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Oxid siri¢ity je v sifasnom obdobi z hladiska techno-
l6gie vyroby vina nenahraditeIny prostriedok, ktory za-
bezpeCuje fyzikdlno-chemickii a mikrobiologicku stabi-
litu, t.j. trvanlivost vindrskych produktov. Napriek mno-
hostrannému t¢inku SO, v mustoch a vinach je v3ak zo
zdravotného hladiska oprdvnena poZiadavka na zniZe-
nie jehc obsahu vo vine ako poZivatine [1]. Vyhoviet
tejto poZiadavke moZno len raciondlnou aplikéciou oxi-
du siri¢itého a cielavedomou technol6giou vyroby vina.
NajdblezitejSou tlohou vinarskeho technol6ga v procese
vyroby vina, pokial ide o zniZovanie celkového obsahu
S0; vo vinach, je zabezpecit vo vine minimélny obsah
latok, ktoré oxid siri€ity adi€ne viaZu, a tym ho prak-
ticky inaktivujad.

Vizba oxidu siri¢itého vo vine

Z urcitej davky oxidu siri¢itého pridaného do vina
zostava len ¢ast vo forme voImého SO,; dalsia cCast sa
viaze na rozne latky, pritomné vo vine. Prehlad a roz-
delenie foriem SO, vo vine je vidiet na obrdzku 1. Z hla-
diska antimikrobidlneho uc¢inku najddleZitejSia je cas{
molekulového SO,, ovplyvnend najméd hodnotou pH vina,
ktord je v rovnovdhe s disociovanou ¢astou vo forme
HSO3;~ a SO032-. Spolu tvoria frakciu volného S0,. T4to
je zodpovedna za celkovy redukény, antioxidatny, proti-
enzymovy a antimikrobidlny ucinok aplikovaného SO,
a spolupdsobi pri vytvdrani dobrého zdravotného stavu
vina, jeho svieZosti, farby a celkového senzorického
dojmu. Uréitd €ast voIného SO, sa straca nevratnou cne-
mickou oxiddciou na sirany. Frakcia viazaného SO, je
z hladiska vy3sie spominanych Géinkov prakticky inak-
tivna. Podiel labilne viazaného SO, vznikd zliCenim
volného SO, s l4atkami, ktoré vytvaraji vratné adicné
zli€eniny (napr. vdzbou SO; na kyselinu pyrohroznova,
antokydny a pod.) a za urcitych podmienok je schopné
SO, z védzby uvolnit. K uvoIneniu SO, z vézby dochadza
ac¢inkom zvySenej teploty, ako aj v ddsledku poklesu
obsahu volného SO,. Cast SO, tvorena stabilne viaza-
nym oxidom siri€itym, vznik4d v désledku pevnych ne-
vratnych adiénych vdzieb SO,, hlavne s acetaldehydom.
Tato Cast SO, tvori akysi ,balast“, nemé Ziadici efekt

vo vine a jej podiel na celkovom obsahu SO, je snaha
znizit[ 2].

Hlavnymi zloZkami vina, ktoré tucinne viaZu SO, su
produkty metabolizmu kvasiniek, najm# acetaldehyd,
kyselina pyrohroznovd a kyselina 2-oxoglutirova. Acet-
aldehyd a kyselina pyrohroznovd sd bezprostredné pro-
dukty glykolyzy; kyselina 2-oxoglutdrové je medziprodukt
trikarboxylového cyklu a produkt deamin&cie kyseliny
glutdmove;j.
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Obr. 1. Rozdelenie foriem SO, v mudtoch a vinach
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Tabulka 1. Vdzby SO, s réznymi zloZkami mustu a vina [3)

