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ovoD

Déslednd kontrola obsahu oxidu siri¢itého vo vinach
je podmienkou raciondlneho vyuZitia jeho redukéného
a antimikrobidlneho G¢inku. V savislosti s novou tpra-
vou maximdlnych davok SO, vo vinach, ktord je v plat-
nosti od 1. 1. 1986, je otdzka cielavedomého sirenia a
jeho kontroly o to naliehavejsia. /

Ukazovatelom zabezpecenia dostatofnej G€innosti apli-
kovanej dévky oxidu siri¢itého je hodnota obsahu vol-
ného SO,, ktora zahfiia ¢ast disociovani (HSO;—, SO3%~)
a ¢ast molekulovi, resp. volne hydratovania (SO, .xH,0)
[1]. Viazana &ast celkového oxidu siri¢itého vo vine je
v porovnani s afinkom voIného SO, prakticky inaktivna.

Na stanovenie SO, vo vine sa pouZiva titracna alebo
destilatnd met6da. NajtastejSie sa pouZiva jodometrickéa
titracia, ktord sa robi bud priamo vo vzorke, alebo po
oddestilovani SO, zo vzorky. Stanovenie SO, modifikovali
rozni autori; je vhodna napr. metéda stanovenia SO,
podla Rebeleina [3]. Presnost uvedenych metod moZe
byt v3ak ovplyvnend Iudskym ¢Cinitefom a okrem toho ne-
poskytuji zdznam.

Dne3nd vindrska velkovyroba si vyZaduje zavédzanie
objektivnych instrumentdalnych met6d analyzy vina. Na
priame, rychle a presné stanovenie obsahu voIného oxi-
du siri¢itého v bielych i cervenych vinach je vhodna po-
larograficka metoda. Polarograficki met6du stanovenia
voIného SO, spolu so stanovenim Kkyseliny S5-nitrofuryl-
akrylovej uvadzaja Farka$ a Polonsky |6, 7].

EXPERIMENTALNA CAST

1. Princip metddy

Polarografické stanovenie voIného SO; je zaloZené na
elektr6dovom deji:

SO, + 2e— — S0,%- (1)

Rovnica (1) je vyjadrenim katodickej redukcie S*+
na S%+.

Polvlnovy potencial SO, pri pH 36 Ey, = —0,54 V [2].
Polarografuje sa pri katodickom zapojeni ortufovej kvap-
kovej elektr6dy od —0,2V po —1,0V pri citlivosti 1/30.

2. Pouzité chemikalie

1. Disiri¢itan draselny K;S;0s.

2. Britton-Robinsonov tlmivy roztok pri pH 3,29. Z&-
kladny roztok na jeho pripravu: CH3;COOH (0,04 mol. 172)
H;PO, (0,04 mol.1-!) a H3;BO; (0,04 mol.1-1). K100 ml
tohoto roztoku sa pridd 20 ml NaOH (0,2 mol.1-1).

3. Roztok jédu (0,05 mol.1-1).

4. Roztok Na,S,03; (0,1 mol.1-1).

5. Indikdtor — roztok Skrobu.

3. Pristroje a pomicky

Na polarografické analyzy bol pouZity polarografl LP 55
so zapisovatom EZ 3. Ako zdroj sa pouZil stabilizovany
jednosmerny zdroj napétia 4V. Merania boli robené
v Kalouskovej polarografickej nddobke s indika&nou
ortutovou kvapkovou elektré6dou a porovndvacou nasyte-
nou kalomelovou elektrédou.

PretoZe polarografické stanovenie SO, rusdi pritomnost
kyslika (polarograficky sa redukuje), odstrafnuje sa pre-
bublavanim pridom dusika, ktory sa privadza z tlakovej
flase privodnou haditkou do Kalouskovej nadobky.

4. Postup stanovenia

Pripravi sa zakladny elektrolyt — Britton-Robinsonov
tlmivy roztok. 1000 ml tohoto roztoku ziskame nasledov-

nym spdsobom: 2,313 ml 98 % kyseliny octovej, 3,696 ml
85 % H;PO,; a 2,473 g kyseliny boritej doplnime v 1000 ml
odmernej banke destilovanou vodou po znacku. Dalej
pripravime roztok NaOH navéZenim 1,6 g NaOH do 200 ml
odmernej banky. ZmieSanim tychto dvoch objemov zis-
kame tlmivy roztok o pH cca 3,3. Je zjavné, Ze uvedené
teoretické mnoZstva reagencii nemoZno prakticky presne
nadavkovat, preto pH takto ziskaného roztoku upravime
pridavkom roztoku NaOH vZdy na urc¢itd hodnotu, napr.
na 3,5 (hodnotu pH kontrolujeme na pH-metri). Ziskame
tak dostatoéni zésobu zdkladného elektrolytu na velky
potet merani. PretoZe pH vina je zvidC3a v rozmedzi
3—3,3, zmiesanim s tlmivym roztokom dostdvame vZdy
rovnaki vyslednd hodnotu pH, pri ktorej SO, poskytuje
dobre vyvinuta vinu.

