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Аннотация. Выявлены количественные и качественные закономерности в связывании сернистой кислоты винами с разным 
физико-химическим составом, исходя из анализа отношения свободной и связанной форм сернистой кислоты при внесении ее 
в вина различных типов и модельные системы на основе вина и глюкозы. Полученные закономерности проанализированы в 
рамках модели мономолекулярной адсорбции Ленгмюра. Это позволило характеризовать процесс связывания сернистой кислоты 
вином с использованием двух параметров: концентрации сульфитосвязывающих компонентов вина в пересчете на максимально 
возможное количество связываемой сернистой кислоты и константы связывания сернистой кислоты компонентами вина. Анализ 
подтвердил, что процесс связывания сернистой кислоты компонентами вина описывается уравнениями изотерм адсорбции 
Ленгмюра, что свидетельствует об термодинамической обратимости процесса связывания сернистой кислоты компонентами вина.
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Abstract. According to the analysis of relationship between free and bound forms of sulfuric acid when introduced into wines of 
various types and model systems based on wine and glucose, quantitative and qualitative regularities in binding of sulfuric acid by 
wines with different physicochemical composition were identified. The obtained regularities were analyzed within the framework of 
Langmuir monolayer adsorption isotherm model. This allowed characterizing the process of sulfuric acid binding by wine using two 
parameters: the concentration of sulfite-binding wine components in terms of the maximum possible amount of binding sulfuric acid 
and the binding constant of sulfuric acid by wine components. The analysis also confirmed that the process of sulfuric acid binding by 
wine components is described by Langmuir adsorption isotherm equations, indicating the thermodynamic reversibility in the process 
of sulfuric acid binding by wine components.
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Введение
Несмотря на множество исследований в обла-

сти поиска замены сернистой кислоте в виноделии, 
ее применение является единственным сравнитель-
но безопасным для человека средством избиратель-
ной антибактериальной и антиоксидантной защиты 
компонентов сусла и вина на всех стадиях производ-
ства винодельческой продукции [1-4]. Являясь силь-
ным восстановителем, сернистая кислота блокирует 
перенос электронов с субстрата на окислитель, чем 
предотвращается окисление субстрата в процессе 
ферментативного и неферментативного окисления 
компонентов вина, таких как этанол, фенольные ве-
щества, винная кислота, терпеновые спирты, сахара 
и другие соединения, обуславливающие сортовые 
особенности вин и их органолептические и гигиени-
ческие показатели. При внесении сернистой кислоты 

в вино происходит ее взаимодействие с компонента-
ми вина, в результате чего она частично связывается 
(обратимо и необратимо). В сусле и вине сернистая 
кислота находится как в свободном, так и в связанном 
виде, вступая во взаимодействие в основном с соеди-
нениями, имеющими карбонильные группы [5]. Свя-
занные формы сернистой кислоты образуются при её 
взаимодействии с сахарами, альдегидами, кетокисло-
тами, фенольными и другими веществами, присущи-
ми винограду и вину [6]. При этом следует различать 
взаимодействие с изменением степени окисления 
серы, что приводит к образованию сульфатов, и вза-
имодействие без изменения степени окисления серы, 
приводящее к образованию сернистых соединений, в 
том числе альдегидосернистой кислоты. Эти соедине-
ния являются своеобразным депо для сернистой кис-
лоты и выступают в роли антиоксидантного буфера, 
поддерживающего необходимый уровень свободной 
сернистой кислоты, в случае уменьшения ее концен-
трации в процессе хранения вина [1]. 
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Сегодня энологов интересует взаимодействие 
сернистой кислоты с компонентами вина в связи с 
проблемами органического виноградарства и ви-
ноделия, в котором лимитируется номенклатура и 
разрешенное количество экзогенных веществ, при-
меняемых в процессе выращивания винограда и 
производства вина. Таким образом, остро назрело 
обоснование определения необходимых доз сульфи-
тации в процессе производства вина, а также коррек-
ции технологического процесса с целью их снижения 
[7-9]. Рассмотрение данного вопроса невозможно без 
количественной оценки содержания сульфитосвязы-
вающих компонентов вина и их активности. 

Существующие на настоящий момент подходы, 
изложенные в [10], к оценке сульфитосвязывающей 
способности вин, по нашему мнению, в недостаточ-
ной степени отражают количественные и качествен-
ные показатели процесса связывания сернистой 
кислоты компонентами вина, а больше подходят для 
решения практических задач по расчету доз сульфи-
тации вин с целью поддержания заданного уровня 
свободной сернистой кислоты. Проведенное нами 
ранее исследование [11] показало, что процесс связы-
вания сернистой кислоты белыми сухими винами хо-
рошо описывается уравнениями изотерм адсорбции 
в рамках математической модели мономолекулярной 
адсорбции Ленгмюра [12, 13]. Предложенный подход 
позволил нам оценить сульфитосвязывающую спо-
собность сухого белого вина на основе определения 
концентрации сульфитосвязывающих компонентов 
вина в пересчете на количество SO2, которое они мо-
гут связать, и константы связывания SO2 компонен-
тами вина, которая характеризует их интеграль-
ную связывающую активность по отношению к 
сернистой кислоте. В результате чего предложе-
на оригинальная методика определения сульфи-
тосвязывающей способности белых столовых 
вин и ее практическое приложение к расчету 
доз сульфитации при хранении виноматериалов. 
Данный подход впоследствии был также апроби-
рован нами на других типах вин, что и является 
основой для написания настоящей публикации.

