pH-Wert

Beschreibung

Jede wässrige Lösung (auch reines Wasser) enthält H+-Ionen. Ihre Konzentration ist für den mehr oder weniger stark ausgeprägten sauren Charakter verantwortlich. Konzentrationen werden in der Chemie üblicherweise in Mol pro Liter angegeben. Da die H+-Ionen Konzentration im Bereich von 10-14 bis 1 liegt, wird zur besseren Veranschaulichung der negative, dekadische Logarithmus der Konzentration berechnet und dieser Wert als pH-Wert bezeichnet.

pH = -log (H+(
Auf Grund der chemischen Eigenschaften des Wassers erstreckt sich die pH-Skala von 0 bis 14. Alle Werte unter 7 kennzeichnen saure, alle Werte über 7 alkalische Lösungen. Der pH-Wert von 7 wird auch als Neutralpunkt bezeichnet.

Eigenschaften und Bedeutung

Bedingt durch den logarithmische Zusammenhang bedeuten kleine pH-Änderungen wesentlich größere Änderungen der H+-Ionen. Beispielsweise erhöht sich deren Konzentration bei Verringerung des pH-Wertes um eine Einheit auf das 10 fache. An diesem Beispiel wird ersichtlich, warum kleine pH-Verschiebungen oft dramatische Auswirkungen haben können. 

Die Bedeutung des pH-Wertes im Wein ist mannigfaltig. Besonders hervorzuheben sind hierbei folgende Wirkungen:

1. Der sensorische Eindruck

2. Die antimikrobielle Wirkung steigt mit sinkendem pH und zwar sowohl durch die Erhöhung der H+-Ionen Konzentration als auch durch die Steigerung der Wirksamkeit des freien SO2. Das ist einer der Gründe dass ein erfolgreicher Einsatz von Starterkulturen für den biologischen Säureabbau erst ab einen gewissen pH-Wert möglich ist
3. Farbintensivierung bei Rotweinen durch Erhöhung der rotgefärbten Form der Anthocyane

4. Die Effizienz von Schönungen (bes. Blauschönung)

Analyse

A. Mit Indikatorpapier

Das ist mit Farbstoffen oder Farbstoffgemischen getränktes Papier in Streifenform. Diese Farbstoffe ändern ihre Farbe mit dem pH-Wert. Beim Eintauchen der Papierstreifen in den Wein kann man an Hand der beigelegten Farbskala den pH-Wert ablesen. Auf Grund des begrenzten Abstufungsvermögens des menschlichen Auges und der Eigenfarbe des Weines sind die erhaltenen Werte nur bei schwach gefärbten Produkten mit einer Genauigkeit von bestenfalls +/- 0,2 Einheiten brauchbar. 

Vorgang: Das pH-Papier wird in den Wein eingetaucht und danach an Hand der beigelegten Farbskala der pH-Wert ermittelt.

B. Mit pH-Meter und Glaselektrode

Gemessen wird dabei eine von pH-Wert abhängige Spannung, die sich beim Eintauchen in eine Lösung zwischen Innen- und Außenseite der Glaselektrode aufbaut. Die Methode zeichnet sich durch eine Reihe von Vorteilen (genauere Anzeige, unabhängig von der Eigenfarbe der gemessenen Lösung) aus. Allerdings sind für die fehlerfreie Messung einige Dinge zu beachten.

1. Das pH-Glas und das Diaphragma der Elektrode müssen gleichzeitig in den Wein tauchen.

2. Vor der Messung muss das Gerät mit Hilfe von zwei Pufferlösungen, mit exakt bekanntem pH-Wert kalibriert werden. Der gewünschte Messbereich sollte von den beiden Pufferlösungen dabei eingeschlossen werden (für Wein meist 7,0 und 3,0). Die Elektrode wird dabei nacheinander in die beiden Lösungen getaucht und am Messgerät die Regelknöpfe für Nullpunkt ((pH)- bzw. Steilheitkorrektur (mV/pH) so lange gedreht, bis der angezeigte pH-Wert der exakt mit dem der Pufferlösung  übereinstimmt. Moderne pH-Meter kalibrieren sich bei Applikation der entsprechenden Pufferlösungen selbständig. Die Kalibration ist dann für einen ganzen Tag gültig.

3. Die Temperatur des gemessenen Weines am Gerät eingestellt werden (eine Schätzung auf etwa 5°C genügt für die Praxis).

4. Die Elektrode muss nach jeder Messung mit destilliertem Wasser abgespült werden und darf nur mit Verschlusskappe aufbewahrt werden.

