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4. Oznaczanie kwasowosci wybranych produktéow spozywczych

1. CZESC TEORETYCZNA

Kwasowo$¢ surowcow i1 produktow spozywczych determinowana jest gldwnie obecnos$cia:

¢ naturalnych kwasow organicznych (jabtkowego, cytrynowego, mlekowego),

e kwasow celowo dodawanych do zywno$ci w procesie produkcji (np. w marynatach),

e kwasow tworzacych si¢ w wyniku fermentacji sacharydow (kwas mlekowy),

e kwasow thuszczowych powstatych w wyniku czeSciowej hydrolizy lipidow (mastowego,
palmitynowego, oleinowego),

e niektorych biatek i produktow ich rozpadu powstalych w wyniku obrobki technologicznej lub
dzialania enzymow proteolitycznych (polipeptydow, peptydow, aminokwasow).

Oznaczanie kwasowos$ci surowcoéw i produktow zywnos$ciowych ma duze znaczenie, gdyz stopien

kwasowos$ci surowcoOw decyduje czgsto o sposobie prowadzenia procesu technologicznego czy

zakwalifikowania surowca do okreslonego rodzaju produkcji. Kwasowos§¢ produktow

zywnosciowych jest normowana; warto$¢ niezgodna z normg dyskwalifikuje produkt do obrotu

handlowego.

1.1. Rodzaje kwasowosci i metody ich oznaczania
Wyr6znimy nastepujace rodzaje kwasowosci:

v’ czynng (aktywna)

v’ potencjalng (miareczkowsg, 0gdIng)

v’ lotng (kwasy lotne z parg wodng)

v’ zwigzang (kwasy zwigzane w solach i estrach)

v calkowita (suma kwasowoS$ci miareczkowej i zwigzane;j),
przy czym najczesciej oznacza si¢ kwasowos¢ czynng, potencjalng i lotng. Te rodzaje kwasowosci

zostang omowione bardziej szczegdtowo.
1.1.1. Kwasowos$¢ czynna (aktywna)

Kwasowo$¢ czynna (aktywna) odnosi si¢ do tej czesSci jondéw wodorowych, ktore wystepuja w
roztworze w postaci jonow hydroniowych HzO". Zalezy ona przede wszystkim od mocy kwasow
obecnych w roztworze 1 jest istotnym czynnikiem wplywajagcym na jakos$¢ i smak artykutow
spozywczych. Kwasowos$¢ czynng wyraza si¢ jako ujemny logarytm dziesigtny ze st¢zenia jonow

hydroniowych czyli poprzez warto$¢ pH:



4. Oznaczanie kwasowosci wybranych produktéow spozywczych

pH = -log[H30]"

1 oznacza metodami potencjometrycznymi lub wskaznikowymi.

Metody potencjometryczne — oznaczenie kwasowosci czynnej (pH probki) polega na pomiarze
sity elektromotorycznej ogniwa utworzonego z elektrody wskaznikowej zanurzonej w roztworze
badanym i elektrody porownawczej znajdujacej si¢ w roztworze standardowym czyli na pomiarze
roznicy potencjalu obu tych elektrod. Obecnie do pomiardw stosuje si¢ najczgsciej elektrody
kombinowane, w ktorych elektrody umieszczone sg w tej samej obudowie. Funkcje elektrody
wskaznikowej petni w nich najczgéciej elektroda szklana, elektrodg odniesienia jest elektroda

chlorosrebrowa.

Metody wskaznikowe — pomiaru pH probki dokonuje si¢ za pomoca wskaznikow kwasowo-
zasadowych (m.in. papierkow uniwersalnych), ktore zmieniaja zabarwienie przy rdznych

wartosciach pH. Wada tych metod jest niska ich doktadnos¢.
1.1.2. Kwasowos$¢ potencjalna (miareczkowa, bierna, ogo6lna)

Kwasowos$¢ potencjalna (miareczkowa, bierna) odpowiada catkowitemu st¢zeniu kwasowych
atomdéw wodoru, wystepujgcych w probee zarowno w formie jonow hydroniowych HzO", jak i w
postaci niezdysocjowanej (przy czym w wyniku reakcji z zasadami ulegajg one zobojetnieniu). Jest
ona uwarunkowana wystgpowaniem kwasow organicznych, bezwodnikow kwasowych, kwasnych

soli oraz innych zwigzkow.

Kwasowo$¢ potencjalna nie zalezy od mocy kwasow obecnych w roztworze, co oznacza iz dla
roztworu kwasu mocnego 1 kwasu stabego o tym samym molowym stezeniu jonow wodorowych
jest jednakowa. Wyznacza si¢ ja za pomoca miareczkowania alkacymetrycznego z uzyciem
wskaznikow alkacymetrycznych lub w wyniku miareczkowania potencjometrycznego (dla
roztworéw silnie zabarwionych). Oznaczanie kwasowos$ci przeprowadza si¢ przewaznie w
roztworach wodnych, przy czym produkty ptynne, lepkie rozciencza si¢ wodg do okres$lonej

objetosci 1 tylko cze$¢ pobiera si¢ do oznaczania.

Miareczkowanie z uzyciem wskaznikow — polega na miareczkowaniu probki roztworem
wodorotlenku 1 sprawdzaniu zmian pH w trakcie analizy przy uzyciu papierkéw wskaznikowych
(np. lakmusa). Wada tej metody jest jej niska doktadno$¢ wynikajaca z niedoktadnego pomiaru pH
przy uzyciu wskaznikow 1 stratami roztworu analizowanego podczas kontroli pH. Metoda ta jest

stosowana dla roztworow bezbarwnych lub lekko zabarwionych.

Miareczkowanie potencjometryczne — sprowadza si¢ do wprowadzania matych porcji zasady do
3
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probki umieszczonej na mieszadle magnetycznym i réwnoczesnej kontroli zmian st¢zenia jonow
hydroniowych za pomocg pH-metru (pomiar sity elektromotorycznej). Obecnie do miareczkowania
potencjometrycznego stosuje si¢ titratory, w ktorych analiza zostala zautomatyzowana poprzez
zastosowanie modutu automatycznie dozujacego zasadg i rejestrujacego zmiany pH (wbudowany

potencjometr) w trakcie miareczkowania.

Kwasowo$¢ potencjalng (miareczkowa) oznacza si¢ najczeSciej przez miareczkowanie
analizowanej probki roztworem wodorotlenku sodu o $cisle okreslonym mianie w obecno$ci
fenoloftaleiny jako wskaznika. Kwasowos$¢ badanego produktu oblicza si¢ na podstawie ilo$ci
mianowanego roztworu NaOH zuzytego do miareczkowania probki produktu, wyrazajac wynik w
postaci roznych umownych stopni lub przeliczajac ilo$¢ roztworu NaOH na taki kwas organiczny,

ktéry wystepuje w badanej probce w najwigkszej ilosci.

Kwasowo$¢ potencjalna moze by¢ wyrazana w nastepujacych jednostkach:

- molowosci — jako liczba moli kwasu w 1000 ml roztworu

- procentach masowych - jako liczba graméw kwasu w 100 g roztworu

- procentach mieszanych - jako liczba gramow kwasu w 100 ml roztworu,

badz tez w jednostkach umownych:

- stopniach Delbriicka; ktore odpowiadajg liczbie ml roztworu tugu o stgzeniu 1 mol/l zuzytego na
zobojetnienie 20 ml roztworu kwasu;

- stopniach Soxhleta-Henkla, ktore odpowiadajg liczbie ml roztworu tugu o stezeniu 0,25 mol/I
zuzytego na zoboje¢tnienie kwasow obecnych w 100 ml roztworu;

- stopniach kwasowosci wyrazonych jako liczba ml roztworu tugu o stezeniu 1 mol/l zuzyta na

zoboje¢tnienie kwasow zawartych w 100 g produktu.