Pri vlastnom stanoveni sa priamo pipetuje do Kalous-
kovej polarografickej nddobky 10 ml vzorky vina a 10 ml
zdkladného elektrolytu. Roztok sa necha 3 minaty pre-
bubldvat dusikom a zaznamend sa vina. Polarografuje sa
pri rozsahu napr. +1—3V od —0,2V po —1,0V. Zmeria
sa jej vyska a z kalibragnej krivky (obr. 2) sa odcCita
priamo obsah voIného SO,.
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Obr. 1. Polarografické zdznamy volného SO, pre zostro-

jenie kalibraénej krivky

I — velkost polarografického prudu (mA), E — vklada-
ny potencial (mV)
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Obr. 2. Kalibraénd krivka volného SO,

h — vyska polarografickej viny (cm), ktord je Gmerna
velkosti limitného difizného pradu I (mA)
¢ — koncetracia voIného SO; (mg.1-")
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Kon3trukcia kalibranej krivky

NavaZia sa ur€ité presné mnoiZstva K,;S,05; o zndmom
obsahu SO,.

Obsah SO; v K;S,05; moZno uré¢if viacerymi spdsobmi,
vhodné je napr. met6da stanovenia obsahu SO, v K;S,0;
podla CSN 65 3125. Postup je nasledovny: Do zabrusovej
kuZelovej banky na 250ml sa odpipetuje 50 ml 0,05
mol .1~ roztoku jodu. Do banky sa odvazi asi 0,2 g vzor-
ky K;S;05 a po jej rozpusteni sa prebytok jédu titruje
0,1 mol.1-! roztokom Na,S,0; do svetloZltej farby a po
pridani 2 ml roztoku Skrobu do odfarbenia. Obsah SO,
v K;S,05 sa uréi zo vztahu (CSN 65 3125):

(50 — a) . 0,3203
b

kde a je spotreba Na,S,0; (¢ = 0,1mol.1-1) v ml,
b — navazka vzorky K,;S,05 v gramoch.

0/0 Soz =

Presne navaZené mnoZstva K,S,0s5 sa rozpustia v znéa-
mom objeme okyselenej destilovanej vody (pH = 3,3),
10 ml z kaZdého takto ziskaného S3tandardného roztoku
SO, sa pipetuje do Kalouskovej ndadobky, pridd sa 10 ml
zdkladného elektrolytu a po 3minatovom prebublani s N,
sa zaznamenaji odpovedajice viny, ktorych vysky sa
amerne zndmemu obsahu SO, (obr. 1).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na vyhodnotenie vysledkov merani bola pouZitd meto-
da kalibracnej krivky, resp. priamky, pretoZe zavislost
vysky polarografickej viny od koncentrdacie SO, je li-
nedrna a mozno ju vhodnou regresnou matematickou me-
tédou upravit do tvaru rovnice priamky.

Na obr. 3 sa typické polarografické zdznamy analyzy
vin s réznym obsahom voIného SO,, vyhodnotené pomo-
cou kalibracnej priamky.
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Obr. 3. Polarografické zdznamy analyzy vin s réznym
obsahom volného SO,
Zaznam ¢&. 1: Rulandské modré ('3502 = 143mg.1-1)

Zaznam &. 2: Zoborské zlato (cgp, = 24,3 mg.1-1)
Zaznam &. 3: Neuburgské biele |c;0, = 43,7mg .1-1)

Met6du Standardného pridavku nie je moZné pouZit,
pretoZe sa nedé urcif, akd cast SO, uvolnenad z K;S,0;
sa po pridani do vina naviaZe a akad Cast ostava vo for-
me volného SO,. Met6da kalibra¢nej krivky je vyhodna,
pretoZe po jej zostrojeni moZno uskutocnit velky pocet
merani. Staci, ak sa pripravi zdkladny elektrolyt vzdy
s rovnakou hodnotou pH, aké mal pri zostrojovani ka-
libraénej krivky. Zistili sme totiZ, Ze vySka polarografic-
kej viny je znacne zévisla od pH roztoku.

Obsah volného SO,, resp. navazku K,S,05 je postacu-
jace volift v koncentraénom rozsahu do 50—60 mg.1-!
S0,. Vy3sie koncentracie SO, voIného vo vine sa vysky-
tuja zriedkavo a ak sa prileZitostne vyskytne vy3sia kon-
centrécia, vzorka sa dvojndsobne zriedi (vid vzorka ¢&. 43
a22vtab. 1).

