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ГА ЗОХ РО МА ТОГ РА ФИ ЧЕС КОЕ И ФО ТО МЕТ РИ ЧЕС КОЕ 
ОП РЕ ДЕ ЛЕ НИЕ СИ ВУШ НЫХ МА СЕЛ В СПИР ТЕ

Про ве де но виз на чен ня ха рак тер них ком по нен тів си вуш но го мас ла в ети ло во му
рек ти фі ко ва но му спир ті фо то мет рич ним і га зох ро ма тог ра фіч ним ме то да ми. По -
ка за ні шля хи оп ти мі за ції га зох ро ма тог ра фіч но го роз ді лен ня та виз на чен ня проб -
лем них пар "ізоп ро па нол / ета нол" та "н�про па нол / етил бу ти рат". Дос лід же на
чут ли вість ре ак ції Ко ма ров сько го до ін ди ві ду аль них ком по нен тів си вуш но го мас ла.
Пра виль ність фо то мет рич но го та га зох ро ма тог ра фіч но го виз на чен ня си вуш но го
мас ла пе ре ві ре на ме то дом "вве де но – знай де но". По ка за но, що фо то мет рич ний ме -
тод не доз во ляє дос то вір но виз на ча ти ізоп ро па нол та н�про па нол за стан дар тни -
ми ме то ди ка ми. Га зох ро ма тог ра фіч не виз на чен ня цих до мі шок від зна ча єть ся за до -
віль ни ми мет ро ло гіч ни ми ха рак те рис ти ка ми.

Про ве де но оп ре де ле ние ха рак тер ных ком по нен тов си вуш но го мас ла в эти ло вом
рек ти фи ко ван ном спир те фо то мет ри чес ким и га зох ро ма тог ра фи чес ким ме то да -
ми По ка за ны пу ти оп ти ми за ции га зох ро ма тог ра фи чес ко го раз де ле ния и оп ре де ле -
ния проб лем ных пар "изоп ро па нол / эта нол" и "н�про па нол / этил бу ти рат". Изу че -
на чувс тви тель ность ре ак ции Ко ма ров ско го к ин ди ви ду аль ным ком по нен там си -
вуш но го мас ла. Пра виль ность фо то мет ри чес ко го и га зох ро ма тог ра фи чес ко го оп ре -
де ле ния си вуш но го мас ла про ве ре на ме то дом "вве де но – най де но". По ка за но, что
фо то мет ри чес кое оп ре де ле ние не поз во ля ет дос то вер но оп ре де лять изоп ро па нол и
н�про па нол по стан дар тным ме то ди кам. Га зох ро ма тог ра фи чес кое оп ре де ле ние
этих при ме сей от ли ча ет ся удов лет во ри тель ны ми мет ро ло ги чес ки ми ха рак те рис -
ти ка ми.

The de ter mi na ti ons of the cha rac te ris tic fu sel oils in the rec ti fi ed ethyl al co hol by pho to -
metry and gas chro ma tog raphy we re ma de. The ways for the se pa ra ti on and de ter mi na ti on
of dif fi cult pa irs pro pan�2�ol / et ha nol and pro pan�1�ol / ethyl but yra te we re shown. The
sen si ti vity of Ko ma rowsky re ac ti on to the in di vi du al fu sel oils was pro ved by the "ad ded –
fo und" met hod. It was shown that pho to met ric met hod do es not al low to de ter mi ne pro -
pan�1�ol and pro pan�2�ol by the stan dard pro ce du res ac cu ra tely. The per for man ce of
gas�c hro ma tog rap hic de ter mi na ti on of the se ad mix tu res was sa tis fac tory.

Смесь пер вич ных али фа ти чес ких спир тов (С3 – С9), яв ля ю щих ся по боч ны ми
про дук та ми в про из водс тве эти ло во го спир та, на зы ва ют спир та ми си вуш но го мас -
ла или си вуш ным мас лом [1]. Эти со е ди не ния бо лее ток сич ны, чем эти ло вый
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спирт, и ока зы ва ют вли я ние на ор га но леп ти чес кую оцен ку, а так же мо гут сви де -
тельс тво вать о фаль си фи ка ции про дук ции [2, 3]. Со вер шенс тво ва ние тех но ло гии
про из водс тва спир та ка чес твен но и ко ли чес твен но из ме ни ло сос тав при ме сей си -
вуш ных ма сел в рек ти фи ко ван ном эти ло вом спир те, что тре бу ет ана ли за и оп ти ми -
за ции стан дар тных ме то дик [4, 5].

Це лью нас то я щей ра бо ты яв ля лись оп ти ми за ция га зох ро ма тог ра фи чес ко го оп -
ре де ле ния си вуш ных ма сел, изу че ние ин ди ви ду аль ных вкла дов спир тов в ана ли ти -
чес кий сиг нал при фо то мет ри чес ком оп ре де ле нии си вуш ных ма сел по стан дар -
тным ме то ди кам, а так же срав не ние ре зуль та тов фо то мет ри чес ко го и га зох ро ма то -
г ра фи чес ко го оп ре де ле ния си вуш ных ма сел в спир те эти ло вом рек ти фи ко ван ном. 