4 Percento molekil zli&enfeh s HSO:'.; j
Zlidenina /pri 20 °C 3
a pH 3,3/ 25 mg.1"! so, 50 mg.17! so, j
voIného veIného |
Acetaldehyd 1,5.10°% >00,5 >00,5 |
Kyselina pyrohroznova 3.107% 57 72 '
Kysslina 2-oxoglutdrové 5.1074 4 61 |
Kyselina glyoxylové 8.10°8 99 99
Kyselina oxéloctovd 2.107% 68 80
Kyselina Deglukuronové 5.10'2 1 2
Kyselina D-galakturonové 1.7.10'2 2 4
Kyselina 2,5-dioxoglukonové 4,3.10"4 48 65
D-glukoza 0,9 <0,1 <0,1
D-fruktoza 15 <0,l1 <0,1
Arabinoza 0,04 1 2
S5-oxofruktoza 3.3.10'4 54 70
Malvidin-3=glukozid 6,105 87 03
o TP K R~ [Cvol ]" [503“-]
o g i S05H" K = -
R2 S‘)3 R2 C [_-Cviaz.]
viaz, vol,

Tabulka 1 poskytuje prehlad o vézbovosti SO, na jed-
notlivé zloZky muStov a vin, s vyjadrenim sily vézby
»50, — latka“ tzv. konstantou rozkladu [3]. Z hodnét
v tabulke je vidiet, Ze v§znamnu vizbovost s SO,, okrem
spomenutych medziproduktov kvasenia, vykazuje kyse-
lina glyoxylovd a Kkyselina oxdloctovd. Oxida&né pro-
dukty glukézy a fruktézy — Kkyselina 2,5-dioxogluko-
nova a 5-oxofruktéza — ako sa dokéazalo [4], sd pro-
duktami ¢innosti octovych baktérii, ktord v S$tandard-
nych podmienkach vyroby vina byva potlatena. Malvi-
din-3-glukozid, ako zloZka farebnych fenolovych zlide-
nin, sa nachddza predov3etkym v Cervenych vinach, kde
vdak vytvdra s SO, len vratné adiéné zldceniny. Mono-
sacharidy (glukéza, fruktéza, arabinéza atd.) maji iba
slabd tendenciu zluCovat sa s S0,. Ich zlddeniny
s HSO;~ st len formou prechodu do rovnovadhy s cyk-
lickymi formami (furanéza, pyranéza).

Stanovenie latok viaZicich oxid siri¢ity

Existuji metédy stanovenia jednotlivych l4atok viaza-
cich SO; [5], ktoré st prevaZne enzymové, a st pracne
a zdlhavé. Iba acetaldehyd, ako prchavi latku, moZno
stanovit plynovou chromatografiou, fotometricky, pri-
padne titracne [6, 7].

Rozvoj a uplatnenie izotachoforézy v analytickej ché-
mii za¢ina po zostrojeni vhodng§ch pristrojov [8, 9, 10,
11]. VyuZitie izotachoforézy vo vin4rstve odskidsali uz
v r.1978 Farka$ a Polonsky [12] pri sledovani kyselin
a kationov vo vinach, ako i v dal§ich pracach [13, 14,
15]. Chauvet a Sudraud v r.1984 [16] uvadzaji skise-
nosti so stanovenim latok viaZicich SO,.

EXPERIMENTALNA CAST

Stanovenie latok viaZicich oxid sirigity vo vine pomo-
cou izetachoforézy

V r.1986—87 autori €lanku rozpracovali a aplikovali
vyuzitie kapilarnej izotachoforézy na stanovenie acetal-

dehydu, kyseliny pyrohroznovej, kyseliny 2-oxoglutiro-
vej a inych latok [17] vo vine.

Princip stanovenia

Stanovenie je zaloZené na rozdielnej pohyblivosti anié-
nov adiénych zla€enin acetaldehydu, kyseliny glyoxylo-
vej, kyseliny pyrohroznovej, kyseliny oxaloctovej a ky-
seliny 2-oxoglutarovej s oxidom sirigitym, s pouZitim
roztoku HCl ako vodiaceho elektrolytu a kyseliny vin-
nej ako zakoné&ujiceho elektrolytu.

