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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОТНОСТИ СОКОВ ПЛОДОВ РАСТЕНИЙ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ДВУХ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ДАТЧИКОВ

Предложена технология исследования кислотного состава соков с ис
пользованием кислотно-основного титрования с двумя электрохимическими 
датчиками: потенциометрическим и кондуктометрическим. На примере титро
вания индивидуальных двух и трехосновных кислот в водных и в водно
спиртовых растворах обсуждены особенности анализа двух кривых титрования. 
Показано, что кондуктометрический датчик позволяет определять первую точ
ку эквивалентности, а потенциометрический -  последнюю. Это позволяет рас
считать основность титруемой кислоты или смеси. Для перевода солей буфер
ной системы соков предлагается обработка образцов ионообменными смолами.
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Введение
Кислотность во многом определяет свойства сложных водно-органических смесей 

живого происхождения вследствие способности ионов водорода, И~ (или гидроксид-

ионов, ОН~) катализировать жизненно-важные процессы. Соответственно, кислотность
входит в число важнейших параметров, определяющих пищевкусовые свойства фруктов, 
овощей и из них полученных соков. Однако, вероятно, как ни с одним из других химиче
ских понятий, с кислотностью связано множество обоснованных и не очень обоснованных 
упрощений, -  как в учебных курсах, так и в практике химических лабораторий. Ней
тральным по определению является водный раствор, в котором концентрация ионов во
дорода равна концентрации гидроксид-ионов (ОН~). Поэтому реакция раствора
сильной кислоты с раствором щелочи, при которой и достигается это условие, называется 
реакцией нейтрализации. Но назвать нейтрализацией взаимодействие раствора слабой 
кислоты с раствором щелочи можно лишь условно -  точка эквивалентности соответствует 
образованию раствора соли, имеющего щелочную реакцию. Следовательно, в этом случае 
нейтрализации соответствует не до конца доведенная реакция, а если титрование про
должают до достижения точки эквивалентности, то это уже не нейтрализация, а подще- 
лачивание. Органические кислоты природного происхождения, содержащие преимуще
ственно карбоксильные группы, относятся к слабым кислотам. Поэтому точка эквива
лентности при титровании кислых водно-органических сред раствором щелочи находит
ся в щелочной среде.

Цель настоящей работы -  обсуждение особенностей определения кислотности в 
объектах на основе растительных материалов и обсуждение преимуществ титрования с 
использованием одновременно потенциометрического и кондуктометрического методов 
контроля процесса.

Экспериментальная часть
Титрование образцов проводили с одновременным использованием кондуктомет- 

рического и потенциометрического методов контроля процесса, используя приборы: 
Анион 4100 с кондуктометрическим датчиком ДКВ-1 и рН-150М со стеклянным комбини
рованным электродом при постоянном перемешивании раствора при помощи магнитной 
мешалки.

Для перевода солей в кислоты аликвотный объем сока пропускали через катионо
обменную смолу КУ-2х8 в Н+ форме (колонка со внутренним диаметром 1 см высотой 
15 см).
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Результаты и обсуждение
Кажется очевидным, что термин кислотность должен обозначать активность ионов 

водорода в исследуемой среде (ее называют активной кислотностью). Этот пара
метр может быть измерен, например, потенциометрическим методом с использованием 
стеклянного комбинированного электрода. Важность этого параметра бесспорна, но если 
в смеси присутствует сильная и слабая кислоты, то возникают проблемы в смысловой 
оценке полученного результата. Очевидно, что именно смеси кислот присутствуют в соках 
плодов растений. Поэтому на практике используют другие характеристики, имеющие от
ношение к кислотности.

Во всем мире признанной оценкой кислотности анализируемого материала явля
ется титруемая кислотность. Эту характеристику рассчитывают по объему стан
дартного раствора щелочи, потребовавшегося на реакцию с кислотами анализируемого 
образца. Титруемая кислотность соответствует содержанию свободных кислот в образце, 
если при расчете использовать координаты точки эквивалентности на кривых потенцио
метрического титрования. Однако в действительности при использовании потенциомет
рического титрования не находят точку эквивалентности, а ограничиваются заданным 
заранее значением рН:
1)«... на нейтрализации кислот, содержащихся в продукте, раствором гидроокиси натрия 
до заранее заданного значения рН = 8.9» [1];
2)«... титруют содержимое стакана раствором гидроокиси натрия до активной кислотно
сти (8.30±0.01) рН» [2];
3)«... титруют из бюретки раствором гидроксида натрия до значения рН 8.1» [3].