5. Die Glaselektrode besitzt am oberen Teil eine Öffnung zur Ergänzung von verdunsteter Kaliumchloridlösung. Der Verschluss dieser Öffnung muss vor der Kalibration bzw. Messung entfernt werden.
Auch bei Einhaltung der oben genannten Punkte unterliegt die Elektrode einer Alterung und muß nach einem gewissen Zeitraum (einige Jahre) durch eine neue ersetzt werden. Zusätzlich sollte die Empfindlichkeit des pH-Glases gegen Bruch beachtet werden.

Vorgang: Die Glaselektrode wird bis überhalb des Diaphragmas in den Wein getaucht und danach unter gelegentlichen Rühren der pH-Wert abgelesen (warten bis die Anzeige konstant ist!). Das Ergebnis wird auf eine Dezimale gerundet. Nimmt man genau 25ml Wein so kann mit diesem Ansatz auch die Entsäuerungskalkmenge bestimmt werden (siehe unten).
Entsäuerungskalkmenge für biologischen Säureabbau
Beschreibung:
Der Abbau von Äpfelsäure zu Milchsäure durch Bakterien verläuft im Wein nur ab einem pH-Wert von 3,4 mit befriedigender Geschwindigkeit. Ist der pH-Wert kleiner so wird mit einer Kalkentsäuerung eine entsprechende Anhebung vorgenommen. 
Vorgang: Zu 25ml Wein wird in 0,2ml Schritten eine Suspension von Entsäuerungskalk zugegeben, bis der pH-Wert auf 3,4 gestiegen ist. (Verbrauch z ml)
Berechnung:



g/hl Entsäuerungskalk = z*40
Lösungen:
1g CaCO3 werden in einem Messkolben mit dest. Wasser auf 100ml aufgefüllt
Titrierbare Säuren

Beschreibung

Säuren im engeren Sinn sind Stoffe, die in Wasser gelöst H+-Ionen abspalten und damit den pH-Wert erniedrigen. Das Ausmaß dieser Abspaltung wird durch die Stärke der Säure beschrieben. Bei starken Säuren erfolgt diese Abspaltung praktisch vollständig, bei Schwachen nur zu einem Bruchteil.

Der Wein enthält eine Vielzahl von Säuren in sehr unterschiedlichen Konzentrationen.

Weinsäure: 0,4-5g/l

Zitronensäure (ohne Zusatz): 0-0,4g/l

Äpfelsäure: 0-6g/l

Gluconsäure: 0-4g/l

Milchsäure: 0,4-3,5g/l
Essigsäure: 0,2-2g/l

Bernsteinsäure: 0,5-1,3g/l

Eine Reihe weiterer Säuren sind nur in Spuren vorhanden. Die Konzentration der einzelnen Säuren ist dabei von verschiedenen Faktoren abhängig (Reifegrad, Witterungsverlauf, Pilzbefall u.a.). In der Praxis bestimmt man nicht jede dieser Säuren einzeln sondern ihr Summenäquivalent.

Definitionsgemäß ist die titrierbare Säure die Summe aller Säuren, die bei Titration des entkarbonisierten Weines oder Mostes mit Lauge auf pH 7,0 erfasst werden. Sie wird als Gramm Weinsäure pro Liter angegeben.

Eigenschaften und Bedeutung

Gesetzliche Grenzwerte für den unteren Gehalt existieren sowohl für Tafelwein (3,5g/l) als auch für Qualitäts-, Kabinett- und Prädikatsweine (4,0g/l). Diese Werte sind insofern bedeutsam, da in Österreich ein Zusatz von Säure verboten ist. Ausnahmen bestehen hiervon nur für Zitronensäure (bis 1g/l Gesamtgehalt), Ascorbinsäure (bis 150mg/l), Metaweinsäure (bis 200mg/l). Da mit keiner dieser Zusätze der Säuregehalt nennenswert erhöht werden kann und der Säuregehalt einen wichtigen Einflussfaktor der Sensorik darstellt, ist schon beim Lesegut auf entsprechende Gehalte zu achten. Die geschmackliche Qualität der einzelnen Säuren ist dabei durchaus unterschiedlich (kantig schmeckende Zitronensäure, mild schmeckende Milchsäure). Da außerdem nur ein Teil der Säuren im Wein in freier Form vorliegen, unterliegt der saure Geschmack auch in dieser Hinsicht einer Beeinflussung.