Porovnavali sme vysledky merani, ziskané polarogra-
ficky a priamou titracnou jodometrickou metodou, ktora

Tab. 1. Porovnanie obsahu volného SO, v bielych a &er-
venljch vinach, stanoveného polarograficky a jo-

dometricky
| Obsah SO0, v mg . 1-1
‘ h stanoveny
Vzorka vina (cm)
polaro- jodo-
graficky metricky
Rizling vlaSsky 10,30 295 31,0
Bakchus 10,50 30,1 30,0
Veltlin zeleny 15,55 48,0 46,0
Vzorka €. 43 2.20,3 1215 115,0
Vzorka €. 22 2.17,0 101,0 104,0
Neuburg 82 14,85 43,7 440
Zoborské zlato 8,5 24,3 24,5
Skalicky rubin 1,5 2,0 —
Korunovatné 21 40 —
Rulandské modré 54 14,3 -
Rubeso 3,45 8,1 —_
Frankovka 13,6 39,8 —

sa na stanovenie SO, najcastejSie pouZiva. Ak sa pouZili
cerstvé alebo Cerstvo oStandardizované roztoky na titrac-
né stanovenie, vysledky merani boli vo velmi dobrej
zhode, ako to vidiet z tab. 1. Pripominame, Ze povolena
chyba titracného stanovenia je =8 % zo stanovovaného
mnoZstva. Porovnanie vysledkov oboch metéd u &erve-
nych vin sme nerobili, pretoZe priama titraénd jodo-
metrickd metéda neposkytuje dostatotne presné vysled-
ky, vzhladom na problémy s uréenim farebného precho-
du indikatora v ekvivalentnom bode titrécie.

Vysledky polarografickej analyzy nie st ovplyvnené
interferenciou inych latok, titrovatelnych jéodom (napr.
H,S], pretoZe polvinovy potencidl v uréitom systéme je
kvalitativhou charakteristikou danej stanovovanej latky,
t. j. SO,.

Urcity problém nastdva pri polarografickom stanoveni
SO, v mustoch a ¥ nestofenych mladych vinach, ktoré
obsahuji velké mnoZstvo povrchovo aktivnych latok.
V takomto pripade stac¢i prefiltrovat potrebné mnoZstvo
vzorky cez papierovy filter a potom uskuto&nif polaro-
grafické stanovenie. Povrchovo aktivne latky, ktoré sa
do mustov dostdvaji pri lisovani, zabranuja vyvinutiu
viny, resp. vzrastu priadu pri depolarizacii.

Polarografické stanovenie voIného SO, trvd cca 5 mi-
nit aj s vyhodnotenim, Presnost stanovenia je dana pres-
nostou pipetovania a od&itavania vy3ky polarografickej
viny a je v rozmedzi do 2—3 % zo stanovovaného mno#-
stva.

ZAVER

Bola vypracovand polarograficka metéda stanovenia
voIného SO, vo vinach. Vzhladom na to, Ze je rychla,
presna a poskytuje dokonale reprodukovatelny zéaznam,
je vhodna pre sériove analyzy vo vindrskej velkovyrobe
ako aj pre tucely vinarskeho vyskumu. Polarograficku
metodu moZno priamo pouZif na stanovenie voIného SO,
aj v Cervenych vinach.
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Bola vypracovand polarografickd metdoda stanovenia
obsahu volného oxidu siri€¢itého vo vinach. Uvedend me-
toda je rychla, presnd, poskytuje zaznam a je vhodnd
na operativnu kontrolu obsahu voIného 50, v bielych
i cervenych vinach.
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boia paspaGoran noJasporpaduueckuil MeTox onpesaede-
HHSL COJep:KaHHsg CBOGOJHOrO CEpPHHCTOrO rasa B BHHAX.
[TpuBenenubiii MeTOA siBAs€TCH OLICTPOJENCTBYIOIHM, TOY-
HLIM, TIPEJIOCTABJASICT 3anHCh H MOJAXOAHT s ueneil onepa-
THBHOTO KOHTPOJIS COJleprKaliHs CBOGOJHON JIBYOKHCH cepbl
B GeJBIX H KPAaCHBIX BHHAX.

Farka$, ]. - Kovag, ].: Polarographic Determination of
Free Sulphur Dioxide in Wines. Kvas. priim. 33, 1987,
No. 3, pp. 71—-73.

The polarographic method for the determination of
the free sulphur dioxide content in wines was deve-
loped. The method is quick, correct, enables to make
a record and is suitable for the inspection of the free
sulphur dioxide level both in white and red wines.

Farkas, ]. - Kovaé, ].: Polarographische Bestimmung des
freien Schwefeldioxids in Weinen. Kvas. priim. 33, 1987,
Nr.. 3, 8. 71—-73.

Es wurde eine polarographische Methode zur Be-
stimmung des freien SO, in Weinen ausgearbeitet. Die
beschriebene Methode ist schnell, genau, bietet eine
Aufzeichnung und ist fiir die operative Kontrolle des
Gehalts an freiem SO, in Weifl- und Rotweinen geeignet.



