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ОЦЕНКА МЕТОДИКИ ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО  
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТОКСИЧНЫХ КОМПОНЕНТОВ  

В ВОДНО-ЭТАНОЛЬНЫХ СМЕСЯХ ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ ЭТАНОЛА  
В КАЧЕСТВЕ ВНУТРЕННЕГО СТАНДАРТА 

В данной работе была проведена сравнительная оценка правильности новой альтернативной 
методики количественного определения токсичных летучих компонентов в водно-этанольных 
смесях по сравнению с действующей методикой, изложенной в регламенте Еврокомиссии 
ЕС2870/2000. Экспериментальные исследования были проведены при использовании метода га-
зовой хроматографии в лабораториях Института ядерных проблем Белорусского государствен-
ного университета (Республика Беларусь), Университета Ровира и Вирхилий (Испания). Количе-
ственный анализ содержания ацетальдегида, этилацетата, метилового, пропилового, изобутило-
вого, изоамилового спиртов в модельных водно-этанольных смесях проводили в соответствии  
с новой альтернативной методикой, при этом в качестве внутреннего стандарта был использован 
этанол, присутствующий в смеси. Результаты сравнивали с результатами экспериментальных 
данных, полученных в соответствии с действующей методикой. Обработку результатов осуще-
ствляли согласно требованиям ИСО 5725. В результате было выявлено, что точность предлагае-
мой методики не уступает по показателям правильности действующей методике, поэтому  
она может быть применима для количественного определения летучих токсичных компонентов  
в водно-этанольных смесях.  
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тография, правильность, смещение, метод внутреннего стандарта, ацетальдегид, этилацетат, ме-
танол, пропан-1-ол, изобутиловый спирт, изоамиловый спирт.  
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THE ESTIMATION OF THE METHOD OF GAS CHROMATOGRAPHY  
DETERMINATION OF TOXIC COMPONENTS IN WATER-ETHANOL  

MIXTURESBY WITH ETHANOL AS INTERNAL STANDARD 

The accuracy estimation of a new method of qualitative determination of toxic volatile compo-
nents in water-ethanol mixtures in comparison with the valid method in accordance with the Com-
mission Regulation ЕС2 870/2000has been carried out in this work. The experimental researche have 
been done at the laboratories of Institute for Nuclear Problems of Belarusian State University (Republic 
of Belarus) and University Rovira and Virgili (Spain) by gas chromatography. The qualitative amounts 
of acetaldehyde, ethyl acetate, methanol, propan-1-ol, isobutyl alcohol, isoamyl alcohol in model water-
ethanol mixtures have been estimated by the new alternative method using the presenting in the mixture 
ethanol as internal standard. The results have been compared with the results, which had been received 
in accordance with the valid method. The calculations have been done in accordance with the 
standard ISO 5725. As a result it has been found out that the accuracy of the new alternative 
method is equal to accuracy of thevalid method. Consequently, this method could be used for 
finding out the qualitative amountsof toxic volatile components in water-ethanol mixtures.  

Key words: water-ethanol mixture, ethanol, pentan-1-ol, octan-2-ol, gas chromatography, 
accuracy, bias, internal standard, acetaldehyde, ethyl acetate, methanol, propan-1-ol, isobutyl 
alcohol, isoamyl alcohol. 

Введение. Как известно, содержание ток-
сичных летучих компонентов в спиртосодер-
жащей продукции строго контролируется и не 

должно превышать нормируемых значений.  
В соответствии с регламентом Еврокомиссии 
EC2870/2000 [1], официальными методами 
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Международной ассоциации аналитических 
сообществ AOAC (Association of Official Ana-
lytical Chemists), Международной организа-
ции виноделов OIV (International Organisation 
of Vine and Wine), определение токсичных мик-
ропримесей в водно-этанольной алкогольной 
продукции осуществляется газохроматогра-
фическим методом. Расчет количественного 
содержания исследуемых компонентов осу-
ществляют методом внутреннего стандарта 
(ВС), которым чаще всего служит пентанол-1. 
Представление измеренных концентраций ис-
следуемых токсичных компонентов осуще-
ствляют в миллиграммах на литр безводного 
этанола (Absolute Alcohol – AA) (мг/лАА), 
а значит, необходимо выполнение дополни-
тельной процедуры измерения объемного со-
держания этанола в испытуемом образце, что 
увеличивает продолжительность проводимых 
испытаний.  

