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Аннотация. Работа посвящена совершенствованию методологических основ оценки сульфитосвязывающей способ-
ности сухих белых столовых вин. Предложена и экспериментально подтверждена математическая модель связывания 
сернистой кислоты компонентами вина. Разработана оригинальная методика оценки сульфитосвязывающей способности 
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Abstract. The work is concerned with improving the methodological basis for assessing the sulfite-binding capability of dry 
white table wines. A mathematical model of binding the sulfurous acid by wine components has been proposed and experimentally 
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for technological calculations in the process of wine sulfiting has been developed.
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Введение
Сернистая кислота является проверенным уни-

версальным средством для антиоксидантной и анти-
бактериальной защиты компонентов сусла и вина в 
процессе производства и хранения винопродукции. 
Антиоксидантное действие сернистой кислоты об-
условлено наличием свободных сульфит-ионов, а 
бактериостатическое – присутствием недиссоцииро-
ванной её формы H2SO3, которую называют молеку-
лярной формой [1-3]. Считается, что для обеспечения 
микробиальной стабильности столовых вин концен-
трация молекулярной формы в вине должна состав-
лять, по разным данным, от 1,0 мг/дм3 до 3,0 мг/дм3 
[1, 2, 4], но не менее 0,6 мг/дм3 [5]. Концентрация мо-
лекулярной фракции сернистой кислоты, в свою оче-
редь, определяется концентрацией свободной формы 
сернистой кислоты и pH вина. Чем выше pH вина, тем 
большая концентрация свободной сернистой кисло-
ты необходима для обеспечения нужного уровня кон-
центрации молекулярной ее формы. 

Вопросам связывания сернистой кислоты компо-

нентами вина посвящено множество публикаций оте-
чественных и зарубежных исследователей. Связанные 
формы сернистой кислоты  образуются при её взаи-
модействии с сахарами, альдегидами, кетокислота-
ми, фенольными и другими веществами, присущими 
винограду и вину [6, 7]. При этом следует различать 
ее взаимодействие с изменением степени окисления 
серы, что приводит к образованию сульфатов. Взаи-
модействие связанных форм сернистой кислоты без 
изменения степени окисления серы приводит к об-
разованию сернистых соединений, которые являются 
своеобразным депо для сернистой кислоты и высту-
пают в роли антиоксидантного буфера, поддержива-
ющего необходимый уровень свободной сернистой 
кислоты в случае уменьшения ее концентрации в про-
цессе хранения вина [3]. Довольно подробные иссле-
дования в этой области были проведены британскими 
учеными, в результате чего были определены зако-
номерности реакции связывания сернистой кислоты 
компонентами вина [9-12]. Особый интерес к вопросу 
взаимодействия сернистой кислоты с компонентами 
вина у энологов связан с проблемами органического 
виноделия, где лимитируется номенклатура и раз-
решенное количество экзогенных веществ, приме-
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няемых в процессе выращивания винограда и про-
изводства вина. Таким образом, сегодня возрастает 
актуальность точного определения необходимых доз 
сульфитации в процессе производства вина, а также 
коррекции технологического процесса с целью их сни-
жения [13-16]. Приведенная в [2] методика определе-
ния сульфитосвязывающей способности вин позволя-
ет найти необходимые дозировки сернистой кислоты, 
однако не дает однозначных количественных характе-
ристик вина в контексте его способности связывать 
сернистую кислоту. Предложенный в [17] подход к 
определению сульфитосвязывающей способности 
сусла и вина показывает количество диоксида серы 
(КС20, мг/дм3) необходимое для обеспечения массо-
вой концентрации 20 мг/дм3 свободной его формы, 
что позволяет оценить способность сусла или вино-
материала к связыванию сернистой кислоты, но не от-
вечает на вопрос о количестве сульфитосвязывающих 
компонентов. Настоящая публикация направлена на 
восполнение этого пробела.

Целью настоящей публикации является разработ-
ка усовершенствованных методологических подходов 
к количественной оценке сульфитосвязывающей спо-
собности белых столовых вин на основе математиче-
ского моделирования процесса связывания сернистой 
кислоты компонентами вина.

