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Один из самых перспективных диффе�
ренциальных методов анализа для
идентификации происхождения спир�
та этилового, на наш взгляд, — это
хромато�масс�спектрометрия. В насто�
ящей статье представлено обобщение
многолетней работы по идентифика�
ции примесей в спирте этиловом, при�
готовленном из различных видов про�
довольственного сырья и полученном
методом гидратации этилена (синтети�
ческом). Были проведены результаты
определения состава примесей, иден�
тифицированных в синтетическом эта�
ноле и образцах спирта этилового раз�
личного происхождения (всего более
1000 проб).

В составе образцов спирта этилово�
го всего идентифицировано 251 соеди�
нение, при этом 170 веществ обнаруже�
но в этаноле из пищевого сырья и 99 —
в синтетическом спирте. Большинство
примесей синтетического этанола со�
держит четное число атомов углерода,
что объясняется механизмом конденса�
ции молекул этилена с водой: взаимо�
действие двух молекул этилена с водой
дает соединение с четырьмя атомами
углерода, трех — С
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, четырех — С
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т. д. Среди соединений, обнаруженных
в этаноле из продовольственного сы�
рья, 140 веществ идентифицировано в
зерновом спирте (кукуруза, пшеница,
рожь, тритикале) и 90 — в виноград�
ном. Четыре соединения — нитропро�
пан, пиридин, фенилсемикарбазид и
циклобутанол — обнаружены только в
спирте этиловом, приготовленном из
свеклы, три — 1,2,4�бутантриол, диаце�
тил, диметоксидиметилсилан — лишь в
пробах гидролизных спиртов, произве�
денных промышленными предприятия�
ми Архангельской и Свердловской об�
ластей из древесины.

Сегодня в Российской Федерации
практически весь спирт этиловый из
продовольственного сырья для приго�
товления алкогольной продукции выра�
батывается из зерновых культур.

Ряд соединений идентифицировать
не удалось. Это более 10 алифатичес�
ких спиртов с числом углеродных ато�
мов от пяти и выше в пищевом спирте
этиловом, более 20 спиртов состава
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тическом этаноле. Идентификация
этих соединений оказалась невозмож�
ной вследствие отсутствия масс�спект�
ров структурных изомеров в библиоте�
ке. Таким образом, можно утверждать,
что в составе образцов спирта этилово�
го из различных видов сырья присут�
ствует более 310 индивидуальных со�
единений, и все их можно определять
методом газовой хроматографии.

Обнаружение в этаноле ряда ненор�
мируемых ГОСТами примесей заостря�
ет проблему безопасности и качества
всей алкогольной продукции, так как в
сегодняшней нормативной документа�
ции для этих соединений отсутствуют
показатели токсичности и ПДК. Ситу�
ация осложняется еще и тем обстоя�
тельством, что при совместном присут�
ствии нескольких токсичных веществ
действие этих примесей может склады�
ваться. Чтобы учесть эту возможность,
обычно пользуются формулой

 n
   CiΣ ——— < 1, (1)

i=1  ПДКi

где C
i
 — концентрация i�гo компонен�

та. При таком рассмотрении значение
ПДК теряет свой первоначальный
смысл. Этот пример показывает, как
сложно определять безопасность и ка�
чество этанола, алкогольных напитков,
да и вообще любого вида пищевой про�
дукции.

Состав идентифицированных приме�
сей весьма разнообразен. Поэтому они
были разбиты на классы соединений в
соответствии с нормативными требова�
ниями ГОСТ 5964–93 («Альдегиды»,
«Кетоны», «Кислоты», «Спирты», «Эфи�
ры», «Полуфункциональные соедине�
ния»). В разделы «Альдегиды», «Кето�
ны», «Кислоты», «Спирты» перечисле�
ны монофункциональные соединения, а
в составе эфиров — простые эфиры и
эфиры карбоновых кислот. Особый ин�
терес представляет раздел «Полифун�
кциональные соединения». Здесь среди
кислородсодержащих соединений мно�
гие содержат в различных комбинаци�
ях гидроксильную, кето�, карбоксиль�

ную, эфирную (сложноэфирную) груп�
пы, поэтому весьма затруднительно от�
нести их к тем или иным монофункцио�
нальным соединениям. Отсюда возни�
кает вопрос о корректности и достовер�
ности определения физико�химических
показателей спирта этилового фото�
электроколориметрическим методом
(ГОСТ 5964–93), предназначенным для
анализа монофункциональных кисло�
родсодержащих соединений. Ранее было
показано [1–3], что испытания спирта
этилового согласно ГОСТ 5964–93 при
определении токсичных микроприме�
сей дают неадекватные действительно�
сти результаты. Следовательно, методы
испытаний спирта этилового (ГОСТ
5964–93) и, как следствие, водок (ГОСТ
5363–93), предусматривающие исполь�
зование фотоколориметрии, требуют
безотлагательного уточнения нормиру�
емых показателей, процедур их опреде�
ления и совершенствования требова�
ний к метрологическогому обеспече�
нию, так как 80 % [4] заводских лабо�
раторий не имеют хроматографическо�
го оборудования.