Analyse

A. Titration mit Indikator
Ein abgemessenes Volumen Wein wird bis zum Erreichen von pH 7,0 mit Lauge einer bekannten Konzentration versetzt und die dafür benötigte Menge Lauge wird gemessen. Aus der benötigten Menge Lauge wird der Säuregehalt berechnet. Das Weinvolumen und die Laugenkonzentration sind häufig so gewählt, dass die entsprechende Laugenmenge direkt dem Gehalt an titrierbarer Säure entspricht. Zur Erkennung des pH-Wertes 7,0 wird dem Ansatz eine kleine Menge Indikator (meist Bromthymolblau) entweder extra oder in der Lauge gelöst zugegeben. Die Erkennung des richtigen Farbtons beim Endpunkt benötigt bei Weißweinen einige Erfahrung und ist bei Rotweinen schwierig bis fast unmöglich. 

Gebräuchliche Produkte sind folgende:

Titrovin, ein verschließbarer Messzylinder mit entsprechender Graduierung

Titrofix, eine entsprechend graduierte Bürette mit Vorratsgefäß.

Zu beachten ist bei beiden Geräten das entsprechende Probenvolumen und die Konzentration der verwendeten Laugen.

Vorgang (Titrovin): Messzylinder mit entgasten Wein bis zur Marke auffüllen und anschließend in 0,5 ml Schritten 2/15 normale Blaulauge zugegeben. Nach jeder Zugabe wird der Zylinder mit einem Plastikstopfen verschlossen und umgeschüttelt. Bei Umschlag der Lösung wird der entsprechende Säurewert direkt abgelesen. 

Vorgang (Titrofix): 25ml entgaster Wein werden unter ständigem Schwenken mit 1/3 normaler Blaulauge bis zur olivgrünen Farbe versetzt.

Berechnung:

1ml verbrauchte Lauge entspricht 1g/l titrierbare Säure berechnet als Weinsäure

B. Titration mit pH-Meter
Die Bestimmung erfolgt analog der „Titrofix“ Methode. Der Endpunkt der Titration wird jedoch mit Hilfe eines pH-Meters mit Glaselektrode ermittelt. Störungen durch stark gefärbte Proben entfallen dadurch und der Zusatz eines Indikators kann entfallen. Auf Grund der starken pH-Änderung im Bereich des Umschlagpunktes ist der Bereich von 6,9 bis 7,1 als Endpunkt brauchbar. 

Vorgang: 25ml entgaster Wein werden eventuell mit destilliertem Wasser so weit verdünnt, dass die Glaselektrode weit genug eintaucht. Danach werden unter ständigem Rühren (Magnetrüher) aus einer Bürette 1/3 normale Lauge (auch Blaulauge ist möglich) bis zum Erreichen von pH 7,0 zugegeben.
Berechnung:

1ml verbrauchte Lauge entspricht 1g/l titrierbare Säure berechnet als Weinsäure

Umrechnung als Äpfelsäure in g/l:

 Weinsäure in g/l mal 0.893

Umrechnung al Zitronensäure in g/l:

 Weinsäure in g/l mal 0.853

Sowohl bei der acidimetrischen als auch der potentiometrischen Bestimmung stört im Wein gelöstes Kohlendioxid, das durch Erhitzen, Schütteln oder Filtrieren des Weines entfernt werden muss.

Lösungen: 

1/3 N Lauge: Eine Ampulle 0,1N Natronlauge wird in einem 300ml Messkolben bis zur Marke mit ausgekochten, destillierten Wasser aufgefüllt und egalisiert.
Flüchtige Säure

Beschreibung

Alle Säuren, die bei entsprechender Destillation mit Wasserdampf in das Destillat übergehen, werden als flüchtige Säuren bezeichnet. Im Wein ist das die Essigsäure und ihre Homologen, wie Ameisen-, Propionsäure oder höhere Fettsäuren. Mengenmäßig dominiert die Essigsäure dabei bei weitem. Nicht flüchtig sind dagegen die im Wein bedeutsamen Säuren Weinsäure, Äpfelsäure und Milchsäure.

Eigenschaften und Bedeutung

Essigsäure ist in kleiner Menge (0,2-0,5g/l) ein Nebenprodukt der Gärung. Wilde Hefen können bis zu 1g/l bilden. Die hauptsächliche Bildung von Essigsäure erfolgt jedoch durch Essigbakterien, und zwar sowohl in der Traube als auch im Most oder Wein bei entsprechenden Bedingungen (Luftzutritt, kein oder wenig SO2, erhöhte Temperatur). So kann der Most aus beschädigten bzw. stark gefaulten Trauben mehr als 2g/l Essigsäure enthalten.