Объекты и методы исследований
Объектами исследования являлись сухие белые 

столовые виноматериалы европейских сортов вино-
града Алиготе и Ркацители. Методика эксперимен-
тальных исследований была следующая: в ряд буты-
лочек вместимостью 100 см3 наливали пробу вина 
объемом 100 см3, добавляли возрастающие дозы SO2 
в диапазоне от 20 мг/дм3 до 1200 мг/дм3 в форме во-
дного раствора метабисульфита калия и герметически 
укупоривали. После выдержки образцов в водяной 
бане при температуре (50±5) °С в течение 60 мин. об-
разцы охлаждали до плюс 20 °С и определяли в про-
бах концентрацию свободной и связанной форм SO2 
по ГОСТ 32115-2013/(ГОСТ Р 51655-2000). Все опы-
ты и измерения повторяли не менее чем в двух повтор-
ностях. Полученные данные обрабатывали методами 
математической статистики и исследовали в рамках 
предложенной математической модели связывания 
сернистой кислоты компонентами вина. 

Результаты исследований и их обсуждение
Типичная зависимость содержания связанных 

форм SO2 от концентрации свободной SO2 в вине 
представлена на рис. 1.

Как видно из рис. 1, зависимость концентрации 
связанных с компонентами вина форм сернистой кис-
лоты от концентрации свободной её формы асимпто-
тически приближается к какому-то максимальному 
значению, что разумно объяснить ограниченным ко-
личеством SO2-связывающих компонентов вина. Кон-
центрация свободной сернистой кислоты в вине опре-
деляется как общим содержанием сернистой кислоты, 
так и соотношением между свободной и связанной 
ее формами. Оно, в свою очередь, зависит от обще-
го содержания SO2-связывающих компонентов вина, 
а от также равновесия между свободной сернистой 
кислотой и продуктами, образовавшимися в резуль-
тате ее связывания. Согласно литературным данным, 
к основным SO2-связывающими компонентами вина 
относятся ацетальдегид и карбонильные соединения, 
основными из которых являются пировиноградная, 
-кетоглутаровая и галактуроновая кислоты, глюко-
за. Как показано в исследовании Burroughs с сотр. [10, 
11] ацетальдегид полностью связывается сернистой 
кислотой при любой концентрации свободной серни-
стой кислоты, а кетокислоты могут находиться как в 
связанном с SO2, так и в свободном состоянии в зави-
симости от концентрации сернистой кислоты. 

Ввиду вышесказанного схему процесса связыва-
ния SO2 с компонентами вина А можно описать следу-
ющим образом.

Процесс образования соединений с сернистой 
кислотой

1

2 2

k

SO A SO A ,    (1)
а также процесс разрушения этих соединений

1

2 2

k

SO A A SO ,    (2)
где k1 и k–1 – константы скорости реакции образова-
ния и разрушения соединений компонентов вина с 
сернистой кислотой соответственно. 

Скорость связывания SO2 компонентами вина   
пропорциональна концентрации реагирующих ком-
понентов, а скорость разрушения продуктов реакции 
SO2 с компонентами вина – пропорциональна кон-
центрации продуктов реакции, что можно записать в 
виде кинетических уравнений для прямой и обратной 
реакции:

= k1 . [SO2] . [A],     (3)
– = k–1 . [SO2A].    (4)
Ввиду того, что концентрация SO2-связывающих 

компонентов вина ограничена, обозначим ее am, то те-
кущую концентрацию свободных SO2-связывающих 
компонентов можно выразить через концентрацию 
продуктов реакции следующим образом:

2 2m mA SO A a A a SO A  . (5) 
Подставив полученное выражение (5) в уравнение 

для прямой реакции (3) и приравняв скорости прямо-
го и обратного процесса, получим:

k1 .[SO2].[A] = k1 .[SO2].(am–[SO2A])=k–1 .[SO2A].  (6) 
Обозначив константу равновесия K = k1/k–1, по-

лучим уравнение динамического равновесия между 
свободной сернистой кислотой [SO2] и связанной 
с компонентами вина ее формой [SO2]B = [SO2A], 

Рис. 1. Соотношение связанной (B) и свободной (F) форм 
SO2 в винах 
Fig. 1. Ratio of bound (B) and free (F) forms of SO2 in wines
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F  
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выраженную через константу равновесия реакции K 
и концентрацию SO2-связывающих компонент am в 
пересчете на SO2:

2
2 2

21mB

K SO
SO SO A a

K SO
 .
  (7)

Перевернем дроби по обе части равенства и после 
упрощения получим уравнение прямой, отражаю-
щее связь между свободной и связанной формой сер-
нистой кислоты относительно переменных 1/[SO2], 
1/[SO2]B и которое будет иметь следующий вид:

      (8)
2 2

1 1 1

m mB
SO a a K SO

 .