PouZité chemikdlie a roztoky

a) Vodiaci elektrolyt: roztok kyseliny chlorovodikovej
[c = 0,005 mol.1-!']. Ako aditivum sa do vodiaceho
roztoku pridd Klucel HF (hydroxypropylceluloza)
v koncentrécii 0,1 %.

b) Zakontujdci elektrolyt: roztok kyseliny vinnej
[c = 0,005 mol .1-1].

c) Standardné roztoky sa pripravia v roztoku kyseliny
siri€itej (H,S03) tak, aby mélovy pomer danej latky
ku SO, bol 1:1,1, prifom mélové koncentracie jed-
notlivgch latok v roztoku H,SO; si nasledovné:

— kyselina pyrohroznovd:c = 0,01 mol.1-?
— kyselina glyoxylova:c = 0,01 mol.1-!
— kyselina 2-oxoglutarova:c = 0,01 mol.l1-?
— kyselina oxdloctovd : ¢ = 0,01 mol.1-!
— Kkyselina acetaldehydsiri¢ita:c = 0,0205 mol.1-1
d) Roztok jédu ¢(1/21,) = 0,2 mol.1-!
e) Roztok HCI vo vode (1: 3 obj.)
f) 0,2 % roztok krobového indikatora
g) Roztok Na;BO; na alkalizdciu (100g H3;BO; a 170 g
NaOH sa rozpusti v 1000 ml vody)

Pristroje a pomécky

Pri praci sa pouZil izotachoforeticky analyzator, ktory
bol vyrobeny vo Vyskumnom tstave radioekolégie a vy-
uZitia jadrovej techniky v Spisskej Novej Vsi.
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Tabulka 2. Chemické zloienie sledovanych vzoriek vin
Vzorka Kultivar cukor titrovatelné alkohol prchavé volny S0, celkovy S0,
-1 kyseliny kyseliny -1 -1
[ (g1 ") (g.l") (obj. %) (5.1-1) (mg.1 ") (mg.1l )
1/1 2,3 7,8 11,8 0,36 28,4 152,2
1/2 Yeltlinské 2,3 8,1 12,0 0,36 28,0 156,5
1/3 zelené 2,5 7,8 11,9 0,30 23,5 157,0
2/1 1,0 7,8 13,3 0,40 27,0 131,0
2/2 Veltlinske 1,2 7,6 13,4 0,42 28,0 135,0
2/3 zelené 3,1 8,1 13,6 0,48 28,0 105,0
2/4 1,4 8,0 13,5 0,39 29,0 148,0
2/5 1,6 7,9 13,4 0,37 26,0 135,0
7 Miiller-Th.. 1,8 7,2 11,8 0,45 18,0 134,0
8 Riiling vl, 1,6 6,9 11,9 0,42 19,0 120,0
Parametre kapilary: materidl — teflén, diZka 25cm, stanoveni sa davkovali mikroddvkovafom v mnoZstve

vnatorny priemer 0,5 mm. Na detekciu sa pouZil univer-
zalny vodivostny detektor s elektrédami s 90 % Pt a
10 % Ir.

Postup stanovenia

Presnd koncentrdcia adicnej zla€eniny acetaldehyd.
.80, sa stanovuje titrdciou roztokom jodu takto: Do
50 ml alikvotnej asti sa pridd roztok HCI (1:3), roz-
tok 8krobu a 100 ml vody. Titrdciou s roztokom joédu
v kyslom prostredi sa odstrdni nadbytok SO,. Potom sa
zmes zalkalizuje roztokom Na;BO; na pH pribliZzne 9 a
S0,, uvolneny z védzby s acetaldehydom, sa opét titruje
roztokom jodu. V¢pocet:12,692 mg jodu odpovedd 44
mg acetaldehydu.

Standardné roztoky pri vlastnom izotachoforetickom
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obr. 2. lzotachoforeticky zdznam analfjzy modelovej
zmesi ldtok viaZticich SO,

0,1 ul, vzorky vin v mnoZstve 0,5 aZ 2 ul. Vina sa pred
stanovenim neupravovali.
Hnaci prdd bol 150, resp. 50 uA.