Кроме того, допускается и применение титрования с индикаторным (по фенолфта
леину) определением окончания титрования [1, 4]. Предопределенность конечного зна
чения рН, рекомендуемая также и Ассоциацией Официальных Аналитиков США (титро
вание до рН = 8.1 [5]), несомненно, удобна для автоматических методов контроля. Как 
можно определить экспериментально, погрешности, вносимые различными положения

ми точек окончания титрова
ния, определяемых указанными 
выше условиями, не превыша
ют 1% в относительных едини
цах (рис.1).
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Рис.1. Кривые потенциометриче
ского титрования органических 

кислот.
Растворы кислот: 1 -  уксусной,
2 -  щавелевой и 3 -  лимонной. 

Стрелкой отмечена точка измене
ния окраски фенолфталеина 

8 12 V, мл ^ ^

При титровании уксусной (рК = 4.76), щавелевой (рКх = 1.25; рК2 = 4.27)) и даже 
лимонной (рКх = 3.13; рК2 = 4.66, рКз = 6.40 [6]) кислот все точки окончания титрования 
(по предложенным выше методам) оказываются достаточно близкими к истинным точ
кам эквивалентности. Тогда и при титровании смеси органических кислот, как реальной 
ситуации при анализе растительных образцов, все рассмотренные выше методы оценки 
окончания титрования будут приводить к близким (с расхождением не более 1%) и на
дежным результатам. Отметим, что основное различие между кривыми титрования на
блюдается перед точкой эквивалентности (при меньших значениях рН): чем сильнее ки
слота (последняя стадия диссоциации), тем ниже расположена левая часть кривой титро
вания (т.е. тем меньше рН).

С другой стороны, в анализируемом образце могут (и должны) находиться не толь
ко свободные кислоты, но и их соли, поскольку буферный характер клеточного сока опре
деляет жизнеспособность живых объектов. А определение свободных кислот в таком слу
чае является лишь односторонней и не полной оценкой буферной системы. Однако, как
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это ни странно, требования установления полной характеристики буферных систем (рас
тительных соков) нами не обнаружены ни в иностранной, ни в отечественной литературе. 
Впрочем, известно большое число работ по определению вида и количества органических 
кислот (уже без учета их состояния в исходном образце) различными методами, включая 
ВЭЖХ (см., например, [7-9]), но в этих работах уже не идет речь о кислотности.

Один из классических -  кондуктометрический - метод контроля процесса титрова
ния используется в настоящее время в силу различных причин не часто. В этом плане 
любопытен подход, основанный на исследовании проводимости растворов образцов при 
значительном разбавлении (до 300 раз) [10]. А, например, в недавно опубликованной ра
боте [11] было обращено внимание на ряд преимуществ кондуктометрического метода 
контроля титрования по сравнению с потенциометрическим.

Классическое использование кондуктометрического датчика, как было найдено в 
настоящей работе, в сочетании с одновременным потенциометрическим контролем ки
слотно-основного титрования обладает рядом преимуществ. Кондуктометрические и по
тенциометрические кривые титрования растворов сильной кислоты раствором щелочи 
взаимно заменяемы. Замена сильной кислоты на слабую приводит к отклонению экспе
риментальных точек в начальной части кривой титрования (тем больше, чем больше сте
пень диссоциации кислоты) от прямой линии, точка пересечения которой с другой лини
ей, построенной по следующему набору данных, используется для нахождения точки эк
вивалентности [12]. При переходе к многоосновным органическим кислотам одновре
менное использованием двух электрохимических методов контроля выявляет ряд важных 
особенностей.

Среди двухосновных карбоновых кислот растительных объектов наиболее часто 
встречаются винная, яблочная, щавелевая и фумаровая. При титровании наиболее силь
ной из них -  щавелевой кислоты (рис.2), в водном растворе четко обозначается скачок 
потенциала, соответствующий полному протеканию реакции по второй стадии, в то время 
как первая точка эквивалентности едва заметна. Кондуктометрический датчик, напротив, 
показал четкий излом кривой для первой точки эквивалентности, а обнаружение второй 
точки эквивалентности осложнено нестабильностью экспериментальных данных (при
борным шумом). Замена чисто водного раствора на водно-этанольный (соотношение 1:1) 
лишь немногим улучшает параметры обеих кривых, поэтому не имеет практического 
значения.

Рис. 2. Электрохимический 
контроль кислотно-основ
ного титрования растворов 
щавелевой кислоты. 
Контроль потенциометри
ческий -  1, кондуктомет
рический -  2.
* -для водно-спиртовых 
растворов. Здесь и далее 
численные значения про
водимости растворов за
менены на удобные для 
представления на одном 
графике с данными по
тенциометрического 
титрования.

Первая точка эквивалентности находится классическим методом -  по точке пере
сечения прямых линий, построение которых не вызывает каких бы то ни было затрудне
ний -  отбрасываются только несколько точек «переходного» диапазона (рис. 3).

Таким образом, при титровании кислот в чисто водном растворе кондуктометриче- 
ское детектирование позволяет определить первую точку эквивалентности: стандартный 
метод пересечения двух прямых линий, построенных по точкам до и после этой точки, 
представлен на рис. 3.
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Рис. 3. К определению 
точек эквивалентности 

кислотно-основного 
титрования водного 
раствора щавелевой 
кислоты.
Контроль потенцио
метрический -  1, кон- 
дуктометрический — 2.

Однако щавелевая кислота в ряду органических двухосновных кислот уникальна 
тем, что вследствие соседнего расположения карбоксильных групп ионизация одной из 
них по индуктивному механизму сказывается на свойствах второй карбоксильной группы, 
т.е. это -  классический вариант двухосновной кислоты по типу соответствующий много
основным неорганическим кислотам с большим различием последовательных констант 
ионизации. В винной, яблочной и янтарной кислоте две карбоксильные группы разделе
ны двумя атомами углерода. Поскольку индуктивное взаимодействие быстро ослабевает 
по углеродной цепи, то и свойство одной из карбоксильных групп будет мало зависеть от 
состояния ионизации другой карбоксильной группы молекулы. Т.е. в таком случае первая 
константа диссоциации будет иметь условный статистический характер.
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Впрочем, сила карбоксильных групп в случае винной кислоты несколько увеличе
на наличием гидроксильных в a -положении к карбоксильной группе. И действительно, 
на кривых потенциометрического титрования винной кислоты нет перегибов в области 
первой точки эквивалентности при титровании ни чисто водных растворов, ни водно-

m V спиртовых смесей. На кривой 
кондуктометрического титро
вания в водном растворе эта 
точка может быть обнаружена, 
рис. 4, но ее положение необ
ходимо определять по точкам 
перед прямолинейным участ
ком, соответствующих замеще
нию протонов второй карбок
сильной группы, отбрасывая 
точки начала кривой титрова
ния.

Рис. 4. Электрохимический кон
троль кислотно-основного титро
вания растворов винной кислоты. 
Контроль потенциометрический -  
1 , кондуктометрический -  2.
* -для водно-спиртовых растворов.
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Кондуктометрический контроль при титровании в водно-спиртовой среде из-за 
уменьшения константы диссоциации не позволяет обнаружить первую точку эквивалент
ности.

В случае яблочной кислоты первой должна титроваться карбоксильная группа с 
большей кислотностью, расположенная рядом с гидроксиметиленовой группой, т.е. со
поставимая по силе с карбоксильными группами винной кислоты. Тогда, на кривых тит
рования с кондуктометрическим детектированием первая точка эквивалентности также 
должна быть обнаруживае
мой, что подтверждается 
экспериментально, рис. 5.
Однако снижение кислотно
сти при переходе к янтарной 
кислоте уже не позволяет 
обнаружить эту точку вслед
ствие ее виртуальности 
(рис. 5).
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Рис. 5. Электрохимический кон
троль кислотно-основного тит
рования растворов яблочной(1 и
2) и янтарной кислот (3, 4).
Контроль потенциометриче
ский -  1, з  кондуктометриче
ский -  2 , 4.

Кроме одноосновных и двухосновных кислот большое значение имеет и одна трех
основная -  лимонная кислота (реже встречается ее изомер -  изолимонная кислота). Три 
точки эквивалентности при титровании этой кислоты являются скорее умозрительными, 
поскольку взаимное влияние карбоксильных групп в данном случае невелико, и, действи
тельно, на кривых потенциометрического титрования лимонной кислоты обнаруживает
ся только точка эквивалентности, соответствующая полному замещению ионов водорода 
молекулы, т.е. -  формально третьей точке эквивалентности, рис.6. Замена водного рас
твора на водно-спиртовый мало сказывается на характере кривой потенциометрического 
титрования.

Рис.6. Электрохимический 
контроль кислотно
основного титрования рас
творов лимонной кислоты 
Контроль потенциометри
ческий - 1, кондуктометри
ческий -  2.
* -для водно-спиртовых рас
творов.

V, мл

Иная ситуация наблюдается при кондуктометрическом контроле: в водных рас
творах отчетливо проявляется минимум проводимости в диапазоне первой точки эквива
лентности. В этом нет ничего удивительного, если учесть, что замещаться в первую оче
редь должна карбоксильная группа, активированная присутствием в a-положении гидро
ксильной группы, т.е. по свойствам приближающаяся к карбоксильным группам винной 
и яблочной (одной из двух) кислот.
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Две другие эквивалентные карбоксильные группы будут вести себя как независи
мые, но кондуктометрический детектор может почувствовать изменение подвижности 
ионов при увеличении их заряда. Как видно из данных, приведенных на рис. 6, вторая 
точка эквивалентности весьма заметна при титровании лимонной кислоты в водно- 
этанольной смеси, однако при этом исчезает возможность надежного детектирования 
первой точки эквивалентности. Следовательно, несмотря на большую информативность 
контроля титрования в водно-этанольном растворе, детектирование в водном растворе 
предпочтительнее вследствие возможности определения (как и в случае двухосновных 
кислот) числа моль кислот независимо от их основности. При этом так же, как и при тит

ровании двухосновных ки
слот, необходимо отказать
ся от использования точек в 
начальной части кондукто- 
метрической кривой титро
вания, рис.7.

