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Химико-токсикологическое исследование крепких алкогольных напитков домашнего изготовления (самогон) из разных регионов России.

Нужный В.П., Савчук С.А., Каюмов Р.И..

НИИ наркологии МЗ РФ, Институт геохимии и аналитической химии РАН, ВНИИИ медицинской техники МЗ РФ 


Настоящее исследование проводилось в рамках международной научной программы «Изучение моделей потребления некоммерческого алкоголя: сравнительное изучение культурных традиций», инициатором которой явился Международный центр алкогольной политики (Вашингтон, США).  Научный координатор российского фрагмента программы – академик РАМН, профессор И.П.Анохина.

Исследование размеров и особенностей потребления алкогольных напитков домашнего изготовления сельским населением России проводилось под руководством Г.Г. Заиграева в период январь – май 2001 года в трех регионах Российской Федерации: нижегородской, воронежской и омской областях. Объектом исследования были 75 семей (по 25 семей из каждого региона, всего 210 человек). В фиксированные промежутки времени (последние четыре дня второй и четвертой недели месяца) на протяжении четырех месяцев фиксировались частота и стереотип потребления алкоголя, а также количество и разновидность алкогольных напитков, потребляемых респондентами. 

Было установлено, что основным потребляемым алкогольным напитком является самогон. Соотношение потребляемых самогона и водки – 4,8:1.  Половина участников обследования употребляет самогон 4 раза в неделю и чаще. Потребление самогона было типично для всех возрастных групп. Наибольшее потребление самогона зарегистрировано в возрастных группах 30-49 лет и 50 лет и старше. Количество выпиваемого за месяц самогона в среднем на каждого участника исследования составило 1363 мл (мужчины –2225 мл, женщины – 752 мл). Предпочтительное потребление самогона определяется, главным образом, его экономической доступностью (себестоимость самогона почти в 5 раз ниже стоимости водки) и убеждением о более высоком качестве и безопасности алкогольных напитков домашнего изготовления.

Цель данного фрагмента исследования заключалась в изучении химического состава самогонов и оценке его токсичности с использованием экспресс-метода.   

МАТЕРИАЛ  И  МЕТОДЫ  ИССЛЕДОВАНИЯ


Исследованию подвергали образцы самогона, приобретенного у респондентов в процессе социологического обследования. Все образцы были пронумерованы и имели сопроводительное пояснение, в котором указывались место приобретения, особенности технологии изготовления и др. В общей сложности на анализ представлен 81 образец в стеклянных или пластиковых бутылках емкостью 0,25 л, укупоренных пластмассовыми пробками. 


Для сравнения анализировался химический состав промышленных образцов алкогольных напитков, изготовленных методом дистилляции (коньяк, виски, граппа).


Определение содержания алкоголя в образцах осуществляли по плотности растворов с помощью ареометра и алкоголеметрических таблиц.

 Газовая хроматография (ГХ-ДИП). Анализ проводили на газовом хроматографе Hewlett-Packard 5890 А  с пламенно-иоизационным (ДИП) детектором. Температура узла ввода пробы - 2400 С,  детектора - 2200С.

Хромато-масс-спектрометрия (ГХ-МС). Анализ проводили с использованием хромато-масс-спектрометрической системы (Hewlett-Packard, США), включающей масс-селективный детектор HP-5973(MSD) и газовый хроматограф HP-6890. Энергия ионизирующих электронов составляла 70 эВ. Регистрацию сигнала выполняли в режиме полного сканирования в диапазоне 40-440 а.е.м. (скорость сканирования 3 скана в 1 сек). Температура узла ввода 240˚С, соединительной коммуникации к масс-спектрометру 180˚С. Для идентификации определяемых веществ использовали библиотеку масс-спектров NIST98L.

Условия хроматографического разделения (ГХ-ДИП и ГХ-МС). При проведении анализов использовали два варианта хроматографического разделения на капиллярных колонках различной длины.

(Метод 1.) При газохроматографическом (ГХ-ДИП) анализе разделение проводили на кварцевой капиллярной колонке с неподвижной фазой (НФ) НР-FFAP (Free Fatty Acide Phase, эфир полиэтиленгликоля и терефталевой кислоты). Размеры колонки: 25 м x 0,32 мм, толщина пленки НФ 0,52 мкм.

Температурная программа: 45˚С (2мин); 10 С/мин; 190˚С Давление на входе в колонку - 40 КПа. Объем вводимой пробы 0,2 - 0,8 мкл при делении потока 1/10.

(Метод 2.) При ГХ-МС анализе использовали колонку HP-FFAP длиной 50 м,  внутренним диаметром  0,20 мм, толщина пленки НФ 0,33 мкм. Температурная программа: 50˚С  (2 мин); 10 С/мин; 190˚С (20 мин).

Скорость потока  газа-носителя (гелий) составляла 1 мл/мин. Пробу (1 мкл) вводили в режиме с делением потока 1/15.

Внутренний стандарт. В  качестве  внутреннего  стандарта использовали циклогексанол, который добавляли к анализируемым пробам до концентрации  30  мг/л  (к 100 мкл пробы добавляли 3 мкл раствора 0,1% циклогексанола в этаноле).

При ГХ-ДИП анализе идентификацию определяемых веществ проводили по времени удерживания индивидуальных компонентов. Для идентификации определяемых веществ были приготовлены модельные смеси (в этаноле), содержащие компоненты спиртных напитков (высшие спирты, эфиры, жирные кислоты, альдегиды, кетоны) и некоторые легкие растворители. При ГХ-МС анализе идентификацию проводили по времени удерживания эталонного компонента и по масс-спектру анализируемого соединения, что особенно актуально в случае хроматографических наложений определяемых веществ.

Были отмечены следующие случаи наложений или неполного разделения хроматографических пиков: 1) диметиловый эфир этиленгликоля/изо-пропиловый спирт/этанол/бензол, 2) этиленгликоль/этилдеканоат/масляная кислота, 3) пропионовая кислота/2,3-бутандиол, 4) метанол/изопропилацетат/метилэтилкетон, 5) этилформиат/метилацетат, 6)  октанол-1/бензальдегид.