В составе примесей спирта этилово�
го можно отметить присутствие азот�
содержащих, кремнийсодержащих,
серосодержащих, хлорсодержащих со�
единений, замещенных фенолов, тер�
пеновых, ароматических и насыщен�
ных углеводородов, фурана и его заме�
щенных. Причем из хлорсодержащих
соединений приведены лишь те, кото�
рые отсутствовали в составе воды, ис�
пользованной для приготовления эта�
нола.

Состав примесей спирта этилового,
полученного из зерна, винограда и эти�
лена, весьма характеристичен, и по
присутствию тех или иных компонен�
тов в анализируемой пробе нетрудно
определить происхождение этанола.
При этом идентификацию природы
этилового спирта можно проводить по
присутствию в хроматограмме неизве�
стной пробы соединений, входящих в
любой из шести разделов. Если в ка�
честве идентификаторов выбрать аль�
дегиды, нетрудно заметить, что для
синтетического спирта характерно
присутствие ненасыщенных, а для пи�
щевого этанола — насыщенных алифа�
тических альдегидов. При выборе в
качестве меток кетонов следует отме�
тить, что синтетический этанол харак�
теризуется наличием широкого набо�
ра диалкилкетонов с четным числом
атомов углерода различного изомерно�
го строения. Более 30 изомерных диал�
килкетонов состава С
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не удалось из�за отсутствия их масс�
спектров в библиотеке. В пищевом
спирте отмечено присутствие лишь
девяти кетонов, причем все они обна�
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ружены в зерновом этаноле. В соста�
ве виноградного спирта кетоны не
идентифицированы.

Если идентификацию этанола прово�
дить по присутствию кислот, то следу�
ет подчеркнуть отсутствие карбоновых
кислот (кроме муравьиной и уксусной)
в составе синтетического спирта. При�
сутствие гомологического ряда карбо�
новых кислот характерно для состава
этанола, полученного из пищевого сы�
рья, причем их концентрация в виног�
радном спирте значительно выше, чем
в зерновом.

Для состава примесей синтетичес�
кого спирта характерно присутствие
алифатических спиртов с четным чис�
лом углеродных атомов, содержащих
гидроксильную группу, преимуще�
ственно у второго или третьего атома
углерода (из них более 20 спиртов со�
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идентифицировать не удалось), прак�
тически полное отсутствие эфиров
карбоновых кислот, а из полифункци�
ональных соединений — широкое
представительство углеводородов, в
том числе ароматических, фурана и его
замещенных.

В пищевом этаноле из алифатичес�
ких спиртов отметим наибольшее пред�
ставительство соединений нормально�
го строения, а алкилфенолы и герани�
ол зарегистрированы только в виног�
радном спирте. Из эфиров карбоновых
кислот наиболее представительный на�
бор обнаружен в виноградном спирте,
причем этиловые эфиры стеариновой,
дикарбоновых и фенилкарбоновых кис�
лот содержатся только в нем. Изоами�
ловые эфиры содержатся преимуще�
ственно в виноградном спирте, а изобу�
тиловые — в зерновом. Из полифунк�
циональных соединений для виноград�
ного этанола характерно присутствие в
его составе замещенных ацеталей, пи�
ровиноградной кислоты, замещенных
фурфурола, а для зернового — алкил�
пиразинов, других азотсодержащих и

серосодержащих соединений, алкокси�
алкилфенолов.

На наш взгляд, молекулы алкилпи�
разинов — весьма перспективные веще�
ства для того, чтобы служить маркера�
ми при идентификации сырья, из кото�
рого приготовлен этиловый спирт, по
двум причинам. Во�первых, общеизве�
стно, что молекулы алкилпиразинов
обладают гербицидной и антибиотичес�
кой активностью, являются одним из
слагаемых аромата пищи при ее приго�
товлении, они обнаружены в жареном
мясе, какао, картофеле, целом ряде сы�
ров. Структура пиразинового цикла ха�
рактерна для строения некоторых фе�
ромонов, антибиотиков (аспергилловая
кислота), антибактериальных, антиви�
русных, противоопухолевых (эхиноми�
цин) лекарственных препаратов. Во�
вторых, молекулы алкилпиразинов име�
ют достаточно характеристичные масс�
спектры электронного удара с ограни�
ченным числом диагностических ионов:
M+
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зовании этих ионов в качестве харак�
теристических определение присут�
ствия алкилпиразинов в неизвестных
пробах методом хромато�масс�спектро�
метрии в режиме селективного ионно�
го детектирования особых сложностей
не представляет.