Экс пе ри мен таль ная часть

Средс тва из ме ре ний, обо ру до ва ние, ре ак ти вы и ма те ри а лы

Для га зох ро ма тог ра фи чес ко го ана ли за ис поль зо ва ли ап па рат но� прог рам мный
ком плекс "Крис талл�5000.1": пла мен но�  и о ни за ци он ный де тек тор, ка пил ляр ная
ко лон ка HP In no wax 60м·0,32мм·0,5мкм, мик рош приц Agi lent объе мом 10 мкл,
прог рам ма "Хро ма тэк Ана ли тик 2.5". Объем ана ли зи ру е мой про бы 1 мкл, ко эф фи -
ци ент де ле ния по то ка 45:1. Газ�  но си тель азот о.с.ч. Тем пе ра ту ры ис па ри те ля и де -
тек то ра 190 °С и 200 °С, со от ветс твен но. Для фо то мет ри чес ко го ана ли за при ме ня -
ли фо то метр фо то э лек три чес кий КФК�3, для тер мос та ти ро ва ния рас тво ров ис -
поль зо ва ли цир ку ля ци он ный жид кос тный тер мос тат Ju la bo F12�ED.

Для при го тов ле ния гра ду и ро воч ных и мо дель ных рас тво ров ис поль зо ва ли ре ак -
ти вы: н�про па нол, изоп ро па нол, н�бу та нол, изо бу та нол, изо пен та нол, этил бу ти рат
с со дер жа ни ем ос нов но го ком по нен та не ме нее 99,9%. Для фо то мет ри чес ко го оп ре -
де ле ния си вуш ных ма сел в мо дель ных рас тво рах ис поль зо ва ли па ра�  ди ме ти ла ми но -
бен заль де гид (Merck), 1% рас твор са ли ци ло во го аль де ги да в 96% эти ло вом спир те,
ти по вые рас тво ры для оп ре де ле ния си вуш но го мас ла в спир те в 96% эти ло вом спир -
те, ти по вые рас тво ры для оп ре де ле ния си вуш но го мас ла с про па но лом в вод ках и
спир те в 40% вод но� спир то вом рас тво ре (Укр НИ Ис пир тби оп род). При ме ня ли сер -
ную кис ло ту х.ч., вы дер жи ва ю щую про бу Са ва ля, плот нос тью 1,84 г/см3, во ду дис -
тил ли ро ван ную по ГОСТ 6709�72 и во ду де и о ни зи ро ван ную с удель ным соп ро тив -
ле ни ем 18,2 МОм/см, по лу чен ную на де и о ни за то ре Ак ви лон Д�301.

Бес си вуш ный спирт для при го тов ле ния ис ход ных и ра бо чих гра ду и ро воч ных
рас тво ров, а так же мо дель ных рас тво ров по лу ча ли на спе ци аль ной ус та нов ке
(рис.1). В ее ос но ву по ло жен прин цип пе ре гон ки с уп рав ля е мым деф лег ма то ром,
роль ко то ро го иг рал об рат ный хо ло диль ник. Тем пе ра ту ру в деф лег ма то ре ус та нав -
ли ва ли с по мо щью теп ло но си те ля (во ды), по да ва е мой из цир ку ля ци он но го тер мос -
та та. В пе ре гон ную кол бу по ме ща ли око ло 500 мл эти ло во го спир та�  рек ти фи ка та,
ке ра ми чес кие коль ца�  ки пел ки, и мед лен но наг ре ва ли ее в кол бо наг ре ва те ле. На
пер вом эта пе об ра бот ки спир та кап ле у ло ви тель не при со е ди ня ли. При низ ких тем -
пе ра ту рах теп ло но си те ля (по ряд ка 50�60 °С) па ры лег ко ки пя щих при ме сей (аце -
таль де ги да, эти ла це та та, ме та но ла и др.) про хо ди ли че рез хо ло диль ник�  деф лег ма -
тор в ат мос фе ру, а со дер жа ние этих при ме сей в спир те умень ша лось. На вто ром эта -
пе при со е ди ня ли кап ле у ло ви тель, по да вая па ры на ох лаж да е мый во доп ро вод ной
во дой хо ло диль ник�  кон ден са тор, при этом ос то рож но по вы ша ли тем пе ра ту ру в
кол бо наг ре ва те ле и деф лег ма то ре. Ус та нав ли ва ли ре жим мед лен ной пе ре гон ки,
при этом па ры эта но ла пре о до ле ва ли деф лег ма тор, а бо лее вы со ко ки пя щие спир ты
(си вуш ные мас ла) ос та ва лись в пе ре гон ной кол бе. Для ос во бож де ния от при ме си
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изоп ро па но ла эти ло вый спирт пе ред раз гон кой раз бав ля ли во дой для по вы ше ния
ко эф фи ци ен та рек ти фи ка ции [6] изоп ро па но ла. От гон воз вра ща ли в пе ре гон ную
кол бу для пов тор ных пе ре го нок и ук реп ле ния (уда ле ния во ды). По лу чен ный бес си -
вуш ный спирт ос во бож да ли от ос тат ков аль де ги дов по ме то ди ке [7].

Рис.1. Ус та нов ка для по лу че ния бес си вуш но го спир та: 1 – кол бо наг ре ва тель;
2 – пе ре гон ная кол ба; 3 – цир ку ля ци он ный тер мос тат; 4 – обог ре ва е мый хо ло -
диль ник�  деф лег ма тор; 5 – кап ле у ло ви тель; 6 – ох лаж да е мый хо ло диль ник� -
кон ден са тор; 7 – кол ба� при ем ник; 8 – стек лян ная труб ка.

