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Во всех, без исключения, национальных и международных, в том числе в
американских AOAC (Association of Official Analytical Chemists) и в европейских
директивах Commission Regulation EC 2870-2000, International Organisation of Vine 
and Wine (OIV) в алкогольных напитках нормируется предельное содержание
следующих 9 токсичных компонентов в мг на литр безводного спирта (Absolute 
Alcohol - AA): ацетальдегид, метилацетат, этилацетат, метанол, 2-пропанол, 
1-пропанол, изобутанол,  н-бутанол, изоамилол.

Величины концентраций исследуемых компонентов должны выражаться в мг
на литр безводного спирта mg/L (AA).

Для количественных расчетов во всем мире, кроме СНГ, предписано применять
метод внутреннего стандарта (Internal Standard - IS). Нормативные документы
предписывают использовать 1-пентнол или 2-пентанол в качестве IS. 

В странах СНГ количественные расчеты предписано выполнять методом
внешнего стандарта (External Standard - ES). 

Окончательно, для получения величин концентраций в mg/L (AA) необходимо
измерить объемное содержание этанола в образце (крепость - alcohol strength). 

Введение
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До сих пор имелось 2 нерешенные проблемы:
1-ая нерешенная проблема

Каким образом имеющимися в реестре СИ измерить объемное
содержание этанола (крепость) в образцах
бренди/виски/кольвадоса/коньяка объемом менее 20 мл ?

, 

Для дистилляции объем исследуемого образца должен быть не менее 250 мл. 
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, 

Каким образом измерить объемное содержание этанола
(крепость) в образцах бренди/виски/кольвадоса/коньяка с
требуемой точностью не менее 0,1% при величине
концентраций примесей, например, изоамилол, более 0,3% ?

Примечание: концентрации изоамилола в спиртах-сырцах
часто превосходит величину в 10 %.

2-ая нерешенная проблема
До сих пор имелось 2 нерешенные проблемы:
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Не бинарные водно-этанольные смеси !

ВОДА

ЭТАНОЛ

ИЗОАМИЛОЛ

400 мл 300 мл

100 мл

1000 мл

При определении объемного содержания этанола в спиртосодержащей смеси
вода:этанол:изоамилол, приготовленной в соотношении 60:30:10,   
спиртометрическим ареометром СНП-1 по ГОСТ 3639-79 получают значение
“видимой крепости” 40%(v/v) вместо истинной крепости в 30%(v/v).
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С помощью ареометра или пикнометра измеряют непосредственно величину
плотности исследуемой жидкости, обусловленную концентрацией безводной
составляющей спиртосодержащего образца и концентрацией воды. 

Наличие в безводной составляющей спиртосодержащего образца в заметной
концентрации «неэтанольных» компонентов (эфиры, альдегиды, спирты) приводит к
заметному долевому вкладу этих соединений в величину плотности исследуемого
спиртосодержащего образца. 

Как следствие, прямой расчет объемного содержания этилового спирта по ГОСТ
3639-79 для таких спиртосодержащих продуктов дает величину крепости, которая
может существенно отличаться от истинной. 

Использование некорректно рассчитанного объемного содержания этилового
спирта приводит к неверным результатам определения величин концентраций
летучих органических соединений в спиртсодержащей продукции, выраженных в мг/л
(AA). 6
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Инновация
Решение 1-ой проблемы достигается путем применения нового методического
подхода (Journal of Agricultural and Food Chemistry, 2013, 61 (12), 2950–2956
DOI:10.1021/jf3044956), заключающегося в использовании этанола в качестве
внутреннего стандарта (IS) при количественном определении летучих компонентов в
алкогольной и спиртосодержащей продукции непосредственно в mg/L (AA ).

Решение 2-ой проблемы достигается путем расчета (Известия вузов. Пищевая
технология. 2013, №4, С104-107) объемной концентрации воды, этанола и других
летучих компонентов в исследуемом образце на основе величины измеренной его
плотности по ГОСТ 3639 в mg/L и величин концентраций определяемых летучих
компонентов относительно этанола в mg/L (AA). 
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Градуировка средства измерения (хроматографа) в данном случае заключается в
традиционном определении относительных коэффициентов отклика (Relative 
Response Factors – RRFi) для каждого исследуемого компонента относительно
внутреннего стандарта - этанола. 

