„Schwefelige Säure (SO2)“

Einteilung:

Grundsätzlich unterscheidet man zwischen freiem, gebundenem und gesamtem SO2 

Die freie schweflige Säure liegt im Wein als SO2, H2SO3, HSO3- und SO32- frei vor. Die „Gesamt-Schweflige Säure“ ist die Summe der freien und der insbesondere an Weinsubstanzen mit Aldehyd- oder Ketogrupen gebundenen schwefligen Säure.

Aufgrund der möglicherweise gesundheitsbeeinträchtigenden und qualitätsvermindernden Wirkung sind gesetzliche Höchstwerte für schwefelige Säure im Wein (mg/l) festgelegt:

	Grenzwerte lt öster. Weingesetz 1999
	freies SO2
	gesamtes SO2
(red. Zucker < 5 g/l)
	gesamtes SO2
(red. Zucker > 5 g/l)

	Weiß- , Roséwein
	50
	210
	260

	Rotwein
	50
	160
	210

	Spätlese 
	50
	210 bzw. 160
	300

	Auslese
	60
	210 bzw. 160
	350

	BA, Ausbruch, TBA, Eiswein, Strohwein
	75
	(210 bzw. 160)
	400

	Schaumwein
	50
	235

	Qualitätsschaumwein (Sekt)
	35
	185


Bemerkungen:

· Das Verhältnis von freier zu gesamter schwefeliger Säure ist stark temperaturabhängig freies SO2 bei 5°C: 13 mg/l und bei 25°C 25 mg/l). Es ist daher unbedingt erforderlich die Analysen bei der standardisierten Temperatur von 20°C durchzuführen.  

· Da die schwefelige Säure leicht flüchtig ist, muss die SO2-Analyse immer als erste Analyse aus der vollen Originalflasche (nicht filtrieren !) erfolgen.  

Analysenverfahren

Folgende drei Bestimmungsprinzipien können unterschieden werden:

1) Jodometrische Bestimmungen 

Die im sauren Milieu stattfindende Reduktion von Jod zu Jodid wird als Maß für den SO2-Gehalt herangezogen. Die Methoden sind zwar einfach aber nicht selektiv, da andere reduzierende Substanzen wie Phenole und L-Ascorbinsäure miterfasst werden („Reduktone“). Zucker hingegen wirken nur im Alkalischen reduzierend.

2) Acidimetrische Bestimmung 

Durch Ansäuern wird die schwefelige Säure in die undissozierte Gasform umgewandelt, diese durch Vakuum in eine Vorlage gesaugt und dort zur  Schwefelsäure oxidiert. Die Methode ist zwar aufwändig aber dafür selektiv und wenig störungsanfällig (Ausnahme extrem hohe Gehalte an flüchtiger Säure).

3) Andere Verfahren z.B. RQflex-Schnelltest:

Ad 1: Jodometrische Bestimmung der freien und gesamten schwefeligen Säure (nach Ripper)

Analysenprinzip: 

Dem Wein zugesetzte blaugefärbte Jod-Stärkelösung wird solange entfärbt, wie im Wein freies SO2 vorhanden ist. Ab dem Zeitpunkt wenn durch das zugesetzte Jod das vorhandene SO2 vollständig oxidiert ist verbleibt das Jod im Wein und bildet mit Stärke (Indikator) eine nur kurze Zeit (5-10 Sekunden) beständige Blau-Violett Färbung (=Endpunkt). Wenn die Blaufärbung länger anhält wurde übertitriert. Der Gehalt an störenden Reduktonen wird durch Korrekturtitration ermittelt, wobei durch Zusatz von Propanal das SO2 abgebunden wird und nur mehr die Störgrößen erfasst werden. 

Verfahrensweise

Vereinfachtes Verfahren mit dem Wädenswiler Titrierzylinder („Titrovin®“):

a) Freies SO2:

· Titrierzylinder mit zu untersuchenden Wein ausspülen und dann mit Pipette aus Kunststoff bis zur Marke einfüllen (12,5 ml)

· Stärke –Säurelösung bis zur Nullmarke zugeben, Zylinder mit Stopfen verschließen und durch Umkippen des Zylinders mischen (nicht zu stark, sonst entsteht Schaum)

· Unverzüglich danach unter ständigem Vermischen tropfenweise Jodid-Jodatlösung zugeben. Solange noch schwefelige Säure anwesend ist verschwindet die Blau-Violett-Färbung sofort. Der Endpunkt ist erreicht, wenn die Blau-Violett-Färbung ca. 5 Sekunden bestehen bleibt. 

