+ 6[H+] 3/Ka2Ka3
2

 + 18[H+]4/Ka2
2Ka3

2}.     (9) 

 

 

 
 

Рис. 5. Обработка кривых титрования яблочной кислоты  

по данным рисунка 2.  
Крестиками отмечены точки при Y = 1, 2 и 3, в которых находили  

значения pH, необходимые для расчета соответствующих значений  

констант ионизации 
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Величины констант ионизации, рассчитанные для двух моделей (табл. 

1, 2), незначительно увеличиваются с ростом концентрации яблочной кис-

лоты, несмотря на постоянство ионной силы раствора, что показывает более 

сложный характер механизма образования как внутримолекулярных водо-

родных связей, так и межмолекулярных, чем просто ионизация. Можно 

предположить, что идет растяжение ковалентных водородных связей без 

разрыва за счет перераспределения внутренней энергии системы между ее 

составляющими.  

 

Таблица 2 – Зависимость “констант” ионизации яблочной кислоты  

от её исходной концентрации (расчет на димерную форму) 

 

с∙103, моль/дм3 Ka2∙104, моль/дм3 Ka3∙105, моль/дм3 

0,549 5,76 (9,97) 3,845 (2,22) 

0,901 5,92 (10,25) 4,95 (2,86) 

1,792 7,81(13,53) 6,79 (3,92) 
 

Примечание – в скобках приведены величины: Ka2∙103∙√3 и Ka2∙103/√3,  

которые близки к константам диссоциации, рассчитанным по модели 1 

 

Уменьшение величин констант ионизации с разбавлением (диссоциа-

ция протона затруднена) обусловлено упругостью связей, возрастающей с 

растяжением, то есть ионы водорода не отрываются от исходных молекул, 

а обмениваются энергией с другими протонами (это могут быть и протоны 

воды). Если представить эти связи условными силовыми линиями, то в кон-

центрированных растворах их форма приближается к шарообразной, а в бо-

лее разбавленной – к линейной. Так как количество силовых линий одина-

ково, то при растяжении они начинают отталкиваться друг от друга.  

Анализ кривых распределения различных форм яблочной кислоты, 

рассчитанных с помощью уравнений (8) и (9) и выражений для констант 

ступенчатой ионизации (рис. 6), показал, что концентрация частицы H2A2 

мало меняется при оттитровывании первых двух протонов и даже увеличи-
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вается в разбавленных растворах. Это наблюдение подчеркивает, что про-

тоны, находящиеся в кольце из карбоксильных групп, титруются значи-

тельно труднее концевых, так как в процессе титрования происходит усиле-

ние их связи с атомами кислорода.  

 

 

 

  

 

Рис. 6. Кривые изменения распределения различных форм  

яблочной кислоты в процессе титрования  

 

Концентрация частиц выражена в долях от концентрации  

димерной формы (с/2). Концентрация яблочной кислоты слева направо с∙103, 

моль/дм3: 0,549; 0,901 и 1,792 соответственно. 

 

Аналогичным образом проводили изучение основных органических 

кислот вина и рассчитывали константы ионизации (табл. 3).  
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Таблица 3 – Константы диссоциации основных кислот вина, моль/дм3.  

Расчет на димерные формы 

Кислота Обозначение 
с∙103 

моль/дм3 

Ka1∙105 

(1) 

Ka2∙105 

(2) 

Ka3∙105 

(3) 

Ka4∙105 

(4) 

Ka5∙105 

(5) 

Ka6∙105 

(6) 

Винная ВК 0,538 465 155 18,1 6,033   

Винная ВК 0,890 480 160 19,6 6,533   

Винная ВК 1,77 486 162 23,5 7,833   

Яблочн. ЯБК 0,549 173 57,6 3,85 1,282   

Яблочная ЯБК 0,901 178 59,2 4,95 1,65   

Яблочная ЯБК 1,79 234 78,1 6,79 2,263   

Лимонная ЛК 0,603 172 12,3 6,94 1,20 0,681 0,049 

Муравьиная МУК 1,83 61,5 15,4     

Молочная МОК 1,57 41,3 10,3     

Янтарная ЯНК 0,447 4,71 1,57 0,421 0,14   

Янтарная ЯНК 0,714 7,74 2,58 0,753 0,251   

Янтарная ЯНК 1,12 10,3 3,42 0,884 0,295   

Уксусная УК 2,100 6,02 1,51     

 

В результате проведенных экспериментов установлено, что последо-

вательные константы ионизации увеличиваются в ряду: 

ВК(1) > ВК(2) ~ ЯБ(1) ~ ЛК(1) > ЯБК(2) ~ МУК(1) ≥ МОК (1) > ВК(3) > 

МУК (2) > ЛК(2) > МОК (2) > ЯНК(1) > УК(1) > ЯБК(3) ~ ЛК(3) ~ ВК(4) > 

ЯНК(2) ≥ ЯБК(4) ≥ УК(2) > ЛК(4) > ЛК(5) > ЯНК(3) > ЯНК(4) > ЛК(6). 

Анализ изучения поведения яблочной и других кислот вина в разбав-

ленных водных растворах в интервале концентраций винной кислоты в 

ячейке (1-5)·104 моль/дм3 показал, что при добавке соизмеримых концентра-

ций яблочной кислоты относительная концентрация ионов водорода, по-

ставляемых в раствор винной, яблочной и другими кислотами вина (за вы-

четом ионов водорода, поставляемых за счет диссоциации воды), отнесен-

ная к моль-эквивалентной концентрации этих кислот, до начала процесса 

http://journalkubansad.ru/pdf/20/06/24.pdf


Плодоводство и виноградарство Юга России № 66(6), 2020 г. 

http://journalkubansad.ru/pdf/20/06/24.pdf        346 

электрохимического титрования связана с долей солевой формы органиче-

ских кислот в вине [22, 23].  

Также установлено, что при условии содержания в пробе винной кис-

лоты выше остальных изученных кислот, солевую часть можно определить, 

прежде всего, по наличию винной кислоты, так как влияние остальных кис-

лот в данной точке пренебрежимо мало. Таким образом, в результате мате-

матической обработки кривых титрования вин и модельных растворов изу-

ченных кислот обоснован и предложен метод определения общей кислотно-

сти и ее титруемой части [22].  

 

Выводы. Проведено экспериментальное изучение поведения яблоч-

ной кислоты в разбавленных водных растворах в присутствии сильных элек-

тролитов в процессе непрерывного титрования. Сравнением двух математи-

ческих моделей, примененных для интерпретации полученных данных, по-

казано, что яблочная кислота титруется как четырехосновная, и её молеку-

лярная и анионные формы находятся в водных растворах в устойчивой ди-

мерой форме. 

Построены кривые распределения предполагаемых молекулярных и 

ионных форм яблочной кислоты, образующихся в ходе титрования, и обсуж-

дена природа водородных и межмолекулярных связей. Выявлено влияние яб-

лочной кислоты на вид кривых титрования вин. Полученные результаты ис-

пользованы в развитии методов титриметрии для оценки качества вин. 
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