Przykladowe warto$ci kwasowosci potencjalnej mleka, bedace miarg jego $wiezo$ci i wyrazone w

stopniach Soxhleta-Henkla przedstawione sg w Tabeli 1.
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Tabela 1. Zalezno$¢ jakosci mleka od jego kwasowosci w stopniach Soxhleta-Henkla [°SH]| (Klepacka Mirostawa

(red.), Analiza Zywnosci, Fundacja Rozwo6j SGGW, Warszawa 2005).

°SH Jakos$¢ mleka i jego przydatnosci do przetworzenia

Ponizej 6,5 | Pochodzace od krow ze schorzeniem wymion, rozwodnione lub z dodatkiem S$rodkéow

neutralizujacych (np. sody)

6,5-7,5 Swieze

8-9 Lekko nakwaszone, nie nadajace si¢ do przerobu — niska stabilno$¢ termiczna biatek podczas
pasteryzacji

10-12 Nakwaszone silnie — §cigcie podczas gotowania

24-28 Sciecie mleka w temperaturze pokojowej

Poniewaz zwiazki kwasne, ktore wchodzag w sktad produktéw spozywczych, naleza do grupy
stabych kwaséw organicznych i dysocjuja w malym stopniu, istnieje duza rozbiezno$¢ miedzy

kwasowoscig potencjalng i kwasowoscig czynna.
1.1.3. Kwasowos¢ lotna

W niektérych produktach oznacza si¢ takze kwasowos¢ lotng, spowodowang obecno$ciag kwasow
lotnych w produkcie. O kwasowosci lotnej decyduje gtownie kwas octowy, a w przypadku
kiszonek roéwniez kwas propionowy i1 maslowy (wszystkie sa lotne z para wodna). Poziom
kwasowosci lotnej moga zawyza¢ kwasy dodawane celowo do produktu w postaci konserwantow,

np. kwas siarkowy (VI) czy kwas weglowy (1V).

Pomiar kwasowosci lotnej odbywa si¢ w dwdch etapach:

- w pierwszym oddestylowuje si¢ kwasy lotne w specjalnych aparatach posiadajacych generatory
pary wodnej;

- w drugim przeprowadza miareczkowanie alkacymetryczne na goraco, aby wyeliminowa¢ wplyw

COz2 na wynik koncowy.

Kwasowos¢ lotng wyraza si¢ liczbg ml roztworu zasady o stezeniu 1 mol/l (najczesciej NaOH)
zuzytego do miareczkowania lotnych kwasow zawartych w 100 g lub 100 ml produktu albo
przelicza si¢ na zawarto$¢ kwasu octowego. Normy jakosciowe okreslajg maksymalng zawarto$¢
lotnych kwasow w produktach, gdyz mierzona warto$¢ kwasowosci lotnej jest wskaznikiem
prawidlowo$ci prowadzonego procesu technologicznego i sposobu sktadowania surowcow i

produktow.
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2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie kwasowosci czynnej wybranych artykuldw spozywczych oraz

ustalenie jakosci mleka na podstawie pomiaru kwasowosci potencjalnej (miareczkowej).
2.2. Wykonanie éwiczenia [1]

Analizowane produkty spoiywcze:
- mleko
- maka

- soki owocowe
2.2.1. Oznaczenie kwasowosci potencjalnej (miareczkowej) mleka [1]

Zasada metody

Zasada metody polega na miareczkowaniu alkacymetrycznym probki mleka mianowanym
roztworem wodorotlenku sodu w obecnosci fenoloftaleiny jako wskaznika.
Zestaw odczynnikow i sprzetu laboratoryjnego

Roztwor wodny NaOH 0,25 mol/l,

Roztwor fenoloftaleiny w EtOH 2%,

Biureta 25 ml 1 szt.,

Zlewka 100 ml 1 szt.,

Lejek do biurety 1 szt.,

Statyw 1 szt.,

Lapa metalowa 1 szt.,

Uchwyt do tapy 1 szt.,

Kolby stozkowe 100 ml 3 szt.,

Pipeta Pasteura 1 szt.,

Pipeta miarowa 2 ml 1 szt.,

Naciggaczka do pipet 1 szt.,

Lejek maty 1 szt.,

Cylinder miarowy 1 szt.