Величины RRFi вычисляются из хроматографических данных стандартных
образцов, приготовленных гравиметрическим методом, с известными
концентрациями исследуемых компонентов, выраженными в mg/L (AA):

где =789300 mg/L – плотность этанола.

Величина концентрации i-го исследуемого летучего компонента относительно
этанола имеет следующий вид:

Величины объемных концентраций (v/v) воды и летучих компонентов, в том
числе и этанола, определяются выражениями (3) и (4), соответственно: 
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Валидация метода. Стандартные образцы (СО)
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Концентрация:

Неопределенность концентрации:

(5)

+
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Стандартные образцы компонентного состава летучих компонентов в
спиртосодержащей продукции приготавливают гравиметрическим
методом. 

Стандартные образцы компонентного состава летучих компонентов в
спиртосодержащей продукции приготавливают гравиметрическим
методом. 
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Апробация метода была выполнена при проведении регламентных испытаний
образцов концентрата головных и промежуточных продуктов (КГПП) спиртового
производства Поречского спиртзавода (Беларусь). 

Измерения плотности проводили с помощью стеклянных ареометров АСП-1 
(спиртометров) в соответствии с ГОСТ 3639-79. Определение компонентного
состава выполняли на газовом хроматографе Хроматэк-Кристалл 5000, 
оснащенном пламенно-ионизационным детектором. 

Величины абсолютных и относительных (относительно этанола) 
коэффициентов чувствительности RFi и RRFi соответственно рассчитывали на
основании измеренных хроматографических данных стандартной смеси с
известным содержанием исследуемых компонентов. 

Стандартная смесь для градуировки была приготовлена на основе серийно
выпускаемой исходной смеси веществ (ИСВ) производства ВНИИ ПБТ. 
Вначале смесь ИСВ была разбавлена в отношении 1:9 чистым этанолом, затем

полученный раствор был разбавлен водой в отношении 1:9. 

Концентрации исследуемых компонентов, выраженные в мг/л и в мг/л
безводного спирта, а также рассчитанные коэффициенты чувствительности
представлены в Таблице 1.

Валидация метода. Экспериментальные условия
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Таблица 1. Характеристики СО и полученные коэффициенты отклика

, 

Компонент Плотность,  
мг/л

Конц-ция,       
мг/л (AA)

Конц-ция,       
мг/л

Величина
сигнала, 
пА·мин

RFi
RRF, 

(RFi/RFEth)

ацетальдегид 788000 1014 90,44 6,39 14,148 1,924

ацетон 789900 1027 91,60 10,58 8,658 1,178

этилацетат 902000 3511 313,1 37,40 8,374 1,139

2-бутанон 805000 1053 93,92 13,28 7,072 0,962

метанол 792800 6185 551,6 44,38 12,430 1,691

этанол 789300 789300 70397 9576 7,352 1,000

1-пропанол 804000 1040 92,76 13,27 6,989 0,951

этилпропионат 890000 1287 114,8 12,17 9,432 1,283

диацетил 980000 1274 113,6 2,85 39,922 5,430

изобутилацетат 870000 1131 100,9 14,50 6,955 0,946

изоамилацетат 876000 1131 100,9 14,93 6,755 0,919

изобутанол 802000 1040 92,76 15,88 5,841 0,795

1-бутанол 810000 1053 93,93 14,95 6,282 0,855

изоамилол 814000 1053 93,92 16,00 5,871 0,799

2-пропанол 785000 1027 91,6 10,80 8,479 1,153
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Результаты проверки работоспособности метода на
бинарных водно-этанольных смесях

Показатель
Объемное содержание этанола, %

По ГОСТ

3639-79
10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0 95,5

По новому

методу
9,97 19,97 29,96 39,99 49,99 59,99 69,99 79,99 89,95 95,49

Отклонение -0,03 -0,03 -0,04 -0,01 -0,01 -0,01 -0,01 -0,01 -0,05 -0,01

Во всем диапазоне концентраций отклонение от приписанного значения не
превысило величины в 0,05% объемных.
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Результаты проверки работоспособности метода на аттестованной
смеси вода:этанол:изоамилол 20:60:20

Хроматограмма исследуемой модельной смеси воды, этанола и изоамилола в
объемном соотношении 20:60:20.