Для увеличения скорости проведения испы-
таний, снижения затрат на приобретение внут-
реннего стандарта пентанола-1 была предложе-
на альтернативная методика определения коли-
чественного содержания микропримесей при 
использовании уже присутствующего в водно-
этанольной смеси этанола в качестве внутрен-
него стандарта.  

Основная часть. Целью данной работы яв-
ляется оценка правильности альтернативной 
методики количественного определения ток-
сичных микропримесей в водно-этанольных 
смесях газохроматографическим методом при 
использовании этанола в качестве внутреннего 
стандарта по отношению к стандартной мето-
дике, предписанной регламентом [1]. 

Экспериментальные исследования прово-
дились в лабораториях Института ядерных 
проблем Белорусского государственного уни-
верситета (Республика Беларусь), Университета 
Ровира и Вирхилий (Испания) и были органи-
зованы в соответствии с требованиями, уста-
новленными регламентом Еврокомиссии ЕС2 
870/2000[1]. В каждой лаборатории объектом 
исследования являлись три модельные водно-
этанольные смеси, приготовленные весовым 
методом, содержащие ацетальдегид (1), этил-
ацетат (2), метиловый (3), пропиловый (4), изо-
бутиловый (5), изоамиловый (6) спирты в из-
вестных концентрациях [1], соответствующих 
диапазону действия методик. Для приготовле-
ния модельных смесей использовались стан-
дартные вещества, приобретенные у компаний 
Sigma-Aldrich, Fluka (Берлин, Германия). Также 
был приготовлен стандартный раствор «С» с 
известным содержанием определяемых приме-
сей для расчета калибровочного коэффициента 

RFF. Экспериментальные исследования прово-
дились в условиях повторяемости.  

В ходе анализа в лаборатории Университета 
Ровира и Вирхилий (УРВ) использовали хрома-
тограф газовый Agilent 6890 с пламенно-иони-
зационным детектором (ПИД), устройством 
автоматического ввода жидких проб (Auto-
sampler 76983, Agilent Technologies, США) и 
колонкой MetaWax (60 м × 0,25 мм × 0,5 мкм) 
(Tekno Kroma, Испания). Подвижной фазой 
служил гелий. Параметры хроматографирова-
ния были следующими: температура испарите-
ля – 250°С; температура детектора – 260°С; 
скорость потока – 0,5 мл/мин до 28 мин,  
1,1 мл/мин после. Температурный режим ко-
лонки: температура 40°С в течение 5 мин, 40–
100°С при скорости изменения температуры 
7°С/мин в течение 15 мин, 100–140°С при ско-
рости изменения температуры 3°С/мин в тече-
ние 4 мин, 140–200°С при скорости изменения 
температуры 2°С/мин в течение 4 мин. В каче-
стве внутреннего стандарта вводили октан-2-
ол. Идентификацию пиков осуществляли по 
времени удерживания, которое совпадало со 
временем удерживания стандартного соедине-
ния. Компоненты смеси выходили в следующей 
последовательности с временами удержи- 
вания: ацетальдегид (10,42 мин), этилацетат 
(13,77 мин), метанол (15,31 мин), этанол (16,77 
мин), пропан-1-ол (19,55 мин), изобутиловый 
спирт (21,20 мин), 2-метилбутан-1-ол (26,97 мин), 
изоамиловый спирт (27,35 мин), гексан-1-ол 
(33,68 мин), этиллактат (34,14 мин), октан-2-ол 
(36,10), уксусная кислота (40,80 мин), 2-фенил-
этан-1-ол (62,29 мин).  