Количественный анализ проводили с использованием внутреннего стандарта. В качестве внутреннего стандарта выбрали циклогексанол, как компонент, не характерный для спиртных напитков. Предел обнаружения,  определенный по  циклогексанолу  составлял 0,1 мг/л для ГХ-ДИП и 0,05 для ГХ-МС анализа (в режиме полного сканирования).

Метод ГХ-ДИП использовали для предварительного анализа, метод ГХ-МС использовали для подтверждения результатов количественного анализа и  контроля правильности идентификации компонентов. При ГХ-МС  использовали колонку HP-FFAP с большей разделяющей способностью. Разделяющую способность колонок  оценивали экспериментально по полноте разделения пары веществ бензальдегид/октанол-1, обладающих близкими временами удерживания [7, 8].

Оценка токсичности образцов самогона проводилась с помощью экспресс-метода (тест-объект - сперма крупного рогатого скота) и стенда для испытаний спиртов и водок на токсичность [1, 6]. Регистрируемая тест-функция – подвижность сперматозоидов, которая изменяется (снижается или увеличивается) в присутствии токсических агентов. При отклонении величины токсичности испытываемого образца от величины токсичности раствора эталонного этилового спирта за пределы допустимого (нормативного) отклонения образец признается токсичным. Подготовка проб, вносимых в кювету со сперматозоидами, проводилась с учетом содержания этанола в исследуемых образцах самогона. Общее количество подвергнутых анализу образцов – 66.  

РЕЗУЛЬТАТЫ  ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ


Судя по прилагаемым описаниям, почти все образцы самогона изготовлены из сахара. Исключение составляют несколько образцов, исходным сырьем для которых явилась патока. 

Из описаний следует, что технология домашнего изготовления самогона обычно включает в себя следующие этапы: 1) приготовление сахарного сиропа, 2) ферментация сиропа с использованием пекарских дрожжей, 3) однократная отгонка на самодельном перегонном аппарате с отбрасыванием головной и хвостовой фракций погона (иногда головная или хвостовая фракции погона не отбрасывались). В единичных случаях применялась двойная перегонка. Иногда использовался прием настаивания полученного продукта на растительном или ином сырье (кора дуба, кора лимона, прополис, мед, кедровый орех, лист чая, плоды чернослива). Образцы самогона, при изготовлении которых применялся прием настаивания, были слабо или интенсивно окрашены (от слабо желтого до светло-коричневого цвета). Некоторые окрашенные образцы имели низкую прозрачность, при отстаивании в них обнаруживался осадок. 

Примерно половина исследуемых образцов самогонов изготовлена потребителями самостоятельно. Другая половина была приобретена у соседей или знакомых. 

Содержание этанола в исследованных образцах составило в среднем 41,5%,об.  В образцах самогона из нижегородской области - 40,5%,об. (24,2-50,6%),  воронежской обл. – 45,1%,об. (39,6-62,2%) и из омской обл. – 39,4%,об. (16,5-47,0%).

По химическому составу образцы самогона, полученные из разных регионов и приготовленные по различающимся «технологиям», в целом весьма похожи на алкогольные напитки промышленного производства, полученные путем дистилляции (табл. 1). Тем не менее, они обладают некоторыми отличительными особенностями. 

Все исследуемые образцы содержат мало метанола. Его содержание  в напитках колеблется в пределах 0,48-28,6 мг/л.  Лишь в одной пробе обнаружен аномально высокий уровень метанола – 655,3 мг/л.  Для сравнения, в этиловом спирте марки «Экстра», используемом для производства водки, содержание метанола допускается в пределах 240 мг/л.  В бренди и виски содержание метанола составляет обычно 200 - 1000 мг/л. [5, 10]. При этом в пробах самогона присутствует большое содержание этилацетата - компонента близкого метанолу по летучести. Поэтому, низкое содержание метанола, видимо, объясняется не условиями перегонки, а составом сырья (в основном сахар) и условиями спиртового брожения.

Характерным для всех исследованных самогонов является присутствие в них значительного количества изо-валериановой кислоты, что не типично для других типов спиртных напитков, полученных промышленным способом с использованием ректификации или перегонки.

Характерным для всех самогонов (из сахарного сырья) является наличие в них ацетона, превалирующего над метилацетатом/этилформиатом, что не характерно для других типов спиртных напитков, полученных без нарушения технологии. 

Большинство проб содержит лимонен в количестве 0,5-1,0 мг/л, в некоторых пробах его содержание достигает 20-30 мг/л. В отдельных случаях это может быть связано с настаиванием самогона  на коре лимона. Необходимо отметить, что лимонен иногда обнаруживается в спиртах, полученных из сахарного или зернового сырья и при анализе фабричного спирта сырца различных производителей. Пути попадания лимонена в продукт к настоящему времени не ясны.
Качество исследованных самогонов оценивали по следующим критериям: 1) наличие или отсутствие преобладания процесса молочнокислого брожения над спиртовым; 2) наличие или отсутствие окислительных процессов в ходе ферментации и 3) наличие или отсутствие в самогоне большого количества примесей, характерных для хвостовой фракции дистиллята.  

О преобладании молочнокислого брожения над спиртовым судили по содержанию этиллактата. Этиллактат в концентрациях до 200 мг/л (в пересчете на безводный спирт) не оказывает влияния на качество дистиллированных алкогольных напитков. Однако, сопутствующие ему соединения, образующиеся при яблочно-молочном брожении, снижают качество коньячного спирта и виноматериалов [9].

Окислительные процессы контролировали по наличию в пробах диацетила и ацетоина. В винах и коньяках присутствие этих веществ сопровождается появлением в аромате ацетоновых тонов, что резко ухудшает их органолептические свойства. Например, в пиве содержание дикетоновых соединений нормируется: содержание в нем диацетила не должно превышать 0,1 мг/л [2]. Повышенному содержанию диацетила, ацетоина и этиллактата обычно сопутствует повышенное содержание уксусной кислоты.

Качество дистилляции оценивали по содержанию компонентов, характерных для “хвостовой” фракции дистиллята: уксусной, пропионовой, изо-масляной кислот и фенилэтилового спирта.