13

Экспериментально измеренное с помощью ареометра АСП-1 по ГОСТ 3639-79 
объемное содержание этанола в данной смеси составило 80,2%. Тогда как
объемная концентрация этанола, рассчитанная на основе измеренной величины
плотности смеси по ГОСТ 3639-79 и измеренных хроматографических данных
компонентного состава равна 59,3%.



Прототип правильных СО

, 
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Прототип стандартных образцов (CRM) компонентного состава летучих
токсичных микропримесей алкогольной и спиртосодержащей
продукции. Традиционные 2 мл виалы с септой под кримпер для
непосредственного использования в автосэмлерах.



, 

Таблица 2. Концентрации компонентов в mg/L (AA). 1-пентанол добавлен в
качестве традиционного внутреннего стандарта IS. 

Характеристики прототипа СО

Концентрация, mg/L (AA)
Компонент

VC-1 VC-2 VC-3 VC-4 VC-5 VC-6 VC-7

Непределенность
, % 

(Р=0,95)

ацетальдегид 4275 1096 111 56,2 11,2 2,22 1,13 ± 3 %

метилацетат 4397 1128 114 57,8 11,5 2,29 1,17 ± 3 %

метанол 41995 10774 1092 555,5 113,3 24,96 14,3 ± 3 %

2-пропанол 3991 1025 105 54,1 12,1 3,69 2,70 ± 3 %

1-пропанол 4012 1029 104 52,8 10,5 2,08 1,06 ± 3 %

изобутанол 3975 1020 103 52,3 10,4 2,06 1,05 ± 3 %

н-бутанол 4071 1044 106 53,5 10,7 2,11 1,08 ± 3 %

изоамилол 4071 1044 106 53,5 10,7 2,11 1,08 ± 3 %

1-пентанол (IS) 27,1 27,1 27,1 27,1 27,1 27,13 27,13 ± 3 %

этилацетат 4173 1070 108 54,9 10,9 2,17 1,11 ± 3 %
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1 - acetaldehyde
2 - methyl acetate
3 - ethyl acetate
4 - methanol
5 - 2-propanol
6 - ethanol
7 - 1-propanol
8 - isobutyl alcohol
9 - n-butanol
10 - isoamyl alcohol
11 – 1-pentanol (IS)

1 2 3

4

5 

6

7 8 9 10

min10 15

lg(ADC)

3

4

5

6

FID1

min10 15

ADC

1000

2000

3000

FID1

Хроматограммы прототипа СО

11 

Характерная хроматограмма СО токсичных микропримесей в водно-
этанольной смеси (60%:40 %). 16



Таблица 3. Аналитические характеристики полученных коэффициентов отклика RF
и RRF для трех видов градуировки.

Коэффициенты отклика измеренные по СО

, 

17

1-pentanol as IS ES Ethanol as IS

Компонент
RRF Correlation 

coefficient, R2

RF
(mg/L)/

(pA*min)

Correlation 
coefficient, 

R2
RRF

Correlation 
coefficient,

R2

LOD* 
(mg/L)

ацетальдегид 2,396 0,9997 266,1 0,9997 1,710 0,9997 0,344

метилацетат 2,491 0,9997 276,7 0,9996 1,779 0,9999 0,683

метанол 2,133 0,9998 236,9 0,9997 1,523 0,9999 0,231

2-пропанол 1,400 0,9998 155,5 0,9997 0,999 0,9999 0,119

этанол 1,413 N/A 155,5 N/A 1 N/A N/A

1-пропанол 1,179 0,9997 130,9 0,9996 0,841 0,9999 0,222

изобутанол 1,018 0,9998 113,0 0,9997 0,727 0,9999 0,178

н-бутанол 1,117 0,9999 124,1 0,9998 0,798 0,9999 0,189

изоамилол 1,030 0,9999 114,4 0,9998 0,735 0,9999 0,179

1-пентанол 1 N/A 110,1 N/A 0,708 N/A 0,271

* Limit of detection (LOD)