Ис ход ные рас тво ры ин ди ви ду аль ных си вуш ных ма сел го то ви ли ве со вым ме то -
дом. В су хую взве шен ную мер ную кол бу с приш ли фо ван ной проб кой вмес ти мос -
тью 200�250 см3 вно си ли 50 см3 бе заль де гид но го бес си вуш но го эти ло во го спир та,
пи пет кой при бав ля ли 0,5�1 см3 ре ак ти ва, взве ши ва ли рас счи тан ную на вес ку.

Со дер жи мое кол бы тер мос та ти ро ва ли при 20 °С, до во ди ли до мет ки бе заль де гид -
ным бес си вуш ным эти ло вым спир том, пе ре ме ши ва ли, взве ши ва ли. Рас счи ты ва ли
со дер жа ние си вуш но го мас ла в по лу чен ном рас тво ре. Ра бо чие рас тво ры го то ви ли
пос ле до ва тель ным раз бав ле ни ем ис ход ных рас тво ров бе заль де гид ным бес си вуш -
ным эти ло вым спир том.

Оп ре де ле ние си вуш ных ма сел в мо дель ных рас тво рах про во ди ли по стан дар -
тным ме то ди кам фо то мет ри чес ким ме то дом с са ли ци ло вым аль де ги дом (СА) и па -
ра�  ди ме ти ла ми но бен заль де ги дом (П�ДМА БА) сог лас но [4] и га зох ро ма тог ра фи -
чес ким ме то дом сог лас но [5].

Ре зуль та ты и их об суж де ние

Тех но ло гия про из водс тва рек ти фи ко ван но го спир та из пи ще во го сы рья вклю ча -
ет по лу че ние спир та�  сыр ца и пос ле ду ю щую рек ти фи ка ци он ную очис тку, при ко то -
рой в го то вом про дук те ос та ют ся нез на чи тель ные ко ли чес тва при ме сей [6]. Ос нов -
ные ком по нен ты си вуш но го мас ла пред став ле ны в табл.1 [4, 5, 8, 9]:
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Таб ли ца 1

Си вуш ные мас ла в спир те эти ло вом рек ти фи ко ван ном

Рост куль ту ры про из водс тва, неп ре рыв ная ра бо та за вод ских тех но ло гов над со -
вер шенс тво ва ни ем про цес са рек ти фи ка ции при во ди ли к пос те пен но му сни же нию
со дер жа ния при ме сей в рек ти фи ко ван ном спир те. Это со от ветс тво ва ло по вы ше -
нию тре бо ва ний Го су дарс твен ных стан дар тов к ка чес тву го то вой про дук ции. Так,
до 1951 г. спир т�рек ти фи кат в со от ветс твии с тре бо ва ни я ми ОСТ НКПП 278 дол -
жен был со дер жать си вуш ных ма сел не бо лее 0,003% [10]. Поз же по ГОСТ 5962�51
в за ви си мос ти от сте пе ни очис тки и спо со ба по лу че ния раз ли ча ют спирт рек ти фи -
ко ван ный и спирт рек ти фи ко ван ный выс шей очис тки с со дер жа ни ем си вуш но го
мас ла не бо лее 0,002% и 0,0005% по объе му, со от ветс твен но [11]. С 1967 г. вве ден
но вый сорт спир та "Экс тра" с мас со вой кон цен тра ци ей си вуш но го мас ла в пе рес че -
те на смесь изо а ми ло во го и изо бу ти ло во го спир тов (3:1) не бо лее 3 мг/дм3. В 1982 г.
в со от ветс твии с из ме не ни я ми к ГОСТ 5962�67 по я вил ся сорт "Люкс" с нор мой со -
дер жа ния си вуш но го мас ла не бо лее 2 мг/дм3 в пе рес че те на смесь изо а ми ло во го и
изо бу ти ло во го спир тов (3:1) [12]. В нас то я щее вре мя ка чес тво спир та на Ук ра и не
рег ла мен ти ру ет ся ДСТУ 4221:2003 [13]. При ня ты два по ка за те ля, ха рак те ри зу ю щие
со дер жа ние си вуш но го мас ла, ус та нов ле ны со от ветс тву ю щие нор ма ти вы и ме то ды
ана ли за (табл.2). В ка чес тве ар бит раж но го стан дарт ус та нав ли ва ет фо то мет ри чес -
кий ме тод оп ре де ле ния си вуш ных ма сел.
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Таб ли ца 2

Нор ма тив ное со дер жа ние си вуш но го мас ла в спир те эти ло вом 
рек ти фи ко ван ном

В 1903 г. А.С. Ко ма ров ский пред ло жил ме то ди ку ко ли чес твен но го оп ре де ле ния
со дер жа ния си вуш но го мас ла в рек ти фи ко ван ных спир тах по ре ак ции с са ли ци ло -
вым аль де ги дом с об ра зо ва ни ем ок ра шен ных про дук тов [11]. Поз же под "ре ак ци ей
Ко ма ров ско го" ста ли по ни мать цвет ные ре ак ции выс ших спир тов и с дру ги ми аро -
ма ти чес ки ми аль де ги да ми, нап ри мер, с П�ДМА БА, ва ни ли ном, фур фу ро лом, в
при сутс твии сер ной кис ло ты [14�16].

Ос нов ны ми ком по нен та ми си вуш но го мас ла в эти ло вом рек ти фи ко ван ном
спир те в прош лом яв ля лись изо бу та нол и изо пен та нол, что поз во ля ло ус пеш но оп -
ре де лять их об щее со дер жа ние по ре ак ции Ко ма ров ско го. В нас то я щее вре мя при -
ме си н�бу ти ло во го, изо бу ти ло во го и изо а ми ло во го спир тов об на ру жи ва ют ся ред ко,
обыч но в ко ли чес твах не бо лее 1 мг/дм3 в пе рес че те на без вод ный спирт (б. с.).
Н�про пи ло вый спирт встре ча ет ся ча ще, в ко ли чес твах до 2 мг/дм3 б. с. Изоп ро пи -
ло вый спирт яв ля ет ся труд но от де ли мой при ме сью при рек ти фи ка ции, по э то му ха -
рак те рен для спир тов прак ти чес ки всех спир тза во дов Ук ра и ны, в ко ли чес тве до
4 мг/дм3, иног да до 8 мг/дм3 б. с. Н�а ми ло вый, втор�  бу ти ло вый, н�гек си ло вый
спир ты сей час приз на ны при ме ся ми, не ха рак тер ны ми для рек ти фи ко ван но го эти -
ло во го спир та из пи ще во го сы рья [17]. 

Пос коль ку изоп ро па нол и н�про па нол яв ля ют ся ос нов ны ми при ме ся ми выс ших
спир тов в сов ре мен ном эта но ле�  рек ти фи ка те [18], од ной из за дач нас то я щей ра бо -
ты бы ло изу че ние воз мож нос ти при ме не ния ре ак ции Ко ма ров ско го для оп ре де ле -
ния об ще го со дер жа ния си вуш но го мас ла в спир те.

На ря ду с фо то мет ри чес ким раз ра бо тан га зох ро ма тог ра фи чес кий ме тод [5] оп ре де -
ле ния ком по нен тов си вуш но го мас ла с те ми же нор ма ти ва ми, что и для фо то мет ри -
чес ко го оп ре де ле ния. В 1960�х го дах на ча лось и в 1980�х го дах по лу чи ло ши ро кое рас -
прос тра не ние при ме не ние га зо вой хро ма тог ра фии для изу че ния про дук тов спир то во -
го бро же ния [16, 19]. В нас то я щее вре мя ак ту аль на за да ча кон тро ля ка чес тва эти ло во -
го спир та рек ти фи ко ван но го с уче том из ме не ний сос та ва при ме сей си вуш ных ма сел.
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Га зох ро ма тог ра фи чес кое оп ре де ле ние

Ти пич ный ре жим га зох ро ма тог ра фи чес ко го оп ре де ле ния мик роп ри ме сей в
спир те вклю ча ет изо тер ми чес кую ста дию до на ча ла вы хо да пи ка эти ло во го спир та
и пос ле ду ю щий наг рев тер мос та та ко лон ки для оп ре де ле ния вы со ко ки пя щих ком -
по нен тов. Га зох ро ма тог ра фи чес кое оп ре де ле ние си вуш но го мас ла в эти ло вом
спир те ха рак те ри зу ет ся дос та точ ной чувс тви тель нос тью (рис.2), од на ко тре бу ет вы -
бо ра ре жи ма ра бо ты га зо во го хро ма тог ра фа, обес пе чи ва ю ще го удов лет во ри тель ное
раз де ле ние всех ком по нен тов си вуш но го мас ла.

Рис. 2. Хро ма тог рам ма сме си ком по нен тов си вуш но го мас ла в эта но ле:
1 – изоп ро пи ло вый; 2 – н�про пи ло вый; 3 – изо бу ти ло вый; 4 – н�бу ти ло вый;
5 – изо а ми ло вый спир ты (кон цен тра ция всех ком по нен тов по 8 мг/дм3 б. с.).

На раз де ле ние вли я ют два ос нов ных фак то ра [20]: пар ци аль ное дав ле ние ком по -
нен та, свя зан ное с тем пе ра ту рой, и ко эф фи ци ент ак тив нос ти рас тво рен но го ве щес -
тва в не под виж ной фа зе, обус лов лен ный ин ди ви ду аль ны ми осо бен нос тя ми хро ма -
тог ра фи ру е мо го ком по нен та. В свя зи с этим тем пе ра ту ру и свойс тва не под виж ной
фа зы сле ду ет ис поль зо вать в ка чес тве па ра мет ров, вли я ю щих на удер жи ва ние. 

Раз де ле ние изоп ро пи ло во го спир та с эта но лом пред став ля ет не ко то рую труд -
ность вследс твие бли зос ти их фи зи ко�  хи ми чес ких свойств (табл.1). При ис поль зо -
ва нии ка пил ляр ных ко ло нок на ос но ве по ли э ти лен гли ко ля изоп ро па нол яв ля ет ся
не пос редс твен ным пред шес твен ни ком ос нов но го ком по нен та (рис.2). На ка пил -
ляр ной ко лон ке HP In no wax до бить ся раз де ле ния изоп ро па но ла и эта но ла уда ет ся
ва рьи ро ва ни ем тем пе ра ту ры наг ре ва ко лон ки на изо тер ми чес кой ста дии в ди а па зо -
не 73�88 °С. Для ха рак те рис ти ки раз де ле ния при ме си и ос нов но го ком по нен та ис -
поль зу ет ся y�кри те рий [21], ко то рый рас счи ты ва ют по фор му ле:

y =  
him – hmin ,

him

где him – вы со та пи ка при ме си, отс чи ты ва е мая от ну ле вой ли нии;
hmin – рас сто я ние от точ ки ми ни му ма меж ду пи ка ми до ну ле вой ли нии.
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Оп ти маль ные зна че ния y�кри те рия па ры "изоп ро па нол / эта нол" на хо дят ся в
ди а па зо не 78�82 °С (рис.3). В ре аль ных ус ло ви ях га зох ро ма тог ра фи чес ко го ана ли за
сле ду ет учи ты вать, что та кие лег ко ле ту чие при ме си как эти ла це тат и ме та нол луч -
ше раз де ля ют ся при бо лее низ ких тем пе ра ту рах на изо тер ми чес кой ста дии. По э то -
му на прак ти ке иног да при хо дит ся вы би рать ком про мис сную тем пе ра ту ру пер во го
эта па ана ли за, что бы обес пе чить удов лет во ри тель ное раз де ле ние и ко ли чес твен ное
оп ре де ле ние как изоп ро па но ла, так и дру гих мик роп ри ме сей в эта но ле. 

