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одн им из наиболее распространенных видов кри-
сталлических помутнений вин является образование 
кристаллов виннокислых солей в готовой продукции. 
обеспечение ее розливостойкости достигается путем 
использования современных методов диагностики и 
технологическими приемами обработки виномате-
риалов. кристаллические помутнения вин связаны с 
образованием калиевых и кальциевых солей винной 
кислоты. Винная кислота является органической кис-
лотой вина, которая диссоциирует на анионы раньше 
других кислот. Так, при рн 2,87 она распадается на 
недиссоциированную (молекулярную) форму винной 
кислоты (56,1 % ее общего содержания), на битартрат-
ную  (i  ступень диссоциации) – 41,7 %, тартратную  
(ii ступень диссоциации) – 2,2 %. При рн = 3,95 со-
отн оше ние форм составляет соответственно 6,5; 
57, 8; 35,7%. аналогичные результаты диссоциации 
яблочной кислоты при рн = 2,87 составляют 77,0; 22,8; 
0,2% ее общего содержания; при рн 3,95 – 20,0; 71,4; 
8,6% ее концентрации. При рн 3,0 соотношение мо-
лекулярных форм винной и яблочной кислот состав-
ляет 0,68, диссоциированных по i ступени – 1,69; по  
ii ступени – 11,0. целью работы послужило выявление 
взаимосвязи между показателями катионно-анион-
ного с остава виноматериалов и их склонностью к 
кальциевым помутнениям. объекты исследования: 64 
образца белых столовых виноматериалов, в которых 
определено рн, температура насыщения тартратом 
кальция, содержание винной кислоты, кальция (ca2+), 
тартрат-ионов (Т2-). Показано, что рн является важной 
характеристикой склонности вин к кристаллическим 
кал ьци евым помутнениям, так как его значения 
определяют степень диссоциации винной кислоты. 
В результате математической обработки эксперимен-
тальных данных выявлена взаимосвязь температуры 
насыщения (catar) и соотношений Т2-/ca2+, винной кис-
лоты/рн (коэффициент множественной корреляции 
r=0,78). Результаты работы будут использованы для 
усовершенствования системы диагностики вин при 
оценке их склонности к кальциевым помутнениям.
Ключевые слова: степень диссоциации кислот; 
температура насыщения тартратом кальция; рн, 
винная кислота.
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One of the most common types of crystalline haze of wines is the forma-
tion of crystals of tartaric salts in the finished products. Wine stability 
after bottling is achieved by using modern diagnostic methods and tech-
nological approaches of processing wine materials. crystalline haze of 
wines is associated with the formation of potassium and calcium salts 
of tartaric acid. tartaric acid is the organic acid of wine that dissociates 
into anions earlier than other acids. thus, at pH 2,87, it breaks down into 
the undissociated (molecular) form of tartaric acid (56,1% of its total 
content), bitartrate (i stage of dissociation) – 41,7%, tartrate (ii stage of 
dissociation) – 2,2 %. At pH = 3,95, the ratio of forms is 6,5; 57,8; 35,7%, 
respectively. Similar results of dissociation of malic acid at pH = 2,87 
are 77,0; 22,8; 0,2% of its total content; at pH = 3,95 they are 20,0; 71,4; 
8,6% of its concentration. At pH = 3,0, ratio of the molecular forms of 
tartaric and malic acids is 0,68, dissociated according to i stage – 1,69; ii 
stage – 11,0. Study objective is to identify the relationship between the 
cationic-anionic composition of wine materials and tendency to calcium 
haze. Objects of the study are 64 samples of white table wine materials, 
with the determined parameters of pH, temperature of saturation of cal-
cium tartrate, content of tartaric acid, calcium (ca2+), tartrate ions (Т2-). it 
is shown that pH is an important characteristic of the tendency of wines 
to crystalline calcium haze, since its values determine the degree of dis-
sociation of tartaric acid. As a result of mathematical processing of the 
experimental data, the relationship between the saturation temperature 
(catar) and the ratios Т2-/ca2+, tartaric acid / pH (coefficient of multiple 
correlation r = 0,78) was revealed. the results of the study will be used 
to improve the system of wine diagnostic tests in assessing the tendency 
to calcium haze.
Key words: degree of dissociation of acids; saturation temperature 
of calcium tartrate; рн; tartaric acid.
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Введение. Важной составляющей качества готовой ви-
нодельческой продукции является ее стабильность, 
которая обеспечивается научно разработанными ме-

тодами диагностики склонности виноматериалов к помут-
нениям коллоидного или кристаллического характера и тех-
нологическими приемами их обработки.

Кристаллические помутнения связаны с образованием 
малорастворимых солей винной кислоты с катионами ка-
лия или кальция [1, 2]. диагностике кристаллических по-
мутнений виноградных вин посвящены работы Валуйко Г.Г. 
и сотр. [3], огородник с.т., Рудышиной н.М. [4], Агеевой 
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н.М. [5],  Павленко н.М. и сотр. [6]. 
В последнее время в аналитической практи-

ке заводских и научных лабораторий получили 
распространение кондуктометрические методы 
измерения электропроводности виноматериа-
лов до и после внесения в них битартрата калия 
или тартрата кальция [7-10]. В основе кондук-
тометрических методов лежат представления о 
диссоциации битартрата калия и тартрата каль-
ция виноматериалов до катионов и анионов в 
присутствии добавляемого извне избытка этих 
солей для формирования насыщенных раство-
ров. технологическое значение этого явления, 
диагностируемого аналитически как темпера-
тура насыщения, выражаемая в виде градусов 
Цельсия, обозначает температуру хранения 
виноматериала без потери его стабильности 
[11–13].

нами установлена зависимость между тем-
пературой насыщения виноматериалов битар-
тратом калия и массовыми концентрациями би-
тартрат-ионов и катионов калия [9]. Показано, 
что катионы Na+ или Mg2+ образуют с анионами 
винной кислоты двойные соли, которые име-
ют более высокую растворимость при рн вина 
[12]. двойные соли не блокируют процесс об-
работки виноматериалов холодом, так как при 
снижении температуры происходит вытеснение 
из них катионов натрия и магния и замещение 
ионами калия и кальция,  которые образуют не-
растворимые соли с винной кислотой и выпада-
ют в осадок [14]. Установлен эффект различных 
протеинов, взаимодействующих с танинами и 
влияющих на кристаллообразование [14].

Целью наших исследований было выявление 
взаимосвязи между показателями катионно-
анионного состава виноматериалов и их склон-
ностью к кальциевым помутнениям. 
Методика исследований

В работе использовали 64 образца белых 
обработанных виноматериалов, выработанных 
на предприятиях Крыма. В образцах опреде-
ляли следующие показатели: рн, электропро-
водность, массовую концентрацию винной и 
яблочной кислот, катионов кальция, тест на 
склонность к кристаллическим кальциевым по-
мутнениям (температура насыщения тартратом 
кальция (CaTar)) общепринятыми в виноде-
лии методами [9, 12]. Массовую концентрацию 
форм винной и яблочной кислот получали рас-
четным путем по таблицам зависимости сте-
пени диссоциации органических кислот от рн 
[15]. на основании экспериментальных данных 
проводили расчет соотношений и математиче-
ских зависимостей.
Результаты и обсуждение

Винная кислота является достаточно силь-
ной органической кислотой вина, так как про-
цесс ее диссоциации начинается при величине 
рн=2,8 [4, 8, 9, 11, 15]. При значении рн=2,87 
(рис.1), которое отмечается в винах, содержа-

щих 4-5 г/л винной кислоты, процесс ее диссоциации со-
провождается образованием недиссоциированной (моле-
кулярной), диссоциированных битартратной (I ступень) 
и тартратной форм (II ступень). Процесс диссоциации 
яблочной кислоты при указанном рн состоит в преоблада-
нии молекулярной формы над диссоциированными форма-
ми бималат-  и малат-ионов. 

При  величине рн=3,95 в винах, содержащих значи-
тельное количество катионов металлов, распределение 
форм винной и яблочной кислот меняется: возрастает доля 
форм диссоциированных кислот, способных к кристалло-
образованию (образованию нерастворимых солей). срав-
нение степеней диссоциации винной и яблочной кислот 
по II ступени показывает, что образование тартромалата 
кальция представляется уникальным явлением в винома-
териалах из-за соотношения тартратных форм указанных 
кислот 4:1 [16].

изучение влияния показателей исследуемых винома-
териалов на величину температуры насыщения тартра-
том кальция позволило разделить образцы на две груп-
пы (табл.). В первой представлены образцы с высоким 
содержанием винной кислоты (4,87–5,21 г/л) и кальция 
(0,064–0,129 г/л), низким значением рн (2,87–2,98), кото-
рые обусловливают незначительную степень диссоциации 
винной кислоты, доля тартрат-иона составляет 2,3–2,8  %.  
При повышении рн отмечено увеличение значения пока-
зателя т2-/Ca2+ на 64 % и снижение значений соотношения 
«винная кислота/рн» (ВК/рн) на 10 %. Характер измене-
ния  показателя саTar соответствует динамике значений 
исследуемых соотношений: повышает свои значения при 
увеличении первого и снижает их при увеличении второго.