В соответствии с этими критериями все исследованные нами пробы самогонов можно разделить на три группы (табл. 2). 

Первая группа  (около половины образцов) содержит незначительное, по сравнению с другими дистиллированными алкогольными напитками (например, коньяк или виски), количество примесей. Самогоны этой группы можно охарактеризовать, как алкогольные напитки достаточно высокого качества. 

Во второй группе (около 30% образцов) присутствует большое количество труднолетучих компонентов - жирных кислот и высших спиртов, характерных для “хвостовой” фракции (сивушное масло).  Указанный дефект обусловлен нарушением правила перегонки, согласно которому необходимо своевременно прекращать процесс дистилляции. Самогоны этой группы отличаются низкими органолептическими свойствами.     

Третья группа (17,5% от общего числа исследованных проб) – образцы, компонентный состав которых резко отличается от типичного. Образцы, вошедшие в эту группу, содержат диацетил, ацетоин и этиллактат в аномально высоких концентрациях, или большое количество компонентов эфироальдегидной фракции (ацетон, этилацетат, ацетальдегид), или значительное количество компонентов хвостовой фракции погона (высшие спирты, фенилэтиловый спирт, уксусная кислота, изо-валериановая кислота). Отдельные пробы самогона, отнесенные к этой группе, содержали значительное (по сравнению с другими образцами) количество лимонена. В одном из образцов обнаружен бензальдегид, который характерен для горькоминдального масла (компонент “отдушки”).
Образец (Г) из третьей группы, представленный в таблице 2, является одним из самых худших. Его химический состав свидетельствует о дефектах изготовления самогона на этапах ферментации и перегонки. 


При проведении токсикологического исследования установлено, что 41 образец по уровню токсичности соответствует водке или 40% раствору пищевого этилового спирта марки «Экстра», а 22 образца обнаружили повышенную токсичность. Внесение проб из числа этих образцов в культуру сперматозоидов подавляло  подвижность последних.


В таблице 3 представлена характеристика химического состава самогонов отнесенных к нетоксичным (А) и токсичным (Б). Из нее, следует, что образцы, отнесенные к токсичным и нетоксичным, по содержанию соединений, выявляемых методами ГХ-ДИП и ГХ-МС, практически не различаются. Дополнительно проведенный корреляционный анализ также не выявил статистически значимой и логически обоснованной связи между показателями концентрации веществ, присутствующих в образцах самогона, и показателем их токсичности. Из этого следует, что токсичность исследованных образцов самогона определяется иными, нелетучими соединениями, которые могли быть привнесены в алкогольный напиток на разных этапах его изготовления или хранения, или образоваться в процессе ферментации. Нельзя исключить и возможность того, что сперматозоиды крупного рогатого скота обладают повышенной чувствительностью к указанным, гипотетическим соединениям.  


Самогон относят к категории истинных суррогатов алкоголя. Принято считать, что самогон (по сравнению с водкой) оказывает на организм более выраженное токсическое воздействие. Данное представление основывается на данных о его химическом составе, личных впечатлениях его потребителей и случайных, несистемных сведениях об отравлениях самогоном. 

В проведенном недавно токсикологическом исследовании двух образцов самогона, изготовленных из сахара и из меда с соблюдением основных технологических приемов, установлено, что эти напитки по показателям острой и подострой токсичности почти не отличаются от раствора эталонного этилового спирта. Отличие состояло лишь в том, что медовый самогон оказывает менее выраженное наркотическое действие [4]. Сведения о хронической токсичности самогонов, их эмбриотоксическом и фетотоксическом действии отсутствуют.


Учитывая результаты цитируемой выше работы, а также тот факт, что динамика несмертельных отравлений самогоном и брагой коррелирует с динамикой аналогичных отравлений алкогольными напитками, приобретенными в торговой сети [3], можно предполагать, что случаи отравлений самогоном обусловлены главным образом передозировкой алкоголя. Определенный вклад вносят, по-видимому, изготовление и реализация самогона, содержащего разного рода одурманивающие добавки (листья табака, плоды хмеля, некоторые лекарственные средства и др.).


Результаты настоящей работы указывают, тем не менее, на то, что одна треть исследованных образцов самогона обладает повышенной токсичностью. Полная ясность в рассматриваемый вопрос может быть внесена лишь после верификации результатов экспресс-оценки токсичности другими  методами, применяемыми в токсикологии алкоголя и алкогольных напитков.
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Резюме 


Представлены результаты химико-токсикологического исследования 80-ти образцов крепких алкогольных напитков домашнего изготовления (самогон) из разных регионов России. Химический состав анализировали методами газовой хроматографии и хромато-масс-спектрометрии. Токсичность – экспресс-методом с использованием в качестве тест-объекта спермы крупного рогатого скота. По химическому составу около 50% образцов самогона мало отличалось от других алкогольных напитков, полученных методом  дистилляции (коньяк, виски, граппа).  30% образцов содержит относительно большое количество компонентов сивушного масла. 17,5% образцов содержит значительное количество примесей (компоненты эфироальдегидной фракции и сивушного масла, бензальдегид, диацетил, ацетоин, этиллактат и др.). 65% образцов по уровню токсичности соответствуют 40% раствору этилового спирта марки «Экстра»; остальные обнаружили повышенную токсичность. 

Ключевые слова: алкогольные напитки домашнего изготовления, самогон, химический состав алкогольных напитков, токсичность алкогольных напитков.

Таблица 1.

Сравнение химического состава  самогона и алкогольных напитков промышленного производства, полученных путем дистилляции.