Если умножить обе части уравнения на [SO2], то 
получим выражение

      (9)2 2

2

1

m mB

SO SO
SO a a K

.

Или в системе координат  2
2

2

,
B

SO
x SO y

SO
 

1

m m

xy
a a K

 
    (10)

получаем уравнение прямой относительно перемен-
ных x и y, где тангенс угла наклона относительно оси Х 
равен 1/am , а значение константы равновесия К мож-
но определить из выражения:

1 1(0)
(0)m m

y K
a K a y

 
 
, 

 (11)

где y(0) – ордината точки пересечения прямой оси Y. 
Уравнения (9) и (10) с точностью до обозначений 

повторяют линейные формы уравнения изотерм ад-
сорбции Ленгмюра [18, 19], описывающих мономоле-
кулярную адсорбцию газов адсорбентом с ограничен-
ным адсорбционным объемом или поверхностью ад-
сорбента при изменении парциального давления газа 
при постоянной температуре. В данном случае вместо 
парциального давления газа используется величина 
ей пропорциональная – массовая концентрация сво-
бодного диоксида серы.

Строго говоря, правила химической кинетики при 
нахождении констант равновесия реакций обязывают 
нас оперировать молярными концентрациями реаген-
тов и продуктов реакции. Ввиду того, что определить 
молекулярную массу SO2-связывающих компонентов 
и продуктов их взаимодействия, а также определить 
порядок реакции не представляется возможным, то 
их концентрацию мы в дальнейшем будем выражать в 
мг/дм3 в пересчете на SO2, которое они теоретически 
могут связать, а само значение константы равнове-
сия будет отражать не истинное значение химической 
константы равновесия, а константу равновесия между 
свободной и связанной формой сернистой кислоты в 
выбранной системе измерений концентраций, что 
удобно с практической точки зрения при технологи-
ческих расчетах. Назовем ее для удобства константой 
связывания SO2 компонентами вина.

С целью проверки применимости данного под-
хода к оценке сульфитосвязывающей способности 
белых столовых вин были проведены постановочные 
опыты с внесением различных доз SO2 в белые столо-
вые виноматериалы, с последующим определением 

концентрации свободной F и связанной B форм сер-
нистой кислоты. Полученные данные были представ-
лены в системе координат (F, F/B). Как показал ана-
лиз полученных зависимостей, все они действительно 
представляют собой семейство прямых линий в ши-

роком диапазоне дозировок концентраций сернистой 
кислоты, что полностью подтвердило справедливость 
предложенной математической модели (10), описы-
вающей процесс связывания сернистой кислоты ком-
понентами вина. Результаты одного из этого опытов 
приведены на рис. 2.

Ввиду того, что график зависимости концентра-
ции связанной (В) и свободной (F) форм сернистой 
кислоты в выбранной системе координат представ-
ляет собой прямую линию, то для его построения до-
статочно двух экспериментальных точек с различной 
внесенной дозой SO2, с последующим определением 
свободной и связанной форм сернистой кислоты с 
компонентами вина. Этот факт был положен в осно-
ву разработки оригинального метода оценки SO2-
связывающей способности столовых белых вин, ко-
торая позволяет оценить концентрацию сульфитосвя-
зующих компонентов вина, а также рассчитать необ-
ходимые дозы сернистого ангидрида для достижения 
заданного уровня свободной сернистой кислоты. Для 
построения прямой дозировки сернистой должны 
быть достаточно высоки и различаться по абсолютно-
му значению, чтобы повысить точность определении 
свободной и связанной форм сернистой кислоты, а 
также их соотношения.

Сущность метода заключается в следующем. 
В две бутылки или колбы с номинальной вместимо-
стью 100 см3 наливают пробу вина объемом не менее 
100 см3, в одну из них добавляют 3-5 мг, а во вторую 
30-40 мг SO2 в виде водного раствора метабисульфи-
та калия или натрия. Обе бутылки герметически уку-
поривают, оставляя минимальную газовую камеру 
и погружают в водяную баню с температурой плюс 
50±5 °С на 60 мин., как это предусмотрено методикой 
описанной в [2]. По истечении этого времени бутыл-
ки вынимают, охлаждают до плюс 20°С и определяют 
в пробах концентрацию свободной и связанной форм 

Рис. 2. Зависимость концентрации связанной формы 
сернистой кислоты (В) от концентрации свободной ее 
формы (F) в системе координат (F, F/B) 
Fig. 2. Concentration dependence of the bound form of 
sulfurous acid (B) on its free form (F) in the system of axes 
(F, F / B)
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SO2 по ГОСТ 32115-2013/(ГОСТ Р 51655-2000). Ре-
зультаты измерения оформляют в виде таблицы.

Концентрацию SO2-связывающих компонентов 
вина am в пересчете на SO2 определяют из формулы:

2 1

2 1
m

x xa
y y

, мг/дм3.    (12)

Если необходимо найти молярную концентрацию 
SO2-связывающих компонентов вина, полученную 
цифру необходимо разделить на 64 – молекулярную 
массу SO2.

Константу связывания SO2 компонентами вина 
определяют по следующей формуле:

2 1

1 2 2 1

y yK
y x y x

 .    (13)

Общее содержание сернистой кислоты T, необхо-
димое для обеспечения заданной концентрации сво-
бодной сернистой кислоты, можно определить из со-
отношения

1
ma F KT B F F
K F

 ,
      (14)

где F – требуемое значение концентрации свободной 
сернистой кислоты, которое нужно получить, мг/дм3.

Дозу сульфитации D, мг/дм3, необходимую для 
обеспечения заданной концентрации общей серни-
стой кислоты, можно определить из уравнения:

D = T – T0  ,     (15)
где T – требуемая концентрация общего SO2 в вино-
материале, T0 – начальная концентрация общего SO2 
в виноматериале, мг/дм3.

Пример. Пусть исходное значение свободной 
F0 и связанной B0 форм SO2 составляет 4  мг/дм3 и 
25 мг/дм3 соответственно. После добавления двух 
доз SO2 ≈ 30 мг/дм3 и ≈ 250-300 мг/дм3 концентра-
ция свободной F и связанной B форм SO2 составляла 
в первой бутылочке 10 мг/дм3 и 40 мг/дм3, а во второй 
80  мг/дм3 и 200 мг/дм3 соответственно. Определить 
концентрацию SO2–связывающих компонентов вина 
– am, константу связывания SO2 виноматериалом – 
K, а также необходимую дозу SO2 для обеспечения 
20 мг/дм3 свободной сернистой кислоты.

Записываем исходные данные для расчетов в 
таблицу и получаем

Подставив полученные данные в формулу (12), по-
лучим концентрацию SO2-связывающих компонентов 
вина am в пересчете на SO2:

2 1

2 1

200 10 84,4
2,5 0,25m

x xa
y y

 мг/дм3.

Учитывая то, что молекулярная масса SO2 составля-
ет 64 а.е.м., молярная концентрация SO2-связывающих 
групп будет равна am/64 = 84,4/64 1,32*10-3 м/дм3. 

Константа K связывания SO2 компонентами вина, 
вычисленная по формуле (13), составит величину:

2 1

1 2 2 1

2,5 0,25 0,09
0,25 200 2,5 10

y yK
y x y x

 .

Необходимая концентрация общей сернистой 
кислоты для обеспечения концентрации свободной 
сернистой кислоты 20 мг/дм3, вычисленная по форму-
ле (14), составит:

84,4 20 0,09 20 54,26 20 74,3
1 1 0,09 20
ma F KT F
K F

 мг/дм3.

Дозу сульфитации D, мг/дм3, необходимую для 
обеспечения заданной концентрации общей серни-
стой кислоты, можно определить из уравнения (15):

0 74,3 4 25 45,3D T T   м/дм3.

Выводы
Таким образом, нами предложена и проверена 

экспериментально математическая модель, адекват-
но описывающая процесс связывания сернистой 
кислоты с компонентами столового сухого белого 
вина, которая позволяет оценить сульфитосвязыва-
ющую способность вина путем оценки количества 
SO2-связывающих компонентов вина – am, в пересче-
те на SO2, и константу связывания SO2 компонента-
ми вина – К. Разработана методика оценки сульфито-
связывающей способности вина и концентрации SO2-
связывающих компонентов вина. Сформулирован ме-
тодологический подход для определения доз сульфи-
тации сухих белых столовых вин с целью обеспечения 
заданного уровня концентрации свободной серни-
стой кислоты. 
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