Во вторую группу вошли образцы с более низкими кон-
центрациями  винной кислоты (2,02–2,75 г/л). Значения 
рн в данных образцах варьировали от 3,26 до 3,39, массо-
вая концентрация ионов кальция составляла 0,079–0,095 
г/л. два образца характеризовались одинаковым содержа-
нием винной кислоты – 2,2 г/л, но разными величинами рн 

Рис. 1. Формы органических кислот в зависимости от рн: нд 
– недиссоциированная; i ст. – первая ступень диссоциации; ii 
ст. – вторая ступень диссоциации рн1=2,87; рн2=3,95
Fig. 1. Forms of organic acids depending on рн: uD – 
undissociated; i st. - first stage of dissociation; ii st. – second stage 
of dissociation рн1=2,87; рн2=3,95
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– 3,31 и 3,39, что связано с особенностями минерального 
состава виноматериалов. Как показано ранее, молярное 
соотношение «сумма натрия и магния/кальция» в диапа-
зоне 2,95–4,30 обусловливает значение рн = 3,26 –3,32, 
а в области 2,13–3,50 –  рн = 3,12–3,25 [12]. По данным 
литературы, значение температуры насыщения виномате-
риалов тартратом кальция не должно превышать 20ос [7, 
12, 16]. В исследуемых образцах значения данного пока-
зателя были достаточно высоки и колебались в диапазоне 
19,2–23,3ос.  При этом значения расчетных соотношений 
т2-/Ca2+ и «винная кислота/рн» составили 2,04–2,63 и 
0,66–0,60 соответственно.

В ходе проведения исследований нами было проана-
лизировано более 10 соотношений компонентного соста-
ва виноматериалов и показателей их физико-химических 
свойств. При обобщении результатов исследования были 
выбраны два расчетных соотношения (рис. 2). соотноше-
ние т2-/са2+ отражает ионный баланс участников процес-

са кристаллической кальциевой дестабилиза-
ции, а показатель ВК/рн демонстрирует вклад 
винной кислоты в формировании активной кис-
лотности винной среды и количество винной 
кислоты, приходящейся на единицу рн. 

Математическая обработка результатов ис-
следования позволила выявить и описать взаи-
мосвязи исследуемых показателей. Зависимость 
температуры насыщения тартратом кальция от 
показателя ионного баланса выражена следую-
щим образом (коэффициент линейной корреля-
ции r = 0,65):

 У = 23,7 – 3,56 × Х1,
где У – CaTar, ос, Х1 – соотношение массовых 
концентраций, г/л, тартрат-ионов и катиона 
кальция.

Уравнение, описывающее связь расчетного 
соотношения ВК/рн и значений теста на склон-
ность к кальциевым помутнениям, имеет вид  
(r = 0,74):

 У = 15,3 + 0,29 × Х2,
где У – CaTar, ос, Х2 – соотношение массовой 
концентрации битартрат-ионов, г/л, и рн.

Взаимосвязь изучаемых соотношений, опи-
сывающая различные стороны процесса каль-
циевых помутнений, отражается в уравнении 
множественной регрессии (коэффициент мно-
жественной корреляции r = 0,78):

 У = 18,8 – 1,75×Х1 + 0,2 × Х2.
Полученное уравнение характеризует роль 

изучаемых расчетных соотношений  в диагно-
стике склонности виноматериалов и вин к кри-
сталлической кальциевой дестабилизации. Чем 
выше соотношение ионов участников процесса, 
тем ниже температура насыщения тартратом 
кальция. Возрастание количества винной кис-
лоты, приходящейся на единицу рн, снижает 
устойчивость системы вина к  кристаллообразо-
ванию.
Выводы

таким образом, в результате проведенных 
исследований установлена зависимость между 
участниками процесса формирования кристал-
лических кальциевых помутнений вина: темпе-

ратура насыщения тартратом кальция опре-
деляется балансом тартрат-ионов и катионов 
кальция в среде вина, рн которой регулиру-
ется содержанием винной кислоты. сложные 
взаимосвязи между массовой концентрацией 
ионов кальция, винной кислоты, степенью 
ее диссоциации и  величиной рн описаны 
математически уравнением множественной 
регрессии. Результаты работы будут исполь-
зованы для усовершенствования системы 
диагностики вин при оценке их склонности к 
кристаллическим кальциевым помутнениям.
Источник финансирования

не указан.
Financing source

Not specified.

Таблица. Влияние значений энохимических показателей 
виноматериалов на температуру насыщения тартратом 
кальция 
Table. influence of values of enochemical parameters of vine 
materials on saturation temperature of calcium tartrate

рН

Массовая концентрация, г/л Соотношение Темпера-
тура на-
сыщения 
CaTar, 
оС

винной 
кисло-
ты

винной кисло-
ты II ступени 
диссоциации

иона 
Ca2+

T2-/
Ca2+

ВК/
рН

3,37 2,02 0,208 0,079 2,63 0,60 23,3
3,27 2,04 0,159 0,080 1,99 0,62 19,4
3,39 2,21 0,239 0,090 2,66 0,65 20,3
3,28 2,16 0,173 0,085 2,04 0,66 19,2
3,31 2,21 0,192 0,095 2,02 0,67 23,5
3,29 2,57 0,213 0,091 2,34 0,78 22,1
3,26 2,75 0,209 0,090 2,32 0,84 21,3
2,98 4,87 0,151 0,105 1,44 1,63 22,8
2,88 4,90 0,108 0,064 1,38 1,70 22,5
2,95 5,05 0,141 0,118 1,20 1,71 21,3
2,87 5,21 0,114 0,129 0,88 1,82 19,8

Рис. 2. Взаимосвязь расчетных соотношений и рн 
Fig. 2. relationship between design ratios and pH
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