А – самогон (усредненные показатели по 80-ти образцам), Б – коньяк российского производителя (5 лет выдержки), В – коньяк «Henessy» V.S. (Франция), Г – виски «Catty Sarc» (Шотландия), Д – граппа (Италия) 

	
	
	Кон-ция,
	мг/л
	
	

	Соединение
	А
	Б*
	В
	Г
	Д

	Ацетальдегид 
	      61,2 
	      88,3
	     36,9
	      30,4
	    174,0

	В-во RT 2.25 
	        1,0  
	         0
	        0
	         0
	         0

	Ацетон
	        3,8 
	        1,7
	        0
	         0
	        2,0

	Этилформиат
	        1,0 
	        2,2
	       4,1
	         0
	        2,4

	1,1-диоксиметан
	          0
	        2,7 
	        0
	         0
	        2,2

	Этилацетат
	    165,5 
	  1132,4
	   184,5
	    134,0
	    281,5

	Метанол
	      19,0 
	    177,5
	   166,2
	      61,0
	  1621,5

	Изо-валериановый альд.
	        2,1 
	         0
	        0
	         0
	        2,7

	Диацетил
	        2,4 
	      24,4
	        0
	         0
	        9,9

	В-во RT 5.05
	        0,4 
	         0
	        0
	         0
	         0

	Втор-бутанол
	      11,9 
	      44,1
	        0
	         0
	      34,5

	Пропанол-1
	    170,1
	    124,3
	   137,6
	    282,7
	    247,1

	Изобутанол
	  1128,7
	    162,1
	   660,0
	    348,4
	    299,4

	Изоамилацетат
	        8,0 
	      13,6
	       3,7
	        8,8
	        9,6

	Бутанол-1
	      14,5 
	      23,3
	       2,4
	        3,9
	      11,9

	Лимонен
	        1,0 
	         0
	       1,5
	         0
	         0

	Изоамиловый спирт
	  1443,2
	    613,8
	 1529,6
	    373,9
	    666,2

	В-во RT 9.92 (диацетил)
	      18,3 
	    108,4
	        0
	         0
	        3,8

	Гексанол (этиллактат)
	        9,8
	    250,1
	     67,8
	        3,7
	      78,0

	Вещество RT 11.82
	        1,2 
	         0
	        0
	         0
	         0

	Уксусная к-та
	    266,8
	    494,3
	   150,7
	      78,5
	      63,9

	Фурфурол
	        1,0
	        5,5
	     12,4
	        3,0
	        3,0

	Пропионовая к-та
	        2,6
	      10,1
	        0
	         0
	        4,3

	Бензальдегид
	      21,6
	         0
	        0
	         0
	         0

	Изомасляная к-та
	      89,6
	        3,7
	        0
	         0
	        4,8

	Масляная к-та
	        3,6 
	      23,8
	        0
	         0
	      36,2

	Этилдеканоат
	        5,4 
	         0
	     33,6
	      22,8
	         0

	Диэтилсукцинат
	        0,1
	         0
	        0
	         0
	         0

	Изо-валериановая к-та
	      28,2 
	      14,1
	     10,9
	         0
	      11,1

	Валериановая к-та
	        1,1 
	      22,1
	     21,0
	         0
	        5,3

	1,3-пропиленгликоль
	        0,1
	        7,5
	        0
	         0
	      15,6

	Фенилэтиловый спирт
	      46,7 
	        8,5
	     24,9
	      12,7
	        6,3

	Додециловый спирт
	        5,6
	         0
	        0
	         0
	         0


Примечание: * - по органолептическим показателям напиток низкого качества.

Таблица 2.

Химический состав образцов самогона.

А – усредненные показатели по 80-ти образцам, Б - типичный образец из группы 1, В - типичный образец  из группы 2,  Г – образец из группы 3   

	
	
	Кон-ция, мг/л
	
	

	Соединение
	А
	Б
	В
	Г

	Ацетальдегид 
	    61,2  (5,3-849,8)
	   53,2
	     86,1
	  849,8

	В-во RT 2.25 
	      1,0  (0-12,9)
	       0
	       2,7
	        0

	Ацетон
	      3,8  (0-17,6)
	     4,4
	       2,2
	    13,7

	Этилформиат
	      1,0  (0-18,5)
	      0
	       1,6
	    17,5

	Этилацетат
	  165,5  (3,3-655,3)
	 150,2
	   469,2
	  655,3

	Метанол
	    19,0  (0-655,3)
	     4,9
	     13,2
	    28,6

	Изо-валериановый альд.
	      2,1  (0-36,5)
	       0
	       0,9
	    36,5

	Диацетил
	      2,4  (0-86,9)
	       0
	       2,6
	    86,9

	В-во RT 5.05
	      0,4  (0,-5,9)
	       0
	       1,2
	      5,9

	Втор-бутанол
	    11,9  (0-212,8)
	       0
	         0
	        0

	Пропанол-1
	  170,1  (8,2-566,4)
	   58,1
	     96,8
	  566,4

	Изобутанол
	1128,7  (18,7-3873,6)
	 870,2
	 1211,9
	  568,8

	Изоамилацетат
	      8,0  (0-236,9)
	       0
	         0
	        0

	Бутанол-1
	    14,5  (0-256,3)
	       0
	         0
	    33,5

	Лимонен
	      1,0  (0-21,5)
	       0
	         0
	        0

	Изоамиловый спирт
	1443,2  (35,5-4681,6)
	 981,2
	   927,1
	 1073,7

	В-во RT 9.92 (диацетил)
	    18,3  (0-318,1)
	   11,6
	       6,8
	   318,1

	Гексанол (этиллактат)
	      9,8  (0-264,3)
	     3,1
	       4,9
	     12,5

	Вещество RT11.82 
	      1,2  (0-12,1)
	     1,6
	       1,0
	         0

	Уксусная к-та 
	  266,8  (0-763,6)
	 227,2
	   697,3
	   474,7

	Фурфурол
	      1,0  (0-11,1)
	       0
	       1,3
	       5,4

	Пропионовая к-та
	      2,6  (0-32,2)
	       0
	       7,3
	     13,3

	Бензальдегид
	    21,6  (0-999,1)
	       0
	         0
	         0

	Изомасляная к-та
	    89,6  (0-418,4)
	   51,0
	   105,8
	     10,5

	Масляная к-та
	      3,6  (0-36,5)
	   10,3
	       8,5
	         0

	Этиленгликоль
	      1,8  (0-64,3)
	       0
	         0
	     64,3

	Этилдеканоат
	      5,4  (0-71,3)
	       0
	         0
	         0

	Диэтилсукцинат
	      0,1  (0-9,3)
	       0
	         0
	         0

	Изо-валериановая к-та
	    28,2  (0-102,7)
	   17,7
	     29,7
	         0

	Валериановая к-та
	      1,1  (0-11,8)
	     3,6
	       2,3
	         0

	1,3-пропиленгликоль
	      0,1  (0-5,5)
	       0
	         0
	         0

	Фенилэтиловый спирт
	    46,7  (0-153,8)
	   34,0
	     13,2
	     28,5

	Додециловый спирт
	      5,6  (0-311,1)
	       0
	         0
	         0


Таблица 3.