С 1 июля 2002 г. в России введен в
действие ГОСТ Р 51786–2001 «Водка и
спирт этиловый из пищевого сырья.
Газохроматический метод определения
подлинности», а с 1 марта 2005 г. —
изменение №1 к данному ГОСТу. Со�
гласно первой редакции п.4.8. ГОСТ Р
51786–2001 «присутствие на хроматог�
рамме анализа спирта таких веществ,
как этиловый эфир, ацетон, 2�бутанол,
2�бутанон, кротональдегид, 1�пентанол,
1�гексанол, бензиловый спирт, бензаль�
дегид, 2�фенилэтанол… или одного из
них дает основание идентифицировать
этот спирт как непищевой и непригод�
ный для производства ликероводочной

продукции. Наличие вышеуказанных
веществ на хроматограмме анализа вод�
ки дает основание считать, что данная
водка приготовлена из спирта, непри�
годного для производства. При наличии
диэтилфталата спирт является денату�
рированным и непригодным для произ�
водства водок». Изменение № 1 ГОСТ
Р 51786–2001 добавило в этот список
веществ еще два соединения — изобу�
тилацетат и этилбутират.

Только диэтиловый эфир и кротоно�
вый альдегид могут служить маркера�
ми природы непищевого спирта, так как
были обнаружены ранее только в син�
тетическом этаноле. Из остальных де�
сяти соединений ацетон и 2�бутанон
идентифицированы в зерновом и синте�
тическом, бензальдегид — зерновом и
виноградном, 1�пентанол — зерновом,
1�гексанол — зерновом и виноградном,
2�бутанол — зерновом, виноградном и
синтетическом, бензиловый спирт —
виноградном, 2�фенилэтанол — зерно�
вом и виноградном, этилбутират — зер�
новом и виноградном, изобутилаце�
тат — зерновом спирте. Таким образом,
из списка 12 веществ для идентифика�
ции подлинности спирта и водки соглас�
но ГОСТ Р 51786–2001 10 соединений
не имеют к этому никакого отношения,
а присутствие в хроматограмме боль�
шинства из них можно использовать в
качестве маркеров природы пищевого
этанола.

Следовательно, технический (синте�
тический и гидролизный) спирт от пи�
щевого и зерновой от виноградного
можно отличить по целому ряду призна�
ков. Список характеристических при�
месей для спирта из различных видов
сырья приведен в таблице.

Главный вопрос заключается в дос�
тижении требуемой чувствительности
определения, так как микропримеси —
идентификаторы в спирте этиловом
высокой степени очистки могут содер�
жаться в столь малых количествах, что
их регистрация методом газовой хрома�
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тографии напрямую невозможна. В
этом случае при применении хромато�
графа с пламенно�ионизационным де�
тектором необходимо провести предва�
рительную пробоподготовку образца, а
идентификацию происхождения этано�
ла осуществлять по выбранным меткам�
идентификаторам с помощью подкалы�
вания или способом Retention Time Loc�
king [5–6].

Согласно литературным данным,
предварительная пробоподготовка ана�
лизируемого образца позволяет повы�
сить чувствительность метода газовой
хроматографии на один�два порядка.
Однако следует признать, что, несмот�
ря на принципиальную возможность,
установление происхождения этанола
методом газовой хроматографии с пла�
менно�ионизационным детектировани�
ем — достаточно сложная и нетриви�
альная задача.

Нетрудно заметить, что интенсив�
ность хроматографических пиков на
рис. 1 измеряется сотнями тысяч еди�
ниц, а на рис. 2 — несколькими тыся�
чами. Ряд малоинтенсивных хромато�
графических пиков на рис. 2 соответ�
ствует содержанию в образце водки «Рус�
ская» целого набора диалкилкетонов с
концентрацией в несколько мкг/дм3

(пики с временем удерживания 13,81 и
14,80 мин соответствуют содержанию
кетонов порядка 5 мкг/дм3).

Поскольку, как было указано ранее,
наличие набора диалкилкетонов харак�

терно для синтетического этанола, при
идентификации водки «Русская» был
сделан вывод, что она приготовлена из
синтетического спирта высокой степе�
ни очистки, хотя это не допускается
действующими государственными
стандартами.

Другое дело — метод хромато�масс�
спектрометрии. Известно, что его ис�
пользование в режиме селективного
ионного детектирования позволяет уве�
личить чувствительность определения
не менее чем на два порядка по сравне�
нию с регистрацией по полному ионно�
му току, а последняя для ряда классов
соединений имеет чувствительность на
порядок больше, чем при пламенно�
ионизационном детектировании [5–7].
В качестве примера на рис. 1 приведе�
на хроматограмма водки «Русская»
(г. Слуцк, Белоруссия) по полному ион�
ному току, а на рис. 2 — хромато�масс�
спектрограмма этой же водки в режи�
ме селективного ионного детектирова�
ния по диагностическим ионам диал�
килкетонов (m/z 57,58,71,72,85,86 …).

Без предварительной пробоподго�
товки метод хромато�масс�спектромет�
рии в режиме селективного ионного
детектирования для представителей
некоторых классов органических со�
единений позволяет добиться чувстви�
тельности определения порядка
1 мкг/дм3, а с помощью пробоподго�
товки ее можно повысить еще на один�
два порядка. Такая величина чувстви�

тельности гарантирует установление
природы происхождения спирта этило�
вого из различных видов сырья неза�
висимо от современных способов очи�
стки этанола.

Таким образом, метод хромато�масс�
спектрометрии позволяет однозначно
установить происхождение спирта эти�
лового и идентифицировать сырье, из
которого произведен этанол [8].
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