Рис. 3. Вли я ние тем пе ра ту ры ко лон ки на изо тер ми чес кой ста дии на раз де ле ние
изоп ро па но ла и эта но ла (ко эф фи ци ент де ле ния по то ка 45:1).

Рис.4. За ви си мость раз де ле ния изоп ро па но ла и эта но ла от ко эф фи ци ен та де ле -
ния по то ка (тем пе ра ту ра изо тер ми чес кой ста дии 80 °С).
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Дру гим су щес твен ным фак то ром раз де ле ния проб лем ной па ры "изоп ро па нол /
эта нол" яв ля ет ся умень ше ние сиг на ла, обус лов лен но го ос нов ным ком по нен том
[20]. Это го мож но до бить ся, уве ли чи вая де ле ние по то ка в сис те ме вво да про бы га -
зо во го хро ма тог ра фа. При этом ана ли ти чес кий сиг нал эта но ла умень ша ет ся, а
пик� пред шес твен ник от де ля ет ся от не го луч ше. Дос та точ ным для раз де ле ния изоп -
ро па но ла яв ля ет ся ко эф фи ци ент де ле ния по то ка от 40:1 до 45:1 при тем пе ра ту ре
ко лон ки 80°С (рис.4). Даль ней шее уве ли че ние де ле ния по то ка мо жет быть не же ла -
тель ным, т.к. пло ща ди пи ков бу дут про пор ци о наль но умень шать ся, что пов ле чет
сни же ние точ нос ти оп ре де ле ния мик ро ком по нен тов, а не ко то рые из них и вов се
бу дут уте ря ны.

Зна че ние ко эф фи ци ен та ак тив нос ти ком по нен та оп ре де ля ет ся мо ле ку ляр ны ми
вза и мо дейс тви я ми меж ду ве щес твом и не под виж ной фа зой [20], по э то му при ме не -
ние раз лич ных не под виж ных фаз (табл.3) поз во ля ет из ме нить зна че ние это го ко -
эф фи ци ен та, и, сле до ва тель но, улуч шить раз де ле ние ком по нен тов. Нап ри мер, при
ис поль зо ва нии ка пил ляр ной ко лон ки G43 пик изоп ро па но ла вы хо дит пос ле пи ка
эта но ла [22], что не вы зы ва ет зат руд не ний при его иден ти фи ка ции и ко ли чес твен -
ном оп ре де ле нии. Эта ко лон ка ши ро ко при ме ня ет ся в фар ма цев ти чес ком ана ли зе.

Таб ли ца 3

Не под виж ные фа зы ка пил ляр ных ко ло нок для ана ли за эти ло во го спир та
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В не ко то рых слу ча ях для оп ре де ле ния изоп ро па но ла це ле со об раз но соз да вать
от дель ный ре жим.

Раз де ле ние и иден ти фи ка ция та ких мик роп ри ме сей, как н�про па нол и эти ло вый
эфир мас ля ной кис ло ты (этил бу ти рат), как пра ви ло, так же тре бу ет оп ти ми за ции [23].
Для ха рак те рис ти ки раз де ле ния двух при мер но оди на ко вых по пло ща ди пи ков удоб -
но ис поль зо вать ве ли чи ну раз ре ше ния К [21], ко то рую рас счи ты ва ют по фор му ле:

, 

где К – ве ли чи на раз ре ше ния;
DlR – рас сто я ние меж ду мак си му ма ми двух пи ков;
a0,5(1), a0,5(2) – ши ри на пер во го и вто ро го пи ков на по ло ви не их вы со ты.

Ве ли чи на раз ре ше ния К дос ти га ет оп ти маль ных зна че ний при тем пе ра ту ре ко -
лон ки на изо тер ми чес кой ста дии в ди а па зо не 75�90 °С. Из ме не ние ско рос ти наг ре -
ва от 20 до 30 °С/мин, ко эф фи ци ен та де ле ния по то ка от 30:1 до 50:1 при оп ти маль -
ной тем пе ра ту ре изо тер мы не ока зы ва ет су щес твен но го вли я ния на де ле ние н�про -
па но ла и этил бу ти ра та.

Рис.4. За ви си мость раз де ле ния н�про па но ла и этил бу ти ра та от тем пе ра ту ры
изо тер ми чес кой ста дии (ко эф фи ци ент де ле ния по то ка 45:1).

При раз ног ла си ях в оцен ке ре зуль та тов или об на ру же нии пи ков не из вес тных ве -
ществ, не оп ре де ля е мых с при ме не ни ем ПИД, иден ти фи ка цию си вуш ных ма сел
мож но про во дить ме то дом хро ма то�  масс�  спек тро мет рии [17]. 