Waga techniczna 1 szt.
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Wykonanie éwiczenia

Do 3 kolb stozkowych poj. 100 ml pobra¢ po 50 ml mleka, doda¢ po 1 ml 2% roztworu
fenoloftaleiny i miareczkowa¢ mianowanym 0,25 mol/l roztworem NaOH do uzyskania ré6zowego
zabarwienia, utrzymujacego si¢ przez co najmniej 30 sekund.

Obliczenie wynikow

Wyznaczy¢ warto$¢ $rednig oraz odchylenie standardowe wartosci $redniej liczby mL roztworu
NaOH zuzytych na miareczkowanie analizowanej probki. Na ich podstawie obliczy¢ kwasowos¢
potencjalng mleka i wyrazic jg w stopniach Soxhleta-Henkla.

Interpretacja wynikow

Poréwnac uzyskany wynik z danymi zawartymi w Tab. 1 1 oceni¢ jako§¢ badanego mleka.
2.2.2. Oznaczanie kwasowosci miareczkowej maki [1]

Zasada metody: Metoda polega na miareczkowaniu substancji kwasnych zawartych w okreslone;j

ilosci przygotowanej zawiesiny maki wobec wskaznika — fenoloftaleiny.

Zestaw odczynnikow i sprzetu laboratoryjnego
Roztwor wodny NaOH 0,1 mol/l,
Roztwor fenoloftaleiny w EtOH 2%,
Biureta 25 ml 1 szt.,

Zlewka 100 ml 1 szt.,

Lejek do biurety 1 szt.,

Statyw 1 szt.,

Lapa metalowa 1 szt.,

Uchwyt do tapy 1 szt.,

Kolby stozkowe 250 ml 3 szt.,
Bagietka szklana 1 szt.,

Lopatka dentystyczna;

Zlewka 50 ml 1 szt.,

Pipeta Pasteura 1 szt.,

Pipeta miarowa 2 ml 1 szt.,
Naciagaczka do pipet 1 szt.,

Lejek maty 1 szt.,

Cylinder miarowy 1 szt.

Waga techniczna 1 szt.
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Wykonanie: Odwazy¢ 5 g probki maki z doktadnoscig do 0,01 g i przenies¢ ja do kolby stozkowej
pojemnosci 250 ml. W cylindrze miarowym odmierzy¢ 100 ml $wiezo przygotowanej wody
destylowanej o temperaturze pokojowej. Do probki maki w kolbie doda¢ okoto 10 ml wody
z cylindra, cato$¢ doktadnie wymieszaé¢ szklang bagietka celem rozbicia grudek maki. Dodac reszte
wody z cylindra przy ciaglym mieszaniu zawarto$ci kolby, odstawi¢ na 5 minut. Do zawiesiny
doda¢ 3 krople fenoloftaleiny i miareczkowaé z biurety 0,1 M roztworem NaOH do uzyskania

lekko r6zowego zabarwienia utrzymujacego si¢ przez ok. 1 minute. Wykona¢ 3 powtdrzenia.

Czas wykonania oznaczenia, liczony od momentu dodania pierwszej porcji wody do zakonczenia

miareczkowania, nie powinien przekroczy¢ 12 min.

Obliczenie wynikow
Obliczy¢ kwasowos¢ maki, wyrazajac ja w stopniach kwasowosci (ml 1-molowego roztworu NaOH
/100 g produktul.