Целью настоящей публикации является со-
вершенствование методологических подходов к 
количественной оценке сульфитосвязывающей 
способности вин различных типов путем изуче-
ния и математического моделирования процесса 
связывания сернистой кислоты компонентами 
вина.

Объекты и методы исследований
Объектами исследования являлись сухие 

белые и красные, а также ликерные виномате-
риалы европейских сортов винограда Алиготе и 
Ркацители, Бастардо магарачский, Каберне Со-
виньон. Всего было проанализировано свыше 80 
образцов вин различного состава и возраста.

Методика экспериментальных исследований 
была следующая: в ряд сосудов номинальной 
вместимостью 100 см3 наливали пробу вина объ-
емом 100 см3, добавляли возрастающие дозы SO2 

в диапазоне от 20 мг/дм3 до 800 мг/дм3 в форме водно-
го раствора метабисульфита калия и герметически 
укупоривали. После выдержки образцов в водяной 
бане при температуре (50±5) °С в течение 60 минут 
образцы охлаждали до плюс 20  °С и определяли в 
пробах концентрацию свободной и связанной форм 
SO2 по ГОСТ 32115-2013/(ГОСТ Р 51655-2000). Все 
опыты и измерения повторяли не менее чем в двух 
повторностях. Полученные данные исследовали в 
рамках предложенных математических моделей [11] 
связывания сернистой кислоты компонентами вина. 

Результаты исследований и их обсуждение
Установлено, что по характеру зависимости со-

держания связанных форм SO2 все вина можно раз-
делить на две группы:

1) достигающие насыщения в области до 
150 мг/дм3 свободного SO2;

2) не достигающие насыщения SO2 при дозах сво-
бодного SO2 свыше 150 мг/дм3.

К первой группе относятся белые и розовые сто-
ловые вина, а также вина типа столового хереса без 
остаточного сахара, а ко второй – белые полусухие и 
полусладкие вина, красные сухие вина, красные полу-
сухие и полусладкие, а также белые и красные ликер-
ные вина. Рассмотрим особенности поглощения SO2 
различными типами вин.

Белые сухие вина. Типичные зависимости со-
держания связанных форм SO2 для белых сухих вин, 
полученных по различным технологиям, и вина типа 
херес от концентрации свободной SO2 в вине пред-
ставлены на рис. 1.

Рис. 1. Соотношение связанной (B) и свободной (F) форм SO2 
в белых сухих винах: a) вина, полученные с высокими дозами 
SO2 150-200 мг/дм3 при брожении и хранении, а также вина 
типа столового хереса; b) экстрактивные вина, полученные 
с кратковременным настоем мезги и дозами сульфитации 
120-150 мг/дм3 SO2 при брожении; c) малоэкстрактивные 
вина, полученные с низкими дозами (до 75 мг/дм3) SO2 при 
брожении и хранении
Fig. 1. The ratio of bound (B) and free (F) forms of SO2 in dry 
white wines: a) wines obtained with high doses of SO2 150-200 
mg/dm3 during fermentation and storage, as well as wines such 
as table sherry; b) extractive wines obtained with a short-term 
infusion of pulp and sulfi tation doses of 120-150 mg/dm3 of SO2 
during fermentation; c) low-extractive wines obtained with low 
doses (up to 75 mg/dm3) of SO2 during fermentation and storage
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Концентрация связанных с компонентами 
вина форм сернистой кислоты как функция кон-
центрации свободной ее формы асимптотически 
приближается к какому-то максимальному значе-
нию, что разумно объяснить ограниченным коли-
чеством SO2-связующих компонентов вина. Вина 
типа столового хереса, а также вина, полученные 
с превышением сульфитного режима при их про-
изводстве, характеризуются высокой способно-
стью к связыванию сернистой кислоты (свыше 
300 мг/дм3) при содержании свободной ее формы, 
не превышающей 10 мг/дм3. Вина, полученные с 
дозой сульфитации до 75 мг/дм3, при сульфитации 
сусла и мезги обладают низкой концентрацией 
сульфитосвязующих компонентов (до 100 мг/дм3 
в пересчете на максимальное количество SO2, ко-
торое они могут связать); вина же, полученные со 
сравнительно высокими дозами сульфитации 120-
150 мг/дм3 SO2, обладают концентрацией сульфи-
тосвязующих компонентов до 200 мг/дм3 в пере-
счете на SO2. 

Если представить рис. 1 в координатах (F, F/B), 
то для белых сухих вин и вин типа херес данные 
эксперимента представляют собой прямые ли-
нии, представленные на рис. 2, параметры кото-
рых в соответствии с теорией мономолекулярной 
адсорбции Ленгмюра отражают тангенс угла на-
клона величину 1/am, где am – концентрация SO2 
– связывающих компонентов вина в пересчете 
на максимальное количество SO2, которое может 
быть ими связано; а также ординату точки пере-
сечения прямой с осью F/B, численно равную 
1/(am×K), где К – константа связывания SO2 ком-
понентами вина.

Ввиду того, что график зависимости концен-
трации связанной (В) и свободной (F) форм сер-
нистой кислоты в выбранной системе координат 
(F, F/B) для данных типов вин представляет со-
бой прямую линию, то для его построения с це-
лью оценки концентрации сульфитосвязывающих 
компонентов сухого вина и константы связыва-
ния достаточно двух экспериментальных точек с 
различной внесенной дозой SO2, с последующим 
определением свободной и связанной форм сер-
нистой кислоты. В этом случае количество связан-
ной сернистой кислоты В как функцию свободной 
ее формы F можно найти из следующего соотно-
шения:

( )
1
ma F KB F
K F
 


 

,     (1)

Белые вина с остаточным сахаром. Типичная 
зависимость концентрации связанной формы сер-
нистой кислоты для вин с остаточным сахаром, к 
которым можно отнести полусухие и полусладкие 
белые, розовые столовые вина, а также белые ли-
керные вина, представлена на рис. 3.

Как видно из рис. 3, кривая не имеет тенден-
ции к насыщению в области концентраций прису-
щих виноградным винам. Если данные рис. 3 рас-
смотреть в координатах (F, F/B), то получим рис. 4.

Как видно из рис. 4, зависимость имеет характер-
ный излом, который можно объяснить наличием двух 
групп сульфитосвязывающих компонентов вина, 

Рис. 2. Зависимость концентрации связанной формы 
сернистой кислоты (В) от концентрации свободной ее 
формы (F) в системе координат (F, F/B) для белых сухих вин
Fig. 2. Dependence of the concentration of bound form of 
sulfuric acid (B) on the concentration of its free form (F) in the 
coordinate system (F, F/B) for dry white wines

с)

а)

в)

Рис. 4. Зависимость концентрации связанной формы 
сернистой кислоты (В) от концентрации свободной 
ее формы (F) в системе координат (F, F/B) для вин с 
остаточным сахаром
Fig. 4. Dependence of the concentration of bound form of 
sulfuric acid (B) on the concentration of its free form (F) in 
the coordinate system (F, F/B) for wines with residual sugar

140,2

Рис. 3. Зависимость концентрации связанной формы 
сернистой кислоты (B) от концентрации свободной ее 
формы (F) белого вина с остаточным сахаром
Fig. 3. Dependence of the concentration of bound form of 
sulfuric acid (B) on the concentration of its free form (F) in 
white wine with residual sugar
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имеющих различную константу связывания SO2. 
Это подтверждается опытом по изучению 

влияния добавления навесок глюкозы к сухому 
белому вину (рис. 5).

Соответственно, в координатах (F, F/B), гра-
фики рис. 5, будут иметь вид, представленный на 
рис. 6.

Образцы вин с внесенной глюкозой имеют 
характерный излом кривой насыщения, в от-
личие от белого сухого вина, для которого в ко-
ординатах (F, F/B) характер зависимости имеет 
вид прямой линии во всем изученном диапазоне 
изменения концентрации свободной сернистой 
кислоты. Анализ полученных зависимостей по-
казал, что концентрацию связанной формы сер-
нистой кислоты B как функцию концентрации 
свободной ее формы F, можно выразить следую-
щей математической моделью процесса:

1 1 2 2

1 2

( )
1 1
m ma F K a F KB F
K F K F
   

 
   

,  (2)

где am1 и К1 – концентрация и константа связы-
вания SO2 сульфитосвязывающих компонентов 
белого столового вина; am2 и К2 – концентрация 
(в персчете на SO2) и константа связывания SO2 
для глюкозы. 

Экспериментально установленная констан-
та связывания SO2 для глюкозы составляет: К2= 
0,0000175. Величина am2 для концентрации глю-
козы 20 г/дм3 и 50 г/дм3 составила, соответствен-
но, 7258,4 мг/дм3 и 17570,2 мг/дм3 в пересчете на 
сернистую кислоту, что, с одной стороны, соот-
ветствует количеству молей внесенной глюкозы в 
модельную систему, а с другой стороны, соответ-
ствует максимальному количеству SO2, которое 
эквимолярно может связать данное количество 
глюкозы, исходя из ее химических свойств. 