Фо то мет ри чес кое оп ре де ле ние

Для оцен ки ре зуль та тов фо то мет ри чес ко го оп ре де ле ния си вуш ных ма сел про во -
ди ли хо лос той опыт и изу ча ли чувс тви тель ность ин ди ви ду аль ных ком по нен тов в
ре ак ци ях с аро ма ти чес ки ми аль де ги да ми. Хо лос той опыт про во ди ли с бес си вуш -
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ным бе заль де гид ным спир том. Ко эф фи ци ен ты чувс тви тель нос ти рас счи ты ва ли
как от но ше ние ана ли ти чес ко го сиг на ла к кон цен тра ции ана ли та.

Стан дар тные ме то ди ки пре дус мат ри ва ют из ме ре ние оп ти чес кой плот нос ти в
гра ду и ро воч ных рас тво рах и ана ли зи ру е мых об раз цах от но си тель но дис тил ли ро -
ван ной во ды. Од на ко ре ак ция аро ма ти чес ких аль де ги дов с выс ши ми спир та ми не
яв ля ет ся се лек тив ной [14]. Из при ве ден ных в табл. 4 дан ных вид но, что бес си вуш -
ный бе заль де гид ный спирт да ет как с СА, так и с П�ДМА БА до воль но вы со кий ана -
ли ти чес кий сиг нал, ко то рый ме ня ет ся в за ви си мос ти от ка чес тва сер ной кис ло ты.
Та кой сиг нал обус лов лен, по�  ви ди мо му, при ме ся ми в име ю щей ся в про да же сер ной
кис ло те, ко то рые не яв ля ют ся си вуш ны ми мас ла ми, при чем П�ДМА БА чувс тви -
тель нее к ним, чем СА, поч ти в 2 ра за. При ма лых со дер жа ни ях си вуш ных ма сел в
ана ли зи ру е мых об раз цах фо но вый сиг нал мо жет зна чи тель но пре вы сить "по лез -
ный" и вно сить пог реш ность в ре зуль та ты ко ли чес твен но го оп ре де ле ния. Пос коль -
ку стан дар том [4] не пре дус мот ре но про ве де ние хо лос то го опы та (с бес си вуш ным
спир том), же ла тель но вы би рать для про ве де ния ана ли за сер ную кис ло ту, да ю щую
при про чих рав ных ус ло ви ях на и мень шие оп ти чес кие плот нос ти в ре ак ции.

Таб ли ца 4

Фо но вый сиг нал при фо то мет ри чес ком оп ре де ле нии си вуш но го мас ла

Ком по нен ты си вуш но го мас ла про яв ля ют раз лич ную чувс тви тель ность в ре ак -
ции Ко ма ров ско го (рис.5,6). 

Ре ак ция с н�про па но лом ха рак те ри зу ет ся на и мень шей чувс тви тель нос тью как с
СА, так и с П�ДМА БА (табл. 5). Ко эф фи ци ен ты чувс тви тель нос ти фо то мет ри чес -
ко го оп ре де ле ния ком по нен тов си вуш но го мас ла раз ли ча ют ся в де сят ки и сот ни
раз, в то вре мя как ко эф фи ци ен ты га зох ро ма тог ра фи чес ко го оп ре де ле ния – ве ли -
чи ны од но го по ряд ка. Оп ре де ле ние сум мы си вуш ных ма сел в пе рес че те 3:1:1 или
1:1 не поз во ля ет адек ват но учесть вклад ком по нен тов си вуш но го мас ла из� за раз -
лич ной их чувс тви тель нос ти в ре ак ци ях с аро ма ти чес ки ми аль де ги да ми.

Для оцен ки пра виль нос ти ре зуль та тов фо то мет ри чес ко го и га зох ро ма тог ра фи -
чес ко го оп ре де ле ния ис поль зо ва ли мо дель ные рас тво ры, при го тов лен ные на ос но -
ве бес си вуш но го бе заль де гид но го спир та. Из при ве ден ных в табл. 6 ре зуль та тов
сле ду ет, что га зох ро ма тог ра фи чес кое оп ре де ле ние ком по нен тов си вуш но го мас ла
ха рак те ри зу ет ся удов лет во ри тель ны ми мет ро ло ги чес ки ми по ка за те ля ми. По ка за -
тель "re co very" – от но ше ние ко ли чес тва ана ли та, най ден но го в мо дель ном рас тво -
ре, к ко ли чес тву ана ли та, вве ден но го в мо дель ный рас твор [24], на хо дит ся в ин тер -
ва ле 98,8�102,5 %, что яв ля ет ся при ем ле мым для фи зи ко�  хи ми чес ких ме то дов ана -
ли за [25]. 
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         Рис.6. Оп ре де ле ние си вуш но го мас ла в эти ло вом спир те с СА.

Рис.5. Оп ре де ле ние си вуш но го мас ла в эти ло вом спир те с П�ДМА БА.



Таб ли ца 5

Ко эф фи ци ен ты чувс тви тель нос ти оп ре де ле ния си вуш ных ма сел 
спек тро фо то мет ри чес ким и га зох ро ма тог ра фи чес ким ме то да ми

В ре зуль та те про вер ки пра виль нос ти оп ре де ле ния сум мы си вуш ных ма сел на мо -
дель ных рас тво рах ме то дом "вве де но – най де но" ус та нов ле на не ус тра ни мая сис те ма -
ти чес кая пог реш ность фо то мет ри чес ких ме то дик оп ре де ле ния си вуш ных ма сел при
оп ре де ле нии изоп ро па но ла и н�про па но ла, а так же дру гих ком по нен тов (табл. 6).