Сравнительная характеристика химического состава самогонов, отнесенных к нетоксичным (А) и токсичным (Б)

	
	Концентрации, 
	мг/л

	Соединение
	А

 (n=41)
	Б

(n=22)

	Ацетальдегид
	    48,7  (9,2-91,9)
	    62,7  (5,3-126,6)

	Вещество RT 2.25
	      1,4  (0-12,9)
	         0  

	Ацетон
	      2,5  (0-7,8)
	      6,6  (0-17,6)

	Этилформиат
	      1,3  (0-18,5)
	      0,5  (0-2,9)

	Этилацетат
	  160,3  (5,2-631,6)
	  162,3  (3,3-290,4)

	Метанол
	    24,3  (0-655,3)
	      8,4  (0,2-23,6)

	Изо-валериановый альдегид
	      0,1  (0-3,4)
	         0  

	Диацетил
	      0,8  (0-14,8)
	      0,7  (0-14,8)

	Вещество RT 5.05
	      0,1  (0-2,6)
	         0  

	Втор-бутанол
	    10,4  (0-212,8)
	    16,3  (0-192,5)

	Пропанол-1
	  171,2  (56,7-470,7)
	  145,2  (8,2-349,0)

	Изобутанол
	1076,3  (269,9-3200,5)
	1233,8  (18,7-3873,6)

	Изоамилацетат
	      9,5  (0-236,9)
	      6,2  (0-13,1)

	Бутанол-1
	    17,9  (0-256,3)
	    8,63  (0-30,5)

	Лимонен
	      0,1  (0-3,9)
	      2,9  (0-21,5)

	Изоамиловый спирт
	1429,8  (463,7-4661,6)
	1478,8  (36,5-3169,0)

	Вещество RT 9.92 (диацетил)
	      2,8  (0-11,6)
	      2,2  (0-11,6)

	Гексанол
	    12,4  (0-264,3)
	      5,3  (0-21,1)

	Вещество RT 11.82 (этилоктаноат)
	      1,2  (0-5,3)
	      1,5  (0-12,1)

	Уксусная к-та
	  210,2  (0-697,3)
	  266,2  (0-763,6)

	Фурфурол
	      0,8  (0-11,1)
	      0,9  (0-7,2)

	Пропионовая к-та
	      3,1  (0-32,3)
	      1,8  (0-14,5)

	Бензальдегид
	    34,8  (0-999,1)
	         0  

	Изомасляная к-та
	    83,7  (0-418,4)
	    98,4  (0-207,3)

	Масляная к-та
	      4,4  (0-26,4)
	      2,2  (0-36,5)

	Этилдеканоат
	      6,3  (0-71,3)
	      4,5  (0-33,4)

	Диэтилсукцинат
	         0  
	      0,4  (0-9,3)

	Изо-валериановая к-та
	    24,6  (9,0-98,5)
	    35,4  (0-102,7)

	Валериановая к-та
	    1,53  (0-11,8)
	      0,5  (0-4,4)

	1,3-пропиленгликоль
	      0,1  (0-5,5)
	         0  

	Фенилэтиловый спирт
	    43,8  (0-153,8)
	    50,9  (21,7-139,8)

	Додециловый спирт
	      1,5  (0-61,0)
	    14,4  (0-311,1)


Из другого источника:
Нам важно знать влияние на органолептическую и аналитическую оценку спирта тех или иных примесей. Кроме того, дается оценка примеси по ее токсичности, так как некоторые примеси, являясь сильными ядами, не оказывают существенного влияния на органо-лептические показатели.

Метиловый и пропиловый спирты при небольшом содержании не влияют на органолептическую оценку, однако они обладают высокой токсичностью. Так, например, метанол более токсичен, чем этиловый спирт, в 80 раз, пропанол — в 4 раза. Метиловый спирт вызывает тяжелое отравление, сопровождающееся потерей зрения, возможен и летальный исход. Фурфурол в малых концентрациях придает приятный аромат ржаного хлеба, но он, как и метанол, токсичен. Поэтому содержание обеих этих примесей в ректификованном спирте недопустимо. Присутствие спиртов, содержащих четыре и более атомов углерода, ухудшает вкус и запах этилового спирта. Бутиловый и амиловый спирты имеют сивушный запах и жгучий вкус, гексиловый — запах и привкус прогорклого масла. Все они ядовиты.

Альдегиды (муравьиный, уксусный, пропионовый, масляный, валериановый) придают спирту резкие привкус и горечь. Особенно неприятный запах и жгучий вкус обусловливают непредельные соединения — акролеин и кротоновый альдегид. Напротив, энантовый альдегид способствует появлению приятного аромата. Диацетил (6 мг/л) в спирте вызывает жгучие вкус и запах, характерные для мелассного спирта.

Из кислот только уксусная кислота в небольших количествах сообщает спирту приятный привкус, угольная кислота смягчает вкус. Другие органические кислоты, как правило, ухудшают органолеп-тические свойства спирта (муравьиная кислота придает ему резкий привкус, пропионовая — горечь, масляная, валериановая — неприятный запах пота и горечь).

Диэтиловый эфир в небольших количествах усиливает запах спирта, муравьиноэтиловый и уксусноэтиловый эфиры смягчают вкус спирта. Тем же свойством обладает аммиак. Эфиры с большим числом атомов углерода сообщают спирту несвойственный ему фруктовый или цветочный запах. Метил- и этиламины, меркаптаны, диоксид серы, сернистый водород вызывают неприятные вкус и запах, например триметиламин обладает отвратительным запахом ворвани и рыбьего жира.

Характерный жгучий вкус спирту придают терпены и терпенгидраты.