Flüchtige Säure ist deshalb so bedeutsam, da bei Überschreitung der entsprechenden Grenzwerte im Gegensatz zu anderen Weinfehlern ein Wiederherstellung durch Verschnitt oder Weinbehandlung nicht zulässig ist. 

Die zulässigen Höchstmengen sind folgende:


Weiße Tafelweine, Qualitätsweine, Kabinettweine, Spätlesen: max. 1,08g/l


Rote Tafelweine, Qualitätsweine, Kabinettweine, Spätlesen: max. 1,2g/l


Beerenauslesen und Eiswein: max. 1,8g/l


Ausbruch, Trockenbeerenauslesen und Strohwein: 2,4g/l

Die sensorische Schwelle hängt im hohen Maße von der Gesamtstruktur des Weines ab und ist nur sehr bedingt als Indikator für die flüchtige Säure tauglich.

Analyse

Bestimmungsmethoden nützen die Eigenschaft der Wasserdampfflüchtigkeit zur Abtrennung von anderen Weinbestandteilen. Der Wasserdampf wird dabei entweder von außen in die Probe eingeleitet oder der Wein wird nach wiederholter Wasserzugabe destilliert. Im Destillat erfolgt die Bestimmung der flüchtigen Säure acidimetrisch durch Titration mit Lauge. Als Indikator wird hierbei Phenolphtalein verwendet, bei Verwendung eines pH-Meters für die Endpunktsbestimmung muss auf pH 8,1 titriert werden. Für eine exakte Bestimmung muß der SO2-Gehalt der Probe entweder vorher entfernt oder durch Bestimmung im Destillat rechnerisch korrigiert werden.

Vorgang (Woidich): 10ml vom Kohlendioxid befreiter Wein werden in den inneren Einsatz der Apparatur pipettieren und nach Anschließen des Kühlers so lange erhitzen bis sich etwas mehr als 100ml Destillat angesammelt hat. Das Destillat wird mit zwei Tropfen Phenolphtaleinlösung versetzt und anschließend mit 1/10 normaler Lauge bis zur Rosafärbung titriert.(Verbrauch a ml)
Zum austitrierten Destillat werden anschließend 0,5ml 2N Natronlauge zugegeben und 5 Minuten stehen gelassen. Danach werden 0,5ml 2N Schwefelsäure und 10ml Kaliumjodid-Stärkelösung zugegeben und mit Jodsäurelösung bis zur beständigen Hellblauton der Lösung titriert. (Verbrauch b ml)
Berechnung :

Der Gehalt an flüchtigen Säuren, ausgedrückt in g/l berechnet als Essigsäure wird auf eine Dezimale genau angegeben.



g/l flüchtige Säure = a*0,6-b*0,01875

Lösungen: 

Phenolphtaleinlösung: 1g Phenolphtalein gelöst in 100ml Alkohol

2N NaOH: 8g Natriumhydroxid werden in wenig Wasser gelöst und nach abkühlen auf 100ml aufgefüllt

2N H2SO4 98% werden in ca. 50ml Wasser gelöst und nach abkühlen auf 100ml aufgefüllt

Kaliumjodid-Stärke-Lösung: 10g Kaliumjodid und 2,5g Stärke in ca. 250ml dest. Wasser aufkochen und auf 1l auffüllen.

Jodsäurelösung: 0,1114g Kaliumjodat in ca. 200ml dest. Wasser lösen und nach Zusatz von 5,6ml konz. Schwefelsäure auf 1l auffüllen.

Praktikumsaufgaben
Insgesamt stehen 4 Weißwein- und 4 Rotweinproben zur Verfügung.
1. Bestimmung des pH-Wertes mit Indikatorstreifen und pH-Meter. Das pH-Meter ist mit den entsprechenden Pufferlösungen zu kalibrieren

Probe: Rot- oder Weißwein
2. Zugabe von CaCO3-Suspension in 0,2ml Schritten zu 25 ml Probe bis zur Anhebung auf 3,4 (Biologischer Säureabbau) und Berechnung der pro Hektoliter nötigen Kalkmenge
Probe: Rotwein
3. Bestimmung der titrierbaren Säure nach dem Titrovin-Verfahren
Probe: Weißwein
4. Bestimmung der titrierbaren Säure nach dem Titrofix-Verfahren

Probe: Weißwein
5. Bestimmung der titrierbaren Säure durch Titration bis pH- 7/,0 unter Verwendung des pH-Meters

Probe: Rot- oder Weißwein
6. Bestimmung der flüchtigen Säure

Probe: Rot- oder Weißwein
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