Таб ли ца 6

Про вер ка пра виль нос ти оп ре де ле ния си вуш ных ма сел в эти ло вом спир те
(Р=0,95, n=5)

Ис поль зо ва ние стан дар тных фо то мет ри чес ких ме то дик при во дит как к за вы -
шен ным, так и за ни жен ным ре зуль та там. Так, мо дель ный спирт с со дер жа ни ем
изоп ро па но ла 7,9 мг/дм3 со от ветс тву ет сор ту "Выс шей очис тки", од на ко по ре зуль -
та там фо то мет ри чес ко го оп ре де ле ния мо жет быть оши боч но от не сен к сор ту
"Люкс". Мо дель ный рас твор, со дер жа щий 5,0 мг/дм3 изо бу та но ла и 0,9 мг/дм3

изоп ро па но ла, ук ла ды ва ет ся в по ка за те ли для сор та "Экс тра", но по ре зуль та там
фо то мет ри чес ко го оп ре де ле ния с СА яв ля ет ся спир том "Выс шей очис тки" и не
удов лет во ря ет тре бо ва ни ям ДСТУ [11] да же к спир ту "Выс шей очис тки" по ме то ди -
ке с П�ДМА БА.
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На прак ти ке отк ло не ния в ра бо те бра го рек ти фи ка ци он ной ус та нов ки мо гут
при вес ти не толь ко к по яв ле нию н�про па но ла в то вар ном про дук те, но и к пре вы -
ше нию по ка за те ля "си вуш ные мас ла" [18]. Вы яв ле ние та ких отк ло не ний в го то вой
про дук ции фо то мет ри чес ким ме то дом ма ло эф фек тив но. Как вид но из табл. 6, мо -
дель ный спирт с со дер жа ни ем н�про па но ла 50 мг/дм3 и изоп ро па но ла 0,9 мг/дм3 по
сум ме си вуш ных ма сел не удов лет во ря ет тре бо ва ни ям ДСТУ для спир та "Выс шей
очис тки", од на ко по ре зуль та там фо то мет ри чес ко го оп ре де ле ния мо жет быть при -
нят за сорт "Люкс".

Зак лю че ние

Та ким об ра зом, в нас то я щей ра бо те по ка за но, что низ кая чувс тви тель ность ре ак -
ции Ко ма ров ско го к изоп ро па но лу и н�про па но лу не поз во ля ет дос то вер но оп ре -
де лять ма лые ко ли чес тва этих ком по нен тов в рек ти фи ко ван ном спир те стан дар -
тны ми фо то мет ри чес ки ми ме то ди ка ми. Ве ро ят но, фо то мет ри чес кое оп ре де ле ние
си вуш ных ма сел мо жет быть по лез но для ана ли за спир та�  сыр ца и дру гих про ме жу -
точ ных про дук тов спир то во го про из водс тва, в ко то рых ос нов ны ми ком по нен та ми
си вуш но го мас ла яв ля ют ся изо бу та нол и изо пен та нол. Для оп ре де ле ния си вуш но -
го мас ла в спир те�  рек ти фи ка те, где оно в боль шинс тве слу ча ев пред став ле но изоп -
ро па но лом и н�про па но лом, бо лее кор рек тно ис поль зо вать га зох ро ма тог ра фи чес -
кий ме тод. По ка за ны пу ти раз де ле ния проб лем ных пар "изоп ро па нол / эта нол" и
"н�про па нол / этил бу ти рат" прог рам ми ро ва ни ем тем пе ра ту ры на изо тер ми чес кой
ста дии хро ма тог ра фи ро ва ния, и с по мо щью вы бо ра ко эф фи ци ен та де ле ния по то ка.
Га зох ро ма тог ра фи чес кий ме тод оп ре де ле ния си вуш ных ма сел в рек ти фи ко ван ном
эта но ле ха рак те ри зу ет ся удов лет во ри тель ны ми мет ро ло ги чес ки ми по ка за те ля ми.

Ли те ра ту ра

1. Стан дар ти зо ва на тер мі но ло гія хар чо вої про мис ло вос ті: Спирт, го ріл ка, ви но, 
пи во / Під ред. В.Л. Іва но ва. – Львів: ПП "Ле о норм�  СТАН ДАРТ", 2005. – 94 с.

2. По лы га ли на Г.В., Бу ра чев ский И.И. Ос но вы де гус та ции и сер ти фи ка ции во док 
и ли ке ро�  во доч ных из де лий. – М.: Ко лос, 1999. – 48 с.

3. Ми халь ко ва С.Г. Хро ма тог ра фи чес кий ана лиз во доч ных из де лий // Журн. Хро�
ма тог раф. то ва рис тва. – 2005. �№4. – С.18�23.

4. ДСТУ 4181:2003 Спирт ети ло вий рек ти фі ко ва ний і спирт ети ло вий�  си рець. 
Пра ви ла прий ман ня і ме то ди вип ро бу ван ня. – К.: Держ спо жив стан дарт Ук ра ї�
ни, 2004. – 26 с.

5. ДСТУ 4222:2003 Го ріл ки, спирт ети ло вий та вод но� спир то ві роз чи ни. Га зох ро�
ма тог ра фіч ний ме тод виз на чен ня вміс ту мік ро ком по нен тів. – К.: Держ спо жив�
стан дарт Ук ра ї ни, 2004. – 9 с.