· Der Gehalt an freiem SO2 kann an der SO2-Skala direkt in mg/l abgelesen werden 

b) Gesamtes SO2:

· Titrierzylinder mit zu untersuchenden Wein ausspülen und dann mit Pipette aus Kunststoff bis zur Marke („Getränk“) einfüllen 

· Lauge (Vorsicht ätzend) bis zur Marke „Lauge“ zusetzen, Zylinder mit Stopfen verschließen und durch Umkippen des Zylinders mischen

· Ca. 10 Minuten warten

· Stärke –Säurelösung bis zur Nullmarke zugeben, mischen

· Unverzüglich danach unter ständigem Vermischen tropfenweise Jodid-Jodatlösung zugeben bis Blau-Violett-Färbung ca. 5 Sekunden bestehen bleibt. 

· Der Gehalt an gesamten SO2 kann an der SO2-Skala direkt in mg/l abgelesen werden 

Titrationsverfahren nach Rebelein („Titrofix®“): Jodometrisches SO2
a) Freies SO2+ Reduktone:

· Exakt 25,0 ml Wein mit Pipette in Bodennähe des Erlenmeyerkolbens geben, ca. 10 Sekunden nach Auslauf Pipette ausblasen

· 10 ml „Schwefel 33“ zugeben (=Schwefelsäurelösung), mischen

· 10 ml „Schwefel 44“ zugeben (=Stärkelösung), mischen

· Unverzüglich danach mit „Schwefel 22“ (=Kaliumjodat-Stärke-Lösung) aus Bürette unter Schwenken titrieren bis die Blau-Violett-Färbung ca. 5 Sekunden bestehen bleibt. 

· Der Gehalt an freiem SO2 + Reduktone direkt an Bürette direkt in mg/l 
b) Reduktone:

· Exakt 25,0 ml Wein mit Pipette in Bodennähe des Erlenmeyerkolbens geben, ca. 10 Sekunden nach Auslauf Pipette ausblasen

· 2 ml 2 %ige Aldehydlösung beigeben, schwenken, 10 min warten (SO2 abgebunden)

· 10 ml „Schwefel 33“ zugeben (=Schwefelsäurelösung), mischen

· 10 ml „Schwefel 44“ zugeben (=Stärkelösung), mischen

· Unverzüglich danach mit „Schwefel 22“ (=Kaliumjodat-Stärke-Lösung) aus Bürette unter Schwenken titrieren bis die Blau-Violett-Färbung ca. 5 Sekunden bestehen bleibt.

· Der Gehalt an Reduktone direkt an Bürette direkt in mg/l 
BERECHNUNG freies SO2 (mg/l): [freies SO2 + Reduktone (mg/l)] –Reduktone (mg/l)
c) Gesamtes SO2:

· 10 ml „Schwefel 11“ (=Natronlauge-ätzend !) im Erlenmeyerkolben vorlegen 

· Exakt 25,0 ml Wein direkt in die Natronlauge langsam einfließen lassen, ca. 10 Sekunden nach Auslauf Pipette ausblasen

· 12,5 ml (wenn SO2-Wert voraussichtlich unter 250 mg/l = Sparvariante) bzw. 25,0 ml „Schwefel 22“(=Kaliumjodat-Stärke-Lösung) aus Bürette zufließen lassen

· 10 ml „Schwefel 33“ (=Schwefelsäurelösung) in einem Guss zugeben, mischen

· 10 ml „Schwefel 44“ (=Stärkelösung) in einem Guss zugeben, mischen (Probe ist nun dunkel Blau-Violett gefärbt)

· Unverzüglich danach mit „Schwefel 55“ (= Natriumthiosulfat) aus Bürette unter Schwenken titrieren bis die Blau-Violett-Färbung verschwindet und die ursprüngliche Weinfarbe wieder zum Vorschein kommt. 

· Der Gehalt an gesamten SO2 kann an der Bürette in mg/l abgelesen werden (umgekehrte Beschriftung). Sparvariante: Falls aber nur die halbe Menge an „Schwefel 22“ vorgelegt wurde (12,5 ml) müssen vom abgelesenen Wert 250 mg/l abgezogen werden.

Zusätzliche Möglichkeiten: 

Eine Kontrolle der Chemikalien ist möglich, indem 12,5 ml „Schwefel 22“ vorgelegt und kein Wein zugesetzt wird. Der resultierende Verbrauch an „Schwefel 55“ sollte möglichst exakt 250 mg/l betragen. Bei Abweichungen sollten neue Chemikalien gekauft werden.
Bestimmung der L-Ascorbinsäure:

Reduktone (mg/l) x 27,5 = Ascorbinsäuregehalt in mg/l. 

Endpunktserkennung bei Rotwein: 

Aufgrund der Eigenfarbe ist bei farbtiefen Rotweinen das Erkennen des Titrationsendpunktes (Blaufärbung) schwierig. Bei der Durchführung von jodometrischen Bestimmungen gibt es Verbesserungsmöglichkeiten:

· Verwendung von Durchlicht (z.B. Neonröhre hinter der Probe), es empfiehlt sich eine ebenfalls angesäuerte Ausgangsprobe als Vergleich daneben zu stellen.