этилацетат 1,757 0,9997 195,1 0,9997 1,254 0,9999 0,322



Линейность в широком диапазоне

, 

Аналитические характеристики отклика детектора для метанола.
18



Линейность для всех остальных 8 компонентов

, 

Аналитические характеристики отклика детектора для всех остальных 8 
компонентов.
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Стабильность относительно изменения крепости

, 

Графики 1, 2 и 3 представляют отклик детектора в зависимости от количества
попавшего в него аналита (мг), относительно объемной концентрации аналита
(мг/л) и концентрации относительно этанола мг/л (АА). Даже при разбавлении
образца водой в 10000 раз измеренная концентрация метанола отличается всего
на 7,7% от приписанного значения в СО.

20

Стандартный образец водно-этанольного раствора (4:96) исследуемых токсичных
микропримесей последовательно разбавляли водой в соотношениях: 1:1, 1:9, 1:99, 
1:999, and 1:9999.

12 3



, 

Аттестация метода измерений в Росстандарте

21



Важно:

На сегодняшний день все производственные и испытательные
лаборатории спирт- и ликероводочных заводов, ЦГЭиОЗ, ЦСМС имеют
возможность проводить анализы по прямому определению
количественного содержания летучих компонентов в алкогольной и
спиртосодержащей продукции.

22
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Дорожная карта. Присутствие в Интернете

Готовые шаблоны выполнения измерений всегда свободны здесь ww.inp.bsu.by/labs/lar/eis.html 23

http://www.inp.bsu.by/labs/lar/eis.html


Дорожная карта. Готовые решения в едином стиле

, 

Генерация итогового отчета на основе двух методов: традиционного ‘1-pentanol-as-IS’ и
нового метода ‘ethanol-as-IS’. 24

The 1st mesurement: SS-6 (1000 mg/L AA) - 1st measurement
The 2nd measurement: SS-6 (1000 mg/L AA) - 2nd measurement
File name:

Ethanol_as_ISTD
1st measurement
     
Comments:

Ethanol_as_ISTD
2nd measurement
     
Comments:

Reproducibility Trueness
No of layer 3 4 5 ИСТИНА

Compoud C1, mg/L C2, mg/L Caver, mg/L ∆,   % Criteria ∆ lim,  % C,mg/L ∆,   % Criteria ∆ lim,  % 
acetaldehyde 1163,04 1162,25 1162,64 0,1 Ok! 10 1096,40 6,0 Ok! 10

methyl acetate 1224,67 1122,11 1173,39 8,7 Ok! 10 1127,70 4,1 Ok! 10

ethyl acetate 1144,40 1142,64 1143,52 0,2 Ok! 10 1070,30 6,8 Ok! 10

methanol 11408,93 11382,99 11395,96 0,2 Ok! 10 10774,00 5,8 Ok! 10

2-propanol 1066,65 1064,46 1065,56 0,2 Ok! 10 1025,00 4,0 Ok! 10

ethanol 789300 789300 789300 0,0 Ok! 789300 0,0 Ok!

1-propanol 1063,86 1063,16 1063,51 0,1 Ok! 10 1029,00 3,4 Ok! 10

isobutyl alcohol 1063,98 1059,30 1061,64 0,4 Ok! 10 1019,60 4,1 Ok! 10

n-butanol 1090,73 1092,01 1091,37 0,1 Ok! 10 1044,20 4,5 Ok! 10

isoamyl alcohol 1088,60 1092,13 1090,36 0,3 Ok! 10 1044,20 4,4 Ok! 10

methanol (%, v/v) 1,4391 1,4358 1,4374 0,2 Ok! 10 1,3590 5,8 Ok! 10

higher alcohols 5373,83 5371,05 5372,44 0,1 Ok! 10 5162,00 4,1 Ok! 10

volatile acides 2369,07 2264,76 2316,91 4,5 Ok! 10 2198,00 5,4 Ok! 10

1-pentanol 28,27 28,15 28,21 0,4 Ok! 10 27,13 4,0 Ok! 10

Analyst _______________ Makoed S.F 7

Head of Lab _______________ Leskovets O.P. 4

*All the mentioned names, surnames and organisations are accidental and not related with real persons and or insitutions.
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The 1st mesurement: SS-6 (1000 mg/L AA) - 1st measurement
The 2nd measurement: SS-6 (1000 mg/L AA) - 2nd measurement
File name:

Pentanol_as_ISTD
1st measurement
     
Comments:

Ethanol, % (v/v)
96

Pentanol_as_ISTD
2nd measurement
     
Comments:

Ethanol, % (v/v)
96

Reproducibility Trueness
No of layer 3 4 5 ИСТИНА

Compoud C1, mg/L C2, mg/L Caver, mg/L ∆,   % Criteria ∆ lim,  % C,mg/L ∆,   % Criteria ∆ lim,  % 
acetaldehyde 1152,69 1156,53 1154,61 0,3 Ok! 10 1096,40 5,3 Ok! 10

methyl acetate 1213,60 1116,43 1165,02 8,3 Ok! 10 1127,70 3,3 Ok! 10

ethyl acetate 1133,99 1136,79 1135,39 0,2 Ok! 10 1070,30 6,1 Ok! 10

methanol 11305,46 11324,98 11315,22 0,2 Ok! 10 10774,00 5,0 Ok! 10

2-propanol 1014,75 1059,09 1036,92 4,3 Ok! 10 1025,00 1,2 Ok! 10

ethanol #ССЫЛКА! 789300 #ССЫЛКА! ######## #ССЫЛКА! 789300 #ССЫЛКА! #ССЫЛКА!

1-propanol 1011,99 1057,68 1034,84 4,4 Ok! 10 1029,00 0,6 Ok! 10

isobutyl alcohol 1012,14 1011,73 1011,94 0,0 Ok! 10 1019,60 -0,8 Ok! 10

n-butanol 1037,69 1086,53 1062,11 4,6 Ok! 10 1044,20 1,7 Ok! 10

isoamyl alcohol 1035,71 1086,69 1061,20 4,8 Ok! 10 1044,20 1,6 Ok! 10

methanol (%, v/v) 1,4260 1,4285 1,4272 0,2 Ok! 10 1,3590 5,0 Ok! 10

higher alcohols 5112,28 5301,73 5207,01 3,6 Ok! 10 5162,00 0,9 Ok! 15

volatile acides 2347,60 2253,23 2300,41 4,1 Ok! 10 2198,00 4,7 Ok! 15

1-pentanol 27,13 27,13 27,13 0,0 Ok! 10 27,13 0,0 Ok! 10
1-pentanol 0,25 0,25

Analyst _______________ Makoed S.F 7

Head of Lab _______________ Leskovets O.P. 4

*All the mentioned names, surnames and organisations are accidental and not related with real persons and or insitutions.
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Анализ выполненных экспериментальных исследований указывает на
возможность и необходимость разработки:
1) Нового международного стандарта по определению количественного
содержания летучих компонентов в алкогольной и спиртосодержащей
продукции (для OIV),
2) Нового методического подхода в производстве стандартных образцов
компонентного состава летучих компонентов в алкогольной и
спиртосодержащей продукции (CRM).

Как ввести новый метод ‘ethanol-as-IS’ в рутинную ежедневную практику
контрольных и испытательных лабораторий ?
Имеется только один рабочий путь: предлагать потребителям более легкий, 
более эффективный и более дешевый, а тем самым, более
конкурентоспособный алгоритм работы лаборатории.

Тысячи контрольных лабораторий по контролю качества и безопасности
алкогольной продукции по всему миру день и ночь выполняют
газохроматографический анализ компонентного состава летучих соединений в
алкогольных и спиртосодержащих продуктах. 

Они могут при выполнении штатных испытаний алкогольной и
спиртосодержащей продукции провестиь валидацию нового метода
непосредственно в своей лаборатории.
Никаких дополнительных материальных, финансовых или временных затрат
для этого не требуется. 27

Заключение



Спасибо за внимание !

Я думаю …

… этанол должен быть
внутренним стандартом !


	Важно:

