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ЭКСПРЕСС-МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОСТАВА СПИРТА-СЫРЦА 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ДИАГРАММ СОСТАВ – СВОЙСТВА 

Получение спирта-сырца на брагоперегонной колонне является периодическим процессом, 
сопровождающимся захлебыванием колонны, изменением флегмового числа, изменением ско-
рости отбора, неожиданными скачками температуры и т. д. В результате при формальном соот-
ветствии температуры отбора основного продукта он загрязнен сивушными маслами. Продукт 
загрязнен выше требований для его дальнейшей переработки, что в свою очередь требует до-
полнительной ректификации. Поэтому процесс периодической ректификации, сопровождаю-
щийся непрерывным изменением параметров состояния, требует непрерывного экспресс-
контроля. 

Разработан экспресс-метод определения состава спирта-сырца с использованием диаграмм 
состав – свойства. В качестве физических свойств, характеризующих смесь, были выбраны по-
казатель преломления, плотность и поверхностное натяжение. Показатель преломления изме-
рялся на цифровом портативном рефрактометре PAL-RI фирмы ATAGO (Япония), плотность 
при помощи пикнометра, поверхностное натяжение на сталлагометре методом падающей капли. 
План эксперимента был реализован на симплекс решетке. В качестве модели использовался по-
лином третьей степени. Все расчеты в работе выполнены в программе «Симплекс». Получены 
адекватные математические модели (диаграммы), позволяющие определить состав спирта-сырца 
измерив всего три физические константы: плотность, показатель преломления, поверхностное 
натяжение. Проверка адекватности модели показала, что погрешность результатов не превышает 
3% отн. для концентрации этанола и 7% отн. для концентрации сивушного масла. 

Ключевые слова: этиловый спирт, спирт-сырец, сивушное масло, показатель преломления, 
плотность, поверхностное натяжение.    
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RAPID METHOD FOR DETERMINING THE COMPOSITION 
OF CRUDE ALCOHOL USING DIAGRAMS COMPOSITION-PROPERTY 

The preparation of a raw alcohol in a beer still is a periodic process which is accompanied by a 
flood, the reflux-to-product ratio and speed of sampling changes, unexpected temperature jumps etc. As 
the result, at formal conformity with the sampling temperature, the main product is polluted by fusel 
oils. The degree of pollution by fusel oils is above the requirements needed for further treatment which 
in turn requires an additional rectification. For this reason the process of periodic rectification needs 
continuous express control. 

The rapid method of the determination of the composition of crude alcohol using diagrams composi-
tion-properties was developed. The refractive index, the density and surface tension were chosen as the 
physical properties characterizing the mixture. The refractive index was measured on a digital portable 
refractometer PAL-RI made by the company ATAGO (Japan), the density was measured using a pick-
nometer, the surface tension was measured at stallagometеr with a falling drop method. Experimental 
plan was realized on a simplex lattice. The third-degree polynomial was used as a model. All calcula-
tions were made using the “Simplex” program. The adequate mathematical models (diagrams) were 
made which allowed us to determine the composition of crude alcohol using only three physical con-
stants:  density, refractive index, surface tension. Validity check of the model has shown that the error of 
the results does not exceed 3% rel. (ethanol concentration) and 7% rel. (fusel oil concentration). 

Key words:  ethyl alcohol, the crude alcohol, fusel oil, refractive index, density, surface tension. 

Введение. В настоящее время существует 
два основных способа получения этанола – мик-
робиологический (спиртовое брожение под дей-
ствием ферментов дрожжей и бактерий) и син-
тетический (гидратация этилена). Не исключено, 
что в ближайшем будущем этанол в промыш-

ленных масштабах будут производить на свету 
из СО2 с помощью цианобактерий (биотопливо 
4-го поколения) [1]. 

Из сырья, содержащего целлюлозу (древеси-
на, отходы сельского хозяйства), которую пред-
варительно гидролизуют до глюкозы, микро-
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биологическим путем получают гидролизный 
этиловый спирт. Из крахмалсодержащего сырья 
(зерна, картофеля), подвергнутого ферментатив-
ному расщеплению до сбраживаемых сахаров, 
также микробиологическим путем получают 
пищевой этиловый спирт.  

Пищевой спирт используется для получения 
спиртных напитков, настоек и экстрактов ле-
чебных трав [2]. 

В настоящий момент небольшие спиртовые 
заводы Союзного государства, производящие 
спирт из сахаро- и крахмалсодержащего сырья, 
не имеют хроматографического оборудования. 
При периодической перегонке контроль каче-
ства продукции (спирта-сырца) ведется по тем-
пературам начала и конца кипения фракции [3–
5]. Практика получения спирта-сырца сопро-
вождается захлебыванием колонны, изменением 
флегмового числа, изменением скорости отбора, 
неожиданными скачками температуры и т. д. 
В результате при формальном соответствии тем-
пературы отбора основного продукта он загряз-
нен сивушными маслами (смесью одноатомных 
насыщенных спиртов C3–C9: изоамилового, изо-
бутилового, амилового и других спиртов). На-
сыщенные спирты C3–C9 являются продуктами 
разложения α-аминокислот, которые подверга-
ются окислительному дезаминированию с обра-
зованием α-кетокислот, которые далее декар-
боксилируются до альдегидов, которые, в свою 
очередь, восстанавливаются до спиртов:  

RCH(NH2)COOH → RCOCOOH → RCHO → 
→ RCH2OH. 

Таким образом, из лейцина и изолейцина 
образуются изомерные амиловые спирты, а из 
валина – изобутиловый спирт [4, 5]. 

Спирт, загрязненный сивушными маслами, 
требует дополнительной ректификации, что вы-
зывает рост издержек производства и увеличе-
ние себестоимости продукции. 

Сложность определения состава смесей рас-
тет с увеличением числа компонентов. Для опе-
ративного контроля количественного состава 
трехкомпонентных смесей необходимо измерить 
два или более свойств смеси. Из возможных ва-
риантов выбираются самые простые, экспресс-
ные и дешевые. На измерении указанных свойств 
для смесей известного состава строятся соответ-
ствующие изолинии на диаграмме состав – свой-
ство. Состав смесей на такой диаграмме опреде-
ляется в точке пересечения соответствующих 
изолиний.  

Цель работы – разработка экспресс-метода 
определения состава спирта-сырца. 

Задачи исследования:  
1) построить симплекс-решетчатый план для 

исходных компонентов;  

2) изучить зависимость изменения плотно-
сти, показателя преломления, поверхностного 
натяжения спирта-сырца от его состава; 

3) рассчитать изолинии постоянных значе-
ний плотности, показателя преломления, по-
верхностного натяжения, построить соответ-
ствующие диаграммы состав-свойства.  

Основная часть. В эксперименте исследова-
ли свойство 3-компонентной системы, состоящей 
из этанола, воды и модели сивушного масла, 
представленной смесью (50% изоамилового, 25% 
изобутилового и 25% амилового спиртов) [3–5]. 
Исходные компоненты подвергались стандарт-
ной химической очистке и соответствовали стан-
дартам, предъявляемым к химреактивам [6]. По-
казатели преломления (nD

20) воды, этанола, изо-
амилового, изобутилового, амилового спиртов 
равнялись 1,3330; 1,3609; 1,4016; 1,3971; 1,4078 
соответственно, что не превышало отклонение от 
справочных данных на 0,001. Температуры кипе-
ния этанола, изоамилового, изобутилового, ами-
лового спиртов равнялись 78; 132; 108; 130°С со-
ответственно, что не превышало отклонение от 
справочных данных на 1–2°С. 

В качестве физических свойств, характери-
зующих смесь, были выбраны показатель пре-
ломления, плотность и поверхностное натяжение.  

Показатель преломления измерен на цифро-
вом портативном рефрактометре PAL-RI фир-
мы ATAGO (Япония). Измерение выполнены в 
соответствии с инструкцией к используемому 
прибору. Абсолютное значение показателя пре-
ломления считывалось с точностью 0,0001 и за-
писывалась температура призмы прибора. 

Поверхностное натяжение измерено по ме-
тодике падающей капли на сталагмометре [7].  

Определение поверхностного натяжения этим 
методом заключается в сравнении количества 
капель при истечении из сталагмометра иссле-
дуемой жидкости (nx) и жидкости (n0) с извест-
ным поверхностным натяжением (σ). Значение 
поверхностного натяжения исследуемой жид-
кости рассчитывают по формуле 
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где ρх и ρ0 – плотности исследуемой и стан-
дартной жидкости; σ0 – поверхностное натя-
жение стандартной жидкости. 

Методика определения плотности. Пикно-
метр взвешивают с погрешностью не более 
0,0005 г, если вместимость пикнометра более 
25 см3, и с погрешностью не более 0,0002, если 
вместимость пикнометра менее 25 см3. 

Пикнометр с установленным «водным чис-
лом» заполняют испытуемым продуктом с по-
мощью пипетки при температуре 18–20°С, стара-
ясь не задеть стенки пикнометра, не допуская 
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возникновения пузырьков. Пикнометр закрывают 
пробкой, погружают до горловины в термостат 
или баню с температурой 20°С и выдерживают 
до тех пор, пока уровень испытуемого продукта 
не перестанет изменяться (как правило, не менее 
30 мин). Избыток продукта отбирают пипеткой 
или фильтровальной бумагой. Уровень продукта 
в пикнометре устанавливают по верхнему краю 
мениска. В пикнометре с капилляром в пробке 
продукт выступает из капилляра и избыток его 
снимают фильтровальной бумагой. 

Пикнометр с испытуемым продуктом вы-
нимают из бани, охлаждают при температуре, 
которая немного ниже заданной температуры, 
тщательно вытирают снаружи, удаляют стати-
ческое электричество и взвешивают с указан-
ной выше погрешностью. 

Если температура определения одинакова с 
температурой определения водного числа (tt = tc), 
плотность вычисляют по формуле (2), если тем-
пература определения отличается от температу-
ры определения водного числа (tt ≠ tc), плотность 
вычисляют по формуле (3): 
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где ρt – плотность образца при температуре 
определения, кг/м3; ρc – плотность воды при 
температуре определения водного числа, кг/м3; 
tc – температура, при которой определяется 
водное число, °С; tt – температура, при которой 
проводится испытание, °С; m0 – масса пустого 
пикнометра на воздухе, г; mc – масса пикномет-
ра с водой на воздухе при температуре опреде-
ления водного числа, г; mt – масса пикнометра с 
образцом на воздухе при температуре испыта-
ния, г; C – поправка на давление воздуха, кг/м3; 
α – коэффициент объемного расширения стек-
ла, из которого изготовлен пикнометр. 

Для увеличения экспрессности метода было 
проведено исследование по определению плот-
ности спирта-сырца и воды с использованием 
мерной колбы на 25 см3. Для этого мерную кол-
бу заполняли исследуемой жидкостью с темпе-
ратурой 20°С. Колба взвешивалась на аналити-
ческих весах с точностью до 0,0001 г. Изме-
ренные значения плотности отличались от ре-
зультатов, полученных с помощью пикнометра, 
не более чем на 0,1%. 

Концентрационные пределы смеси выбира-
лись нами как можно ближе к свойствам спир-
та-сырца [3, 4, 5].  

В качестве модели применялся полином тре-
тьей степени. Была использована диаграмма со-
став – свойство, на которую были нанесены со-
ответствующие {g, n} решетки [8]. Такие сим-
плекс-решетчатые планы явились основой пла-
нирования настоящего эксперимента. 

Симплексом называется выпуклая фигура в 
многомерном пространстве, количество вершин 
которой превышает размерность этого про-
странства на единицу [9, 10]. 

Например, в одномерном пространстве это 
отрезок прямой, в двумерном – треугольник, в 
трехмерном – тетраэдр и т. д. 

Если все вершины симплекса равно удале-
ны от центра, симплекс называется правильным 
(регулярным). Любые (k + 1)  вершин K-
мерного симплекса лежат в одной гиперплос-
кости. Часть этой гиперплоскости, ограничен-
ная ребрами, является гранью симплекса. При 
планировании эксперимента обычно использу-
ют правильные симплексы. 

В таблице представлен план эксперимента и 
результат его реализации. Содержание сивуш-
ной составляющей находилось в интервале 0,5–
20,0%; этанола – 70,0–89,5%; воды – 10,0–23,0%. 

Все расчеты в работе выполнены в про-
грамме «Симплекс». Программа написана на 
языке программирования Delphi. В диалого-
вом режиме она позволяет:   
 

План эксперимента и результат его реализации 

Номер 
образца 

Сивушная 
фракция 

Этанол Вода 
Плотность, 

кг/м3 
Показатель 
преломления 

Поверхностное 
натяжение, мН/м 

1 20,0 70,0 10,0 857,2 1,3721 23,4 
2 0,5 83,0 16,5 858,7 1,3659 24,3 
3 0,5 70,0 29,5 893,9 1,3646 25,3 
4 13,5 76,5 10,0 861,9 1,3704 24,1 
5 7,0 70,0 23,0 842,6 1,3675 23,5 
6 0,5 76,5 23,0 912,0 1,3626 26,2 
7 0,5 89,5 10,0 861,3 1,3678 23,8 
8 13,5 70,0 16,5 855,4 1,3700 23,6 
9 7,0 83,0 10,0 842,0 1,3679 23,3 

10 7,0 76,5 16,5 858,4 1,3673 24,1 
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1. Осуществлять выбор модели для постро-
ения планов, обеспечивающих равномерный 
разброс экспериментальных точек по  симплек-
су (симплекс-решетчатые планы).  

2. Проводить пересчет точек плана в новой 
системе координат (в случае исследования не-
которой подобласти правильного симплекса). 

3. Рассчитывать коэффициенты полинома. 
4. Проверять адекватность полученной ма-

тематической модели согласно критерию Сть-
юдента. 

5. Рассчитывать относительную погрешность 
в контрольных точках.  

6. Строить диаграммы состав – свойство для 
любого числа компонент (при количестве пере-
менных более трех результатом работы програм-
мы является 3-компонентный срез симплекса, 
значения сечений вводятся пользователем). 

7. Распечатывать полученные диаграммы или 
сохранять изображения в графический файл. 

Модель третьего порядка имеет следую-
щий вид: 

Y = b1x1 + b2x2 + b3x3 + b12x1x2 + b13x1x3 +  
+ b23x2x3 + d12x1x2(x1 – x2) + d13x1x3(x1 – x3) + 

+ d32x3x2(x2 – x3) + d123x1x2x3x2, 

где xi – независимые переменные; Y – выходной 
параметр; b, d – коэффициенты регрессии. 

Коэффициенты регрессии B определяют по 
формуле 

B = (XTX)–1XTY, 

где X – матрица плана эксперимента; XT – 
транспонированная матрица;  Y – результаты 
эксперимента. 

Получены уравнения зависимостей плотно-
сти d, показателя преломления 20

Dn , поверхност-
ного натяжения σ от состава, которые имеют 
следующий вид: 

σ = 24,1*fusel oil + 24,32*alcohol + 23,62*water –  
– 3,6225*fusel oil*alcohol – 1,17*fusel oil*water + 

+ 3,3075*alcohol*water + 
+ 62,415*fusel oil*alcohol*water –  

– 0,2475*fusel oil*alcohol*(fusel oil – alcohol) –  
– 3,51*fusel oil*water*(fusel oil – water) +  
+ 6,7275*alcohol*water*(alcohol – water); 

20
Dn  = 1,367*fusel oil + 1,366*alcohol + 

+ 1,37*water + 0,005*fusel oil*alcohol + 
+ 0,00585*fusel oil*water –                                    
– 0,002025*alcohol*water – 

– 0,164925*fusel oil*alcohol*water –                    
– 0,00045*fusel oil*alcohol*(fusel oil – alcohol) +  

+ 0,0351*fusel oil*water*(fusel oil – water) –       
– 0,029925*alcohol*water*(alcohol – water); 

d = 858,396*fusel oil + 858,708*alcohol +            
+ 855,396*water – 73,026*fusel oil*alcohol +      

+ 10,602*fusel oil*water + 93,7395*alcohol*water + 
+ 1378,74*fusel oil*alcohol*water –                      

– 3,024*fusel oil*alcohol*(fusel oil – alcohol) –     
– 33,858*fusel oil*water*(fusel oil – water) +        
+ 208,994*alcohol*water*(alcohol – water), 

где fusel oil – содержание модели сивушного 
масла (% об.); alcohol – этанол (% об.), water – 
вода (% об.). 

На рис. 1–3 представлены соответствующие 
диаграммы состав – свойство для изучаемых 
параметров.  

 

 
Рис. 1. Диаграмма, связывающая плотность с составом  

Сивушное масло 20,0

Этанол 70,0 Вода 10,0 

Этанол 89,5 Вода 29,5 Сивушное масло 0,5
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Рис. 2. Диаграмма, связывающая показатель преломления с составом 

 
Ввиду того, что уравнения для симплекс 

решеток не имеют лишних степеней свободы, 
адекватность модели определяется путем срав-
нения произвольно выбранных точек с ре-
зультатами, полученными на математических 
моделях. Число этих точек и место их распо-

ложения выбирают в области наибольшего 
интереса. Проверка адекватности модели по-
казала, что погрешность результатов не пре-
вышает 3% отн. для этанола и 7% отн. для си-
вушного масла. Такая ошибка на наш взгляд 
является вполне приемлемой. 

 

 

 
Рис. 3. Диаграмма, связывающая поверхностное натяжение с составом 

Сивушное масло 20,0

Вода 10,0 

Этанол 89,5 Вода 29,5 Сивушное масло 0,5

Сивушное масло 20,0

Вода 10,0 

Этанол 89,5 Вода 29,5 Сивушное масло 0,5

Этанол 70,0 Этанол 70,0 
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Заключение. На основании проведенных ис-
следований можно сделать следующие выводы: 

1. Разработана методика экспресс-анализа 
определения состава спирта-сырца с использо-
ванием диаграмм состав – свойства.  

2. Получены адекватные математические 
модели (диаграммы), позволяющие определить 
состав спирта-сырца измерив всего три физиче-
ские константы: плотность, показатель прелом-
ления, поверхностное натяжение. 

3. Проверка одной из точек плана пока-
зала, что погрешность результатов с соста-
вом исходной смеси не превышает 3% отн. 
для этанола, а также 7% отн. для сивушного 
масла. 

4. Для повышения точности анализа следует 
измерить показатель преломления при различ-
ных длинах волн, что согласно литературным 
данным позволит повысить точность определе-
ния концентрации сивушного масла. 
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