Zhodnotenie metédy a jej vyuZitie

Izotachoforetické stanovenie sa pouZilo pre hodnote-
nie vybranych vzoriek vin (pozri tab. 2).

Ako vidiet z izotachoforetického zdznamu modelovej
zmesi latok viaZacich SO, [(obr. 2) ako aj zo zdznamu
skidmanej vzorky vina kultivaru Veltlinskeho zeleného
(obr. 3 — vzorka ¢&.2/3), jednotlivé latky v danom ope-
radnom systéme prechddzali vodivostnym detektorom
v nasledovnom poradi: sirany, siri¢itany, glyoxylaty,
acetaldehyd, pyruvaty, oxalacetaty a 2-oxoglutaraty.
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Obr. 3. Izotachoforeticky zdznam analyzy ldtok viaZi-
cich SO, vo vzorke vina &.2/3

1 — sirany, 2 — siriitany, 3 — acetaldehyd, 4
5 — 2-oxoglutaraty, N — neidentifikované zény

— pyruvéty,
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Obsah oxalacetdtov bol vo v3etkych vzorkach vin taky
nizky, Ze pri danej citlivosti leZal pod hranicou citlivosti
metody. Identifikdcia latok sa robila na zaklade pome-
ru hi: hr, kde h; je vzdialenost viny danej latky od viny
vodiaceho elektrolytu a hr je vzdialenost viny zakon-
Cujiceho elektrolytu od vlny vodiaceho elektrolytu. Pre
dana latku je tento pomer pri kazdom merani (nezavis-
le od citlivesti zapisovaca) konstantny. Kvantifikacia la-
tok sa robila porovnanim diZok vin Standardnych latok
5 hodnotami dlZok vin vzoriek vina.

Ak sa na zézname neobjavila vlna siri¢itanov, pri-
sludnad vzorka nebola dostato¢ne zasirena. V takom pri-
pade hrozilo nebezpeenstvo vzniku nepresnosti v me-
rani najmd obsahu acetaldehydu, ktory nebol dostatoc-
ne viazany (vo volnej forme sa ako neutrdlna latka ne-
prejavuje vinou) a meranie sa zopakovalo po prisireni
vzorky s pevnym K;S,0s.

Obsah acetaldehydu, kyseliny pyrohroznovej a kyse-
liny 2-oxoglutarovej sa kapilarnou izotachoforézou sta-
aovoval v rdoznych vzorkdch vin. Chemické zloZenie sle-
dovanych vzoriek vin je uvedené v tabulke 2. Obsah
acetaldehydu, kyseliny pyrohroznovej a kyseliny 2-oxo-
glutarovej v sledovanych vinach je uvedeny v tabulke 3.

Tabulka 3. Obsah acetaldehydu, kyseliny pyrohroznovej
a kyseliny 2-oxoglutdrovej v sledovanych vzorkdch vin

Vzorka Acetaldehyd Kyselina Kyselina
E. (lg.l.") pyrohroznové 2-oxoglutérovd
(mg.1™") (mg.1"")

1/1 60,8 21,3 58,5

1/2 69,6 28,4 65,0

1/3 74,2 28,4 18,0

2/1 76,6 7,4 6,5

2/2 19,0 21,3 13,0

2/3 60,3 4,3 5,2

2/4 88,2 35,5 19,5

2/5 17,4 28,4 13,0
7 71,0 14,2 69,0
8 51,0 1,4 80,6

OUdaje v tabulkach potvrdzuju skuto¢nost, Ze obsah cel-
kového oxidu siri¢itého je v priamej sivislosti s obsa-
hom medziproduktov kvasenia. Vzorka Veltlinskeho ze-
leného s obsahom celkového SO, rovnym 157,0 mg.1-!
méa vysoky obsah acetaldehydu, kyseliny pyrohroznovej
i kyseliny 2-oxoglutarovej. Naproti tomu vzorka Veltlin-
skeho zeleného s obsahom celkového SO, iba 105 mg.
.1-1 ma velmi nizky obsah kyseliny pyrohroznovej, Ky-
seliny 2-oxoglutarovej a pomerne nizky obsah acetalde-
hydu.

yDob-':l analyzy jednej vzorky vina neprekrocila 20 mi-
nat. PretoZe jednou analyzou sa sacasne stanovia viet-
ky déleZité latky, viaZace SO,, je to doba vyhovujica.