Рис.7. Электрохимический 
контроль кислотно-основного 
титрования водного раствора 
лимонной кислоты.
Контроль потенциометриче
ский -  1, кондуктометриче
ский -  2.

Таким образом, одновременное использование двух электрохимических датчиков 
позволяет по кривой потенциометрического титрования определить суммарную (титруе
мую) кислотность, а по кондуктометрической кривой число моль суммы кислот.

Однако, реальные объекты должны представлять собой буферные смеси кислот и 
их солей. Замена кислот на их смеси с солями приведет к простому изменению кривых 
титрования -  к перемещению стартовой точки титрования вправо по кривым титрования 
самих кислот; при большом содержании солей первая точка эквивалентности может ока
заться слева за пределами графика.

Однако в этом случае существует легко реализуемая возможность увеличить 
объем информации, получаемой при титровании. Если для исходного образца обыч
ным методом можно определить титруемую кислотность, то для аналогичного образ
ца, пропущенного через катионообменную смолу, можно не только определить полное 
содержание кислот, а, следовательно, и вычислить содержание солей, но и определить 
тип кислот, превалирующих в образце. Для этого необходимо рассчитать соотноше
ние, B , между объемом конечной точки эквивалентности, VK, определенной потенцио
метрическим методом, и объемом первой точки эквивалентности, Vi, определенной 
кондуктометрическим методом:

B  = V  / Vi.
Равенство двум этого соотношения (или близкие к двум значения) соответствуют 

присутствию двухосновных кислот в качестве основных кислот образца, в то время как 
для образцов с основной кислотой лимонной это соотношение увеличится до трех. Но то
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гда возможно и установление фальсификации соков, если кислотный состав образца мало 
изменяется в зависимости от сорта или степени созревания.

Так, малина относится к ценным плодам, популярным как в домашнем, так и в 
промышленном консервировании. Существование множества сортов малины подтвер
ждается разнообразием антоцианового состава их плодов [13], определяемого активно
стью ряда ферментов [14]. Однако, по литературным данным вне зависимости от сорта 
основная кислота -  лимонная -  плодов (и сока) малины составляет 83^87 % от всех орга
нических кислот [13].

Результаты титрования сока плодов малины до и после пропускания через катио
нообменную смолу, представлены на рис.8.

Рис.8. Электрохимический контроль кислотно-основного титрования сока плодов малины 
Контроль потенциометрический - 1, кондуктометрический -  2.

**- после пропускания через колонку с катионообменной смолой в Н+ форме

На рисунке отчетливо видно, что после ионообменной смолы кислотность повыси
лась примерно на 18 %. Тогда соотношение кислота/соль в исходном соке составляет 
56/10 в моль-экв. При этом соотношение В составляет:

B  = 7.3 /2.3 = 3.03.
Полученное соотношение подтверждает то, что основная кислота сока плодов малины -  
трехосновная. Наши исследования показали, что в случае, например, яблочного сока, это 
соотношение составляет примерно 2, указывая на то, что основная кислота сока -  двухос
новная. Поэтому, например, попытка фальсифицировать яблочный сок лимонной кисло
той будет легко установлена без использования хроматографических методов с использо
ванием значительно более доступных потенциометрического и кондуктометрического 
датчиков.

Заключение
Кислотно-основное титрование с двумя электрохимическими датчиками (потен

циометрическим и кондуктометрическим) позволяет определять не только титруемую 
кислотность, но и общий состав буферной системы: по содержанию кислот и солей, а 
также их усредненный тип -  по основности, что может быть использовано для определе
ния качества и обнаружения фальсификации.
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DETERMINATION OF PLANT FRUIT JUICE ACIDITY BY MEANS 
OF TWO ELECTROCHEMICAL METHODS

Method of juice acid content investigation by means of acid-base titration 
with two electrochemical potentiometric and conductometric electrodes is offered. 
Tested on examples of individual two and tribasic acids in water solution and in wa- 
ter-alcohol mixtures the particularities of the titration curves are discussed. The con- 
ductometric titration curve has been shown to be used for determination of the first 
equivalence-point, while potentiometric curve may be explored for total acidity calcu
lation. The acid mixture basicity thus may be determined after salt-acid transforma
tion by ion-exchange resin.

Key words: coductometric titration, potentiometric titration, organic acids, 
fruit juices.
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