Результаты эксперимента и моделирования 
процесса связывания SO2 в системе вино + глю-
коза приведен на рис. 7.

Полученная расчетная кривая связывания 
SO2 хорошо аппроксимирует эксперименталь-
ные данные в рамках предложенной модели (2) в 
широком диапазоне значений свободной серни-
стой кислоты. 

Красные сухие вина. Типичная зависимость 
содержания связанных форм SO2 для красного 
сухого вина представлена на рис. 8.

Подробный анализ полученных зависимо-
стей в координатах (F, F/B), представленный на 
рис. 9, позволил выделить два излома: один в 
области 50-60 мг/дм3 свободной SO2, а второй в 
области 240-250 мг/дм3 свободной SO2, что по-
зволяет предположить, что в случае красных сто-
ловых вин присутствуют три независимых SO2–
связывающих комплекса, которые достигают 
насыщения по мере повышения концентрации 
свободной SO2.

Таким образом, было установлено, что в об-
щем случае процесс связывания сернистой кис-

Рис. 6. Зависимость концентрации связанной формы 
сернистой кислоты (В) от концентрации свободной ее 
формы (F) в системе координат (F, F/B) для белых сухих вин 
при внесении различных доз глюкозы: а) исходное вино; b) 
добавка 20 г/дм3; с) добавка 50 г/дм3

Fig. 6. Dependence of the concentration of bound form of sulfuric 
acid (B) on the concentration of its free form (F) in the coordinate 
system (F, F/B) for dry white wines when adding diff erent doses of 
glucose: a) original wine; b) additive 20 g/dm3; c) additive 50 g/dm3

a)

b)

c)

Рис. 5. Соотношение связанной (B) и свободной (F) форм SO2 
в белых сухих винах с добавкой глюкозы: а) исходное вино без 
добавки глюкозы; b) добавка 20 г/дм3; с) добавка 50 г/дм3

Fig. 5. The ratio of bound (B) and free (F) forms of SO2 in dry 
white wines and wines with added glucose: a) original wine 
without glucose added; b) additive 20 g/dm3; c) additive 50 g/dm3

a)

b)

c)

Рис.  7. Вклад глюкозы в сульфитосвязующую способ ность 
белого столового вина: a) вино + 50 г/дм3 глюкозы экспери-
ментальная кривая; b) белое столовое вино до обогащения 
глюкозой; c) вклад глюкозы в сульфитосвязывающую способ-
ность вина; d) вино + 50 г/дм3 глюкозы – кривая, построенная 
на основании модели (2) 
Fig. 7. Contribution of glucose to the sulfi te-binding capacity 
of white table wine: a) wine + 50 g/dm3 glucose experimental 
curve b) white table wine before enrichment with glucose, c) 
contribution of glucose to the sulfi te-binding capacity of wine d) 
wine + 50 g/dm3 glucose – the curve constructed on the basis of 
the model (2)
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лоты вином может быть описан следующей математи-
ческой моделью:

B 
1

( )
1

n
mi i

i i

a F KF
K F

 


  ,   (3)

где ami – количество SO2, которое может связать i-й 
сульфитосвязывающий компонент вина, Кi – констан-
та связывания SO2 i-м сульфитосвязывающим компо-
нентом. 

Выводы
В результате проделанной работы были получены 

следующие теоретические результаты.
Процесс связывания сернистой кислоты компо-

нентами вина в общем случае описывается уравнени-
ем изотерм адсорбции Ленгмюра, что говорит об об-
ратимости процесса связывания SO2 компонентами 
вина.

Процесс связывания сернистой кислоты компо-
нентами вина может быть описан величиной ami, ко-
торая отражает концентрацию i-го компонента вина 
в пересчете на SO2 количество которого может быть 
связано в эквимолярном соотношении и константой 
связывания Кi, которая отражает степень связывания 
SO2 i-м компонентом вина и влияет на соотношение 
между количеством свободной и связанной форм сер-
нистой кислоты в зависимости от концентрации сво-
бодной ее формы. 
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Рис. 9. Зависимость концентрации связанной формы 
сернистой кислоты (В) от концентрации свободной ее 
формы (F) в системе координат (F, F/B) для красных 
сухих вин (А и В – точки перегиба).
Fig. 9. Dependence of the concentration of bound form of 
sulfuric acid (B) on the concentration of its free form (F) in 
the coordinate system (F, F/B) for dry red wines (A and B are 
infl ection points).
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Рис. 8. Соотношение связанной (B) и свободной (F) форм 
SO2 в красных сухих винах
Fig. 8. Ratio of bound (B) and free (F) forms of SO2 in dry 
red wines
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