Interpretacja wynikow

Maka wykazuje odczyn kwasny, gtownie z powodu obecnosci kwasnych fosforanow magnezu,
potasu i wapnia. Jest to tzw. kwasowo$¢ fosforanowa. W czasie przechowywania maki nastepuje
wzrost kwasowosci zwigzany z dziatalnoscia rodzimych enzymow powodujacych rozktad
zwigzkow fosforanowych, ttuszczow 1 biatek. Powoduje to wzrost zawarto$ci substancji kwasnych,
takich jak: kwas fosforowy, kwasy tluszczowe, aminokwasy. Z punktu widzenia jakosci produktu

najbardziej niekorzystny jest wzrost kwasowos$ci spowodowany rozktadem thuszczow.

Maki niskowyciggowe charakteryzujg si¢ nizszg kwasowoscig niz maka razowa zawierajgca wigcej
otrab wykazujacych wyzsza kwasowo$¢. Zgodnie z wymaganiami normy kwasowos$¢ mak
pszennych nie powinna by¢ wyzsza od:

3 stopni dla maki tortowej, poznanskiej 1 krupczatki,

5 stopni dla maki pszennej 659 1 650; 1

8 stopni dla maki typu graham 1850 i razowa 2000.

Dla maki Zytniej kwasowo$¢ wyrazona w stopniach zawiera si¢ w przedziale od 5 do 8, w

zalezno$ci od jej typu.

2.2.3. Oznaczanie kwasowosci miareczkowej soku owocowego metodg

potencjometryczng [1]

Zasada metody: Metoda polega na miareczkowaniu roztworu kwasu (probki) roztworem zasady
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przy jednoczesnym pomiarze sily elektromotorycznej ogniwa do momentu osiggnigcia pH 10.
Punkt rownowaznosci molowej (PRM) wyznacza si¢ graficznie (Rysunek 1) na podstawie wykresu

zaleznosci zmian pH do obj¢tosci dodanej zasady.

pH
14 -
12 .
pnuntt "
Y
10 | -
8.
o
6 ner
4
2 4

180 ml NaOH 200

Rys. 1. Wyznaczanie PRM miareczkowania metoda graficzna
Odczynniki chemiczne:

- 0,1 M roztwor NaOH
- roztwory buforowe o pH 417

- woda destylowana

Sprzet i akcesoria:

- zlewka wysoka poj. 100-150 ml 3 szt.
- cylinder miarowy 10 ml 3 szt.
- cylinder miarowy 100 ml 1 szt.
- zlewka 150 ml 1 szt.

- pipeta2 ml 1 szt.

- pipeta 10 ml x 1 szt.

- bagietka szklana 1 szt.

- pipety Pasteura 1 szt.

- biureta 1 szt.

- lejek maty 1 szt

- zlewka 100 ml 1 szt.

- pH-metr 1 szt.

- mieszadto magnetyczne 1 szt.
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Wykonanie

Kalibrowanie pH-metru: Przeprowadzi¢ kalibracje pH-metru korzystajac z roztworéw buforowych
1 postepujac zgodnie z instrukcja dotagczong do pH-metru. Pamigta¢ o kazdorazowym optukaniu

elektrody woda dejonizowang oraz osuszeniu jej bibutkg przy zmianie analizowanego roztworu!!!

Wtasciwe oznaczenie: Odmierzy¢ 10 ml soku do zlewki pojemnosci 150 ml. Doda¢ ok. 40 ml wody
destylowanej zobojetnionej do pH 8,1. Umiesci¢ elektrod¢ w probce, uruchomi¢ mieszadto
magnetyczne i zanotowac¢ wyjsciowa wartos¢ pH. Roztwor miareczkowac roztworem 0,1 M NaOH,

odmierzajac po 1 ml titranta do uzyskania pH 6, a nastepnie po 0,2 ml do pH 10.
Obliczenie wynikow

Wykresli¢ krzywa miareczkowania w uktadzie xy, odkladajac na osi x objetos¢ dodawanego z
biurety mianowanego roztworu NaOH, a na osi y odpowiednie warto$ci pH. Odczyta¢ z wykresu
objetos¢ 0,1 M roztworu NaOH odpowiadajaca punktowi rownowaznosci molowej metoda

graficzng przedstawiong na Rys. 1.