Ряд примесей, не определяемый прямыми аналитическими методами, может влиять на выдерживание пробы на окисляемость и пробы с серной кислотой. Ничтожное содержание акролеина и кротонового альдегида приводит к резкому ухудшению пробы спирта на окисляемость. Аналогичное действие проявляет и диацетил. Значительно ухудшают пробу на окисляемость серосодержащие соединения.

Цель процесса очистки спирта — освободить его от сопутствующих летучих примесей и получить спирт стандартной крепости. Одновременно отбираемые примеси должны быть максимально сконцентрированы и освобождены от этилового спирта. 

В этом случае потери спирта с отходами будут минимальными.
Характеристика основных примесей коньячного спирта представлена в таблице.

Компоненты Температура хранения,oС Химическая формула Краткая характеристика

Уксусный альдегид 20,8                   С2Н4О Бесцветный, с резким неприятным запахом 

Пропиловый альдегид 50,0                 С2Н5О Бесцветный, с резким неприятным запахом 

Акролеин 55,6                            С3Н4О Резкий запах 

Муравьиноэтиловый эфир 54,1              С3Н6О2 Приятный аромат 

Уксуснометиловый эфир   56,6             С3НО2 Нейтральный аромат 

Уксуснометиловый эфир 56,6               С3НО2 Нейтральный аромат 

Метиловый спирт 65,0                     СН4О Нейтральный аромат 

Масляный альдегид 75,0                   С4Н8О Резкий неприятный запах 

Уксусноэтиловый эфир 77,0                С4Н8О2 Приятный аромат 

Этиловый спирт 78,3                             Слабый запах и жгучий вкус 

Пропиловый спирт 97,4                    С3Н8О Приятный острый аромат 

Вода 100,0                               Н2О Без запаха 

Ацеталь 102,9                            С6Н14О Острый запах 

Изобутиловый спирт 108,4                 С4Н20О Сильный запах, жгучий вкус 

Изомасляноэтиловый эфир 101,1            С10Н12О2 Приятный аромат 

Бутиловый спирт 117,5                    С4Н10О Нейтральный аромат 

Изомасляноэтиловый эфир 101,1            С10Н12О2 Приятный аромат 

Бутиловый спирт 117,5                    С4Н10О Нейтральный аромат 

Уксусная кислота 118,1                   С2Н4О2 Резкий запах 

Масляноэтиловый эфир 121,0               С10Н12О2 Приятный аромат 

Амиловый спиртоптически деятельный 128,0 С5Н2О Неприятный удушливый запах 

Изовалериановоэтиловый спирт 134,3       С7Н14О2 Приятный аромат 

Уксусноизоамиловый эфир 137,6            С7Н14О2 Приятный аромат 

Пропионовая кислота 140,9                с3Н6О2 Нейтральный аромат 

Гексиловый спирт 157,2                   С6Н14О Нейтральный аромат 

Фурфурол 162,0                           С5Н4О2 Аромат горького миндаля 

Масляная кислота 162,8                   с5Н8О2 Неприятный запах прогорклого масла 

Изовалериановая кислота 177,0            С5Н10О2 Неприятный запах 

Изовалерианово-изоамиловый спирт 190,0   С10Н20О2 Приятный аромат 

Капроновая кислота 205,0                 С6Н12О2 Нейтральный аромат 

Энантовая кислота 223,5                  С7Н14О2 Нейтральный аромат 

Каприловая кислота 237,5                 С8Н16О2 Нейтральный аромат 

Среди них главную ключевую роль играют высшие спирты, уксусноэтиловый эфир, уксусный альдегид и уксусная кислота.

Высшие спирты обнаружены в коньячном спирте в количестве 1000-3500 мг/дм3. Главными компонентами высших спиртов являются изоамиловый, изобутиловый и н-пропиловый спирты. Остальные высшие спирты составляют не более 10-15%. Содержание сложных эфиров в винных дистиллятах колеблется от 200 до 1600 мг/дм3, причем основная доля приходится на уксусноэтиловый эфир – до 93%.

Общее количество алифатических альдегидов в коньячных спиртах составляет 30-500 мг/дм3, из них преобладающая часть приходится на уксусный альдегид.

Основными кислотами коньячного спирта являются кислоты жирного ряда. Их содержание в спирте колеблется от 30 до 500 мг/дм3, при этом до 60% приходится на долю уксусной кислоты.

Кроме основных примесей, в коньячном спирте обнаружены в менее значительных количествах различные спирты, эфиры, альдегиды и кислоты, играющие определенную роль в сложении свойств коньячных спиртов.

В винных дистиллятах определены фарнезол, терпенеол, линалоол, фениламиловый и бензиловый спирты. Найдены эфиры спиртов – метилового, пропилового, бутилового, амилового, гексилового, актилового, нонилового, фенилэтилового (а также их изомеров) и кислот – муравьиной, уксусной, пропионовой, масляной, валериановой, изовалериановой, капроновой, энантовой, каприловой, пеларгоновой, каприновой, лауриновой, меристиновой, пальметиновой, стеариновой. Кроме уксусного, в коньячных спиртах встречается муравьиный, пропионовый, валериановый, изовалериановый и кратоновый альдегиды.

Положительное влияние на вкус коньячных спиртов оказывает фурфурол, который обнаружен только в продуктах, полученных шарантским способом перегонки.
Рецепт абсента

на основе Absinthe Suisse de Pontarlier 1855 и Absinthe Extra-Fine 1891, согласно:

Nouveau Traite de la Fabrication des Liqueurs d’Apres les Procedes les Plus Recents

J. Fritsch, Paris, 1891,

L’ABSINTHE

A.-M. Villon, La Nature, 2 Semestre 1894 и
Traite de la Fabrication des Liqueurs et de la Distillation des Alcools

P.Duplais, Septieme edition, entierement refondue par Marcel Arpin & Ernest Portier, Paris 1899-1900

Редактированный, т.е. доведенный до понятного вида рецепт, рекомендуемый для первого изготовления. Воспроизведя его или внимательно изучив, можно сделать любой другой. Пропорции указаны из расчёта на 1 литр напитка. При изготовлении другого объема абсента, все объемы в рецепте меняются пропорционально.