6. Яро вен ко В.Л., Ма рин чен ко В.А., Смир нов В.А. и др. Тех но ло гия спир та / Под 
ред. В.Л. Яро вен ко. – М.: Ко лос, 2002. – 465 с.

7. Bri tish Phar ma co po e ia. Her Ma jesty's Sta ti o nery Of fi ce, Lon don, 1998.
8. Хи ми чес кая эн цик ло пе дия / Под ред. И.Л. Кну нян ца, Н.С. Зе фи ро ва. – М.: Со�

вет ская Эн цик ло пе дия, 1988�1990.
9. Che mi cal Abs tracts Ser vi ce (CAS), http://www.cas.org/.
10. Мал чен ко А.Л., Ясин ский Л.И., Ата ма нен ко С.В., Пе ли хо ва А.В. Тех но�  хи ми�

чес кий кон троль и учет спир то во го про из водс тва. – М.: Пи щеп ро миз дат, 1946. 
– 326 с.

26



11. Фер тман Г.И., Ти мо шен ко В.Я. Тех но�  хи ми чес кий кон троль ли ке ро�  во доч но го 
про из водс тва. – М.: Гиз лег пи щеп ром, 1953. – 457с.

12. ГОСТ 5962�67 Спирт эти ло вый рек ти фи ко ван ный. Тех ни чес кие ус ло вия. – М.: 
Изд�  во стан дар тов, 1988. – 7с.

13. ДСТУ 4221:2003 Спирт ети ло вий рек ти фі ко ва ний. Тех ніч ні умо ви. – К.: Держ�
спо жив стан дарт Ук ра ї ни, 2004. – 10с.

14. Ба у эр К. Ана лиз ор га ни чес ких со е ди не ний. – 2�е изд. – М.: Изд�  во инос тран�
ной ли те ра ту ры, 1953. – 488с.

15. Ко рен ман И.М. Фо то мет ри чес кий ана лиз. Ме то ды оп ре де ле ния ор га ни чес ких 
со е ди не ний. – М.: Хи мия, 1975. – 360с.

16. Фи зи ко�  хи ми чес кие ме то ды кон тро ля бро диль ных про из водств / Под ред.
Л. М. Бой ко. – К.: Тех ни ка, 1986. – 200с.
17. ГОСТ Р 51786�2001 Вод ка и спирт эти ло вый из пи ще во го сы рья. Га зох ро ма то�

г ра фи чес кий ме тод оп ре де ле ния под лин нос ти. – М.: Изд�  во стан дар тов, 2001. 
– 10 с.

18. Ле он тьев В.С., Си до ров С.И. Тех ни чес кое пе ре во о ру же ние бра го рек ти фи ка ци�
он ных от де ле ний спир то вых про из водств с ис поль зо ва ни ем на са доч ных ко�
лонн но во го по ко ле ния. Опыт внед ре ния // В кн. О сос то я нии и нап рав ле ни ях 
раз ви тия про из водс тва спир та эти ло во го из пи ще во го сы рья и ли ке ро во доч ной 
про дук ции. Под ред. В.И. Яр мо ша. – М.: Пи ще вая про мыш лен ность, 2005. – 
С.166 – 220.

19. Гряз нов В.П. Ос нов ные за да чи в об лас ти со вер шенс тво ва ния рек ти фи ка ции и 
улуч ше ния ка чес тва спир та в свя зи с вве де ни ем но вых стан дар тов // В кн. Со�
вер шенс тво ва ние про цес са рек ти фи ка ции спир та. Под ред. Н.И. Да ни ля ка. – 
К.: Укр НИ ИН ТИ, 1968. – С.46 – 57.

20. Схун ма керс П. Оп ти ми за ция се лек тив нос ти в хро ма тог ра фии. – М.: Мир, 1989. 
– 399 с.

21. Пе цев Н., Ко цев Н. Спра воч ник по га зо вой хро ма тог ра фии. – М.: Мир, 1987. – 
260 с.

22. Дер жав на Фар ма ко пея Ук ра ї ни. – 1�е вид. – Хар ків: РІ РЕГ, 2001. – 532с.
23. Ше ле хо ва Т.М., Ве се лов ская О.В., Сквор цо ва Л.И. и др. Сов ре мен ные ме то ды

кон тро ля ка чес тва спир тов, во док, спир тсо дер жа щей про дук ции, тех но ло ги�
чес кой во ды // В кн. Те о ре ти чес кие и прак ти чес кие ас пек ты раз ви тия спир то�
вой, ли ке ро во доч ной, фер мен тной, дрож же вой и ук сус ной от рас лей про мыш�
лен нос ти. Под ред. В.А. По ля ко ва, Л.В. Ри ма ре вой. – М.: ВНИ ИПБТ, 2006. – 
С.157 �162.

24. Thom pson М., Еl li son S.L.R., Faj gelj A., Wil letts P., Wo od R. Har mo ni zed gu i de li nes 
for use of re co very in for ma ti on in anal yti cal me a su re ment // Re sul ting from the 
Sympo si um on Har mo ni za ti on of Qu a lity As su ran ce Systems for Anal yti cal La bo ra to�
ri es, 1996. – 17p.

25. Di rec ti ve 96/23/EC of 12 Au gust 2002 con cer ning the per for man ce of anal yti cal 
met hods and in ter pre ta ti on of re sults // Of fi ci al Jo ur nal of Eu ro pe an Com mu ni ti es, 
2002. – L. 221, 17.08.2002 – P.8�36.

Ла бо ра то рия ООО "Олим п�Со дейс твие"

На дій шла до ре дак ції 10.10.2006

27