Obliczy¢ kwasowos¢ wyrazajac wynik w [g/100 ml] soku w przeliczeniu na kwas dominujacy w

danym soku (kwas jablkowy lub cytrynowy).

Interpretacja wynikow

Kwasowos¢ ogdlna sokoéw pitnych ksztattuje sie na poziomie 0,4-0,8 g/100 ml soku, natomiast dla
sokéw surowych wynosi przyktadowo: 0,5-0,8% (sok jabtkowy), 1,-2,2% (soki wisniowe), 3,2-
4,5% (soki z czarnej porzeczki), 1,4-2,2% (soki malinowe), 0,7-1,2% (soki truskawkowe),

0,7-2,2% (soki pomaranczowe) [1].

2.2.4.0znaczanie kwasowosci czynnej (aktywnej) wybranych
produktéw spozywczych [1]
Zasada metody
Kwasowo$¢ czynng wyrazong jako wartos¢ pH probki wyznacza si¢ metoda potencjometryczng na
podstawie pomiaru roéznicy potencjatow miedzy elektroda wskaznikowg 1 porownawcza, z ktérych
pierwsza jest zanurzona w roztworze badanym, a druga w roztworze wzorcowym.
Analizowane produkty spozywcze:
- Soki owocowe
- Mleko
- Maka

10
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Zestaw odczynnikow i sprzetu laboratoryjnego

- pH-metr wyposazony w elektrode szklang kombinowang 1 szt.,

- bufor do kalibracji pH 4 1 szt.,

- bufor do kalibracji pH 7 1 szt.,

- bufor do czyszczenia elektrody 1 szt.,

- bufor do przechowywania elektrody 1 szt.,

- bufor do czyszczenia elektrod 1 szt.,

- zlewka 50 ml 7 szt.,

- tryskawka z woda dejonizowang 1 szt.,

- zlewka 250 mL 1 szt.,

- paski bibuty.

Wykonanie éwiczenia

a) Przygotowanie probki: probki produktow ptynnych doktadnie wymieszaé; produkty 0
konsystencji niejednorodnej starannie rozdrobni¢ 1 wymieszaé; produkty o bardzo gestej
konsystencji rozcienczy¢ woda w stosunku 1:1.

b) Kalibrowanie pehametru: postepowaé zgodnie z instrukcjg dotagczong do pHametru. Pamigtac o
kazdorazowym optukaniu elektrody woda dejonizowang oraz osuszeniu jej bibutkg przy
zmianie analizowanego roztworu!!!

C) Oznaczenie wiasciwe: Napeti¢ 50 ml zlewki badanymi produktami spozywczymi. Odczytaé
warto$¢ pH. Analize kazdej probki powtorzy¢ 5-krotnie. Po zakonczeniu pomiaru optukac

elektrode woda dejonizowang, osuszy¢ bibutka, umiesci¢ elektrode w buforze do czyszczenia
elektrod, ponownie optuka¢ woda dejonizowana, osuszy¢ bibutkg i po zakonczeniu pomiarow
umiesci¢ w buforze do przechowywania elektrody.

Obliczenie wynikow

Wyznaczy¢ warto$¢ Srednig oraz odchylenie standardowe wartosci $redniej wyznaczonego pH

kazdej probki.

Interpretacja wynikow

Poréwna¢ wynik kwasowosci czynnej analizowanej probki z nastepujagcymi danymi:

Soki owocowe — pH 2,5-3,5

Mleko, migso, mgka — pH 5,5-6,5

3.  OPRACOWANIE WYNIKOW

Sprawozdanie powinno zawiera¢ opis czg¢sci eksperymentalnej, zestawienie uzyskanych wynikoéw

11
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wraz z ich opracowaniem statystycznym, a takze dyskusje otrzymanych rezultatow.
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