1. Для приготовления абсента используются следующие ингредиенты:

     Полынь - 100г аптечной

     Анис - 50г

     Фенхель - 50г

     Спирт 95% - 950мл

Аптечную полынь желательно почистить (под чисткой подразумевается выборка одних лишь головок и верхушек растения, без кусочков стеблей). Еще лучше использовать одни только желтые цветы полыни, собранной в июле-августе, в начальный период цветения. Это даёт гораздо больший эффект от полученного напитка.

Для разбавления 95%-го спирта в 80%-ный:

    - на 950мл 95%-го спирта добавляем 200мл воды, для получения 1,130л 80%-го спирта (используем в настойке весь полученный объём)

Растительные вещества замачиваются в пищевом спирте. Замачивание проводится для извлечения нужных компонентов в спирт еще до дистилляции. При этом замачивание бывает либо горячее, либо холодное. При этом более твердые вещества – корни и семена размачиваются дольше, чем скажем цветы и листья. Поэтому, в отличие от цветов полыни, аптечную полынь, а также семена желательно размалывать (или разминать в ступке) перед замачиванием. "Горячее" замачивание производится, по крайней мере, в течение 12-36 часов (например, на электрообогревателе, батарее и др.) Температура не должна превышать 30-40 градусов. При горячем замачивании на паровой бане, в закрытой колбе возникает давление. Для его отвода можно пользоваться т.н. водяным затвором или обратным холодильником. "Холодное" замачивание (обычное настаивание в тёмном месте при комнатной температуре с ежедневным перемешиванием) длится от 1 недели до 1 месяца.

2. Затем в настойку доливают воду в одной из следующих пропорций:

  - 550мл до 55% в том случае, если хвосты для следующей перегонки не нужны /540/

  - 700мл до 50% (белых хвостов в конце перегонки берём 10-15% от расчётного объёма получаемого напитка) /710/

  - 900мл до 45% (белых хвостов - 20-25%) /914/ /оптимальная пропорция для получения опалесцирующего дистиллята, независимо от того, брать хвосты или нет/

и всю смесь сразу перегоняют в установке для перегонки (т.е. в дистилляторе), при выборе которой необходимо учитывать, что перегонный куб никогда не наполняется под завязку. Настой перегоняется вместе с травами. Перегонка продолжается до тех пор, пока в колбе не останется жидкости и останутся только влажные травы. При этом получается 1л дистиллята. Важно, чтобы травы не начали подгорать. Иначе абсент будет иметь неприятный вкус и запах. Если воды было залито достаточно, можно продолжить дальнейшую дистилляцию. Этот остаток (хвосты), содержит мало алкоголя, но много эфирного масла, и поэтому иногда выливается в последующую партию для дистилляции, заменяя собой соответствующее количество воды в указанных выше формулах, и повышая крепость перегоняемой настойки.

Источником тепла при возгонке может служить газовая или электроплита. Колбу можно поставить на сковородку со слоем соли или песка или перегонять на водяной или масляной бане. Можно использовать скороварку, которую по желанию можно поставить на рассекатель.

Перегонка позволяет получить из трав самое главное в абсенте - эфирное масло, ну и впитанный спирт, конечно. С самого начала отгонки из настоя начинают испаряться пары спирта, насыщенные парами эфирных масел трав, которые были в настое. Просто настояв полынь, можно получить действующий напиток, но его очень тяжело пить, если вообще возможно. После перегонки такой напиток, однозначно, будет гораздо лучше по вкусовым качествам. При нагревании спирта надо быть предельно осторожным, спирт - легковоспламеняющаяся жидкость.

3. Дистиллят - бесцветная, как вода жидкость с нежным ароматом. При использовании цветов полыни - с желтым оттенком из-за количества эфирного масла, перегоняемого из пыльцы в дистиллят. Для превращения в абсент, дистиллят необходимо окрасить в зелёный цвет и "сформировать букет" напитка. Для окрашивания используют:

1. Иссоп (10г, желательны только цветы и листья - без стеблей)

2. Мелисса (5г если есть иссоп, или же 10г в обратном случае)

3. Полынь горькая (2-5г, можно совсем без неё, если не нравится горечь)

4. Половина полученного дистиллята.

/В крайнем случае, при отсутствии качественного иссопа, можно использовать вместо него чабрец или мяту. Это оправданная замена в ряде случаев, но, тем не менее, она не равноценна. Наличие иссопа очень важно, как, впрочем, и римской полыни (artemisia pontica), возможная замена которой, кроме указанной горькой - полынь обыкновенная (artemisia vulgaris) или же какая-либо из местных разновидностей в кол-ве, равном кол-ву иссопа./

Перемалывать ингредиенты при окраске не стоит, т.к. это может привести к помутнению, устранять которое тщательным фильтрованием напитка мы не можем из-за впитывания эфирных масел в фильтрующие материалы. Выпадающий иногда со временем естественный осадок - это мелкие частички травы, которые постепенно впитывают эфирные масла из напитка и снижают эффект помутнения при разбавлении водой, воспринимаемый обычно, как показатель качества. Это же ограничивает и время окрашивания - увлекаться долгим окрашиванием не стоит, т.к. это улучшит вкус, но снизит опалесцирование. Основная задача на этом этапе состоит в том, чтобы извлечь хлорофилл из трав за короткое время. Свежие травы отдают его лучше сухих, и их можно использовать в окраске, однако, если аромат и вкус абсента важны более, чем опалесцирование и цвет, травы должны быть сухими.

Здесь, как и при замачивании, существует 2 способа - холодный и горячий. Холодный "естественный" метод окраски похож на "холодный" метод замачивания, но длится от нескольких часов до 2 суток. При этом методе возможно разбавление водой ещё до колорации для более быстрого окрашивания. "Классический" горячий метод заключается в том, что травы помещают с частью дистиллята в специальный аппарат - медный колоратор, нагреваемый до температуры около 50° С. Можно использовать ту же скороварку, колбу или любую стеклянную ёмкость достаточного объема, закрытые надежно и герметично, с подогревом на водяной бане. Делать это надо осторожно, т.к. спирт создаст приличное давление! Затем ждут пока окрашенный дистиллят остынет, и процеживают жидкость через несложный фильтр, давая травам хорошо стечь, без отжима. Оставшуюся траву и впитанный ей дистиллят, можно использовать в последующих настойках или перегонках, или же, хорошо отжав, использовать полученное отдельно от основного продукта.