ZAVER

Izotachoforéza sa ukazuje ako metdda vhodna na po-
sudzovanie védzbovosti oxidu siri¢itého vo vinach a na
stanovenie obsahu jednotlivych latok, viaZacich oxid si-
ri¢ity. Predmetnd metéda stanovenia medziproduktov
kvasenia je rychla, dostatotne presnd, a preto je vhod-
N4 aj pre prax.
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V prispevku sa uvadza vyuZitie izotachoforézy na sta-
novenie acetaldehydu, kyseliny pyrohroznovej a kyseli-
ny 2-oxoglutararovej, ktoré sa vo vine viaZu s oxidom si-
ri¢itym, a tym zvy3uji podiel jeho viazanej — neaktiv-
nej casti. Uvedend metoda je rychla, dostatocne presna
a v praxi umoZfiuje posudzovat vdzbovost oxidu sirici-
tého vo vine.

Kosau, H. - dapkam, fI. - Cso6oga, M.: HcnoabzoBanue
u3oTaxoopesa nJs onpefeleHHs BelleCTB, CBA3bIBAIOLIHX
HNBYyOKHch cepni B BHHe. Kmac. npym. 35, 1989, Ne 10,
cTp. 296—299

B cratbe npHBoAHTCS HCMOJb30BaHHe H30Taxodopesa s
Ol’]pE,'lt‘.'ECHHﬂ aleTtaJbjaeruia ﬂllpOBIHI()I‘pEl_‘lH()lwl KHCJTOCTHI
H 2-OKCOrJIyTapOBOH KHCJIOTbI, KOTOPblE B BHHE CBA3LIBAIOTCS
C JBYOKHCBIO CEPbl H TEM CAMBIM MOBBIIAIT 100 €¢ CBA-
3aHHONH HeakTHBHOH uactH. IlpHBeaecHHLIT MeTOn sBaAfETCH
OBICTPOACHCTBYIOIHM, A0CTATOYHO TOYHBIM H Ha NPAaKTHKE
N03BOJISIET PacCMOTPeHHEe CMNocoGOB CBA3H JIBYOKHCH CEpbl
B BHHe.
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tachophoresis for the Determination of Compounds Bin-
ding Sulphur Dioxide in Wine. Kvas. prim., 35, 1989,
No. 10, pp. 296—299.

The application of isotachophoresis for the determi-
nation of acetaldehyde, pyruvic acid and 2-oxoglutaric
acid in wine is described. These compounds react with
sulphur dicxide. The fixed SO, is no more active. The
methed is quick, accurate enough and permits the eva-
luation of the formation of SO,-inactive compounds in
production plants.

Kovéaé, ]J. - Farka$, ]. - Sveboda, M.: Applikation der Iso-
tachoforese zur Bestimmung der SO, bindenden Stoffe
im Wein. Kvas. pram., 35, 1989, Nr. 10, S. 296—299,

Der Beitrag behandelt die Applikation der Isotachofo-
rese auf die Bestimmung von Azetaldehyd, Brenztrauben-
sdure und 2-Oxoglutarsdure, die sich im Wein mit dem
Schwefeldioxid binden und dadurch zur Vergrésserung
des inaktiven gebundenen Anteils im Wein beitragen.
Die beschriebene Methode ist schnell, ausreichend ge-
nau und bietet der Praxis die Moglichkeit der Beurtei-
lung der Bindungen des Schwefeldioxids im Wein.