· Elektrometrische Endpunktsbestimmung („Dead Stop-Titration“): Hierbei wird der Endpunkt nicht mit Hilfe eines Indikators (Stärke) sondern mittels Spannungsmessung erkannt. Mittels Polarisationsquelle wird im Wein eine Spannung erzeugt, die mittels Elektrode gemessen wird. Solange SO2 vorhanden ist, wird das dem Wein zugesetzte Jod reduziert und die Spannung ändert sich kaum. Das Erreichen des Endpunktes wird anhand eines deutlichen Spannungsabfalls erkannt, da das zugesetzte Jod nun im Überschuss vorhanden ist (SO2 wurde vollständig oxidiert). Die Geräte sind zumeist automatisier- und programmierbar, sodass sie den Endpunkt automatisch erkennen und das Ergebnis automatisch berechnen und ausdrucken können. Auch wenn die Farbstoffe bei der Endpunktsbestimmung nicht mehr stören, so wirken sie doch weiterhin als Reduktone und täuschen höhere SO2-Gehlate vor (dh. Korrekturtitration mit Propanal durchführen). Der Preis für derartige Geräte beträgt rund 1.500 €, eine regelmäßige Wartung der Elektroden ist erforderlich.

Bei der acidimetrischen SO2-Bestimmung gibt es keine Störungen durch Eigenfarbe und Reduktone.

ad 2.) Acidimetrische Bestimmung der freien und gesamten schwefeligen Säure 

Prinzip: 

Die freie schwefelige Säure wird mittels Luftstromes bei Raumtemperatur (20 °C) in eine Vorlage übergeführt, die eine neutrale Wasserstoffperoxidlösung enthält, in welcher es zurückgehalten und zu Schwefelsäure oxidiert wird. Die gebildete Schwefelsäure wird mit Natronlauge titriert.

Verfahrensweise

· In das Absorptionsgefäß „B“ 5 ml 0,5prozentiges Wasserstoffperoxid (1,7 ml „Perhydrol“/100 ml mit Deionat) und 2 Tropfen Mischindikatorlösung (0,10 g Methylrot und 0,05 g Methylblau werden in 100 ml 50%igem Äthanol gelöst) geben

· Mit 0,01 N-Lage neutralisieren (erste Grünfärbung, pH-Wert 7) und das Absorptionsgefäß an die Apparatur angeschlossen. 

· Man überzeugt sich durch kurzfristiges Luftdurchleiten von der SO2-Freiheit der Apparatur (Grünfärbung bleibt), falls Verfärbung auftritt, nochmals neutralisieren 

· 10,0 ml Wein in den 100 ml Kolben „A“ der Apparatur geben und an die Apparatur anschließen

· Über seitliches Einleitrohr 5 ml 15 % Phosphorsäure (15 ml 85%ige H3PO4 mit Ethanol (96%ig) zu 85 ml verdünnt) zugeben. 

· 12 bis 15 Minuten mittels Vakuumpumpe den Luftstrom durch die Apparatur leiten. 

· Das Absorptionsgefäß wird von der Apparatur genommen, wobei das Gaseinleitungsrohr mit destilliertem Wasser gespült wird, 

· Gebildete Schwefelsäure im Vorlagegefäß mit 0,01 N-Lauge auf ersten Farbumschlag von Blaurot auf Grün (pH-Wert 7) titrieren 

Freie schwefelige Säure (SO2) mg/l = V (ml 0,01 N NaOH) * 32

Gesamt-Schweflige Säure

Die gesamte schwefelige Säure wird durch Sieden freigesetzt und dann wie beim freiem SO2 mittels Luftstrom in eine Vorlage übergeführt in welcher es zur Schwefelsäure oxydiert wird. 

Wenn aus nicht erhitzten Probe bereits die freie schweflige Säure bestimmt wurde, wird nach Erneuern der Vorlage aus dem nunmehr zum Sieden gebrachten Wein die gebundene schweflige Säure freigesetzt. Die Summe der freien und der gebundenen schwefligen Säure ergibt die gesamte schweflige Säure.

Wird Weinprobe sofort erhitzt =(  Bestimmung der gesamten schwefeligen Säure.

· Der im Kolben „A“ befindliche, mit Phosphorsäure versetzte Wein wird mittels Spiegelbrenner zum Sieden gebracht, wobei ein Anbrennen der Weinextraktsubstanzen an der Kolbenwand zu vermeiden ist (Vorsichtig, bei zu ungestümen Erhitzen „fährt die Probe aus“)

· Man hält die Probe 12 – 15 Minuten während des Luftdurchleitens am Sieden.

· Die entstandene Schwefelsäure wird mit 0,01 N-Lauge titriert (Verbrauchte ml = N)

gebundene bzw. gesamte schweflige Säure (SO2) mg/l = V (ml 0,01 N NaOH) * 32 Säure.

ad. 3) Reflectoquant - RQ-flex: freies und gesamtes SO2 nach Vorschrift







































































