После колорации, смешивают окрашенную часть дистиллята с неокрашенной, разбавляют водой, чтобы получить крепость 74 градуса или получить на выходе 1 л продукта (этап количества), а затем выдерживают для старения – это последний, и очень важный этап приготовления (этап качества).

Примечания:

Надо заметить, что мягкость вкуса абсента, при всех способах его приготовления, появляется только спустя некоторое время; что растения, в особенности служащие для окрашивания, должны быть тщательно перебраны и иметь ярко-зелёный цвет; почерневшие же листья должны быть удалены. Это надо сделать, иначе получится слишком горький напиток с неприятным грязным цветом. Абсент готовится крепостью 65-85%. В процессе старения зелёный цвет абсента переходит в жёлтый, что особенно в нём ценится (3-4 недели). В случае разделения дистиллята на фракции, используются следующие условные пропорции, относительно 1л напитка:

до 3% - "первак", для внутреннего применения не используется

до 15% - "начальная (первая) флегма"

до 90% - "хороший дистиллят", "сердце". (от 48% до 53% - дистиллят "высшего" качества)

до 105% - "конечная (вторая) флегма"

до 130% - "хвосты" (в случае разделения, для "флегм" и "хвостов" требуется повторная дистилляция с травой, оставшейся после окраски средней фракции; продукт, полученный из средней фракции дистиллята, рекомендуется употреблять "французским" способом (разбавляя водой через сахар на ложке), остальное - "в чистом виде", охлаждённым)

Данный рецепт, используя ингредиенты "швейцарского абсента из Понталье 1855 года" ("№1" в терминологии предыдущего форума), предназначен для ознакомления с оригинальной технологией; он не имеет "изысканного букета", но даёт представление о его основе. Особые вкусовые качества более сложных рецептов достигаются использованием бОльшего количества ингредиентов (иногда более 20-ти), точным их соотношением в настойке и окраске, а также тщательным выполнением всех этапов приготовления, индивидуальных в каждом случае.
_______________

Основными факторами, влияющими на жизнедеятельность дрожжей в спиртовом производстве, являются температура рН среды, концентрация сусла, содержание органических и неорганических кислот. Водородные ионы среды изменяют электрический заряд коллоидов плазменной оболочки клетки и, в зависимости от концентрации, могут увеличивать или уменьшать проницаемость оболочки клеток для отдельных веществ и ионов. От величины рН зависит скорость поступления веществ в клетку, активность ферментов, образование витаминов.

При изменении рН среды изменяется и характер брожения: если рН сдвигается в щелочную сторону, то увеличивается образование глицерина. Оптимальным рН среды для выращивания дрожжей является 4,8-5,0. При рН ниже 4,2 дрожжи продолжают развиваться, а молочнокислые бактерии почти не развиваются. Это свойство дрожжей используют для подавления развития бактерий при выращивании дрожжей. Изменением кислотности (рН 3,8-4,0) создают условия, при которых посторонние микроорганизмы почти не развиваются. Таким образом, в нестерильных условиях получают практически чистую культуру дрожжей, называемую естественно чистой культурой. Незначительное количество бактерий, содержащихся в дрожжах, практически не влияет на ход спиртового брожения.

Дикие молочнокислые бактерии являются постоянными спутниками дрожжей в спиртовом производстве, расходуют сахар на образование молочной кислоты. Уксуснокислые бактерии окисляют этиловый спирт в уксусную кислоту. Плесени превращают углеводы в щавелевую, лимонную, янтарную и другие кислоты. Дикие дрожжи и дрожжеподобные грибы потребляют сахара на образование биомассы, но не образуют спирта. Поэтому одним из важнейших условий получения высокого выхода спирта является предупреждение инфицирования сусла.

Температура развития посторонних микроорганизмов мало отличается от оптимальной температуры размножения дрожжей и брожения.

Необходимый рН создают добавлением серной, соляной или молочной кислотой. Зерно-картофельное сусло без подкисления имеет рН 5,4-5,6. Сусло из картофеля обладает большей буферностью, чем из зерна. Поэтому, при подкислении серной кислотой титруемая кислотность сусла из картофеля, соответствующая рН 3,8, находится в пределах 1-1,2 , а сусла из зерна - 0,8-0,9. Степень диссоциации молочной кислоты, по сравнению с серной, более низкая, поэтому при подкислении сусла молочной кислотой, рН 3,8-4,0 достигается при 2-2,5 титруемой кислотности. Но при этом следует учитывать, что доведение рН сусла до величины менее 4,2 приводит практически к полной инактивации амилолитических ферментов. 

Неподкисленное дрожжевое сусло можно использовать, но добавляя в него антибиотики, не оказывающие вредного влияния на дрожжи и ферменты. Так, антибиотик лактоцид не угнетает дрожжи и не инактивирует амилолитические ферменты.

Цитата: mak210 от 12 Марта 2009, 22:35

Есть такое понятие - фактор роста дрожжей. Т.е., если грубо, дрожжи без них могут обойтись, но радости не будет.

В первую очередь - соли аммиака, которые легко потребляются дрожжами. 

Аминокислоты. Продукт гидролиза белка пептазами. 

Микроэлементы, необходимые для нормального метаболизма: Медь. Цинк. Марганец. Кобальт. Молибден. Железо. Поэтому замес надо делать строго на водопроводной воде, которая, как правило, содержит все это в необходимых количествах.

Витамины, прежде всего группы В. Как правило используют автолизаты пивных дрожжей: пивные дрожжи отмывают, заливают дистиллированной водой, мембрана не выдерживает и лопается, содержимое высушивают. Хорошая подкормка также солод, хотя бы немного.

Используют также барду, на которой замешивают сусло (обычно не более 15%).

Что-то еще, просто не вспомню.