Анализ образцов в лаборатории Института 
ядерных проблем Белорусского государствен-
ного университета (ИЯП БГУ) выполнялся  
на газовом хроматографе «Кристалл-5000»,  
оснащенном ПИД. В проведенных эксперимен-
тах была использована капиллярная колонка  
Rtx-Wax (60 м × 0,53 мм × 1 мкм). Температур-
ная программа термостата колонки: начальная 
изотерма при +75°С (9 мин), линейное повы-
шение температуры со скоростью 7°С/мин до 
+155°С с конечной изотермой при +155°С 
(2,6 мин). В качестве газа-носителя служил 
азот, скорость потока составляла 2,44 мл/мин. 
Температура инжектора была +160°С, темпе-
ратура детектора +200°С. Ввод исследуемого 
образца в инжектор осуществлялся как вруч-
ную, так и с помощью автоматического доза-
тора жидких проб ДАЖ-2М. В качестве внут-
реннего стандарта вводили пентан-1-ол. Ком-
поненты смеси выходили в следующей после-
довательности с временами удерживания: аце-
тальдегид (5,82 мин), метилацетат (6,79 мин), 
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этилацетат (7,56 мин), метанол (7,70 мин), про-
пан-2-ол (8,14 мин), этанол (8,32), бутан-2-ол 
(10,74 мин), пропан-1-ол (11,29 мин), изобути-
ловый спирт (13,2 мин), бутан-1-ол (15,34 мин), 
изоамиловый спирт (17,88 мин), пентан-1-ол 
(19,61 мин). 

Значения концентраций микропримесей в 
анализируемой модельной смеси рассчитыва-
лись в соответствии с действующей методи-
кой, изложенной в регламенте Еврокомиссии 
EC2870/2000 по формулам (1)–(3): 

 ρ 100% / К,AA
i iC C= ⋅ ⋅   (1) 

где AA
iC  – концентрация i-го компонента, 

мг/лАА; Сi – концентрация i-го компонента, 
мг/кг; ρ – плотность модельной смеси, кг/л; К – 
объемное содержание безводного этанола в мо-
дельной смеси, % об.  

 в.с в.с/ ,i iC RRF C A A= ⋅ ⋅   (2) 

где RRF – калибровочный коэффициент; Св.с – 
концентрация внутреннего стандарта в модель-
ной смеси, мг/кг;  Аi – площадь пика i-го  
компонента; Ав.с – площадь пика внутреннего 
стандарта. 

 
в.с в.с/ ,С С С С

i iRRF A С A С= ⋅ ⋅   (3) 

где в.с
СА  – площадь пика внутреннего стандарта 

в стандартном растворе «С»; С
iС  – концентра-

ция i-го компонента в стандартном растворе 
«С», мг/кг; С

iА  – площадь пика i-го компонента 

в стандартном растворе «С»; в.с
СС  – концентра-

ция внутреннего стандарта в стандартном рас-
творе «С», мг/кг. 

Расчет по предлагаемому альтернативному 
методу производили в соответствии с форму-
лами (4)–(6): 

 
в.с в.сэт эт / эт,С С С С

i iRRF A С A С= ⋅ ⋅   (4) 

где RRFэт – калибровочный коэффициент,  
рассчитанный по альтернативному методу;

в.сэт
СА – площадь пика внутреннего стандарта 

этанола в стандартном растворе «С»; С
iС – кон-

центрация i-го компонента в стандартном раство-
ре «С», мг/лАА; С

iА – площадь пика i-го компо-

нента в стандартном растворе «С»; в.сэт
СС – 

концентрация внутреннего стандарта этанола в 
стандартном растворе «С», мг/лАА. 

 в.с эт эт эт эт эт этэт / / ,С AA AA AAС m V V V= = ρ ⋅ = ρ   (5) 

где mэт – масса этанола в стандартном растворе 
«С», мг; эт

AAV – объем безводного этанола, л; 
ρэт – плотность этанола при данной температу-
ре, кг/л.  

Формула (5) отражает основную концепцию 
альтернативного способа расчета концентраций 
примесей при использовании уже содержаще-
гося в смеси этанола в качестве внутреннего 
стандарта. Как видно из формулы (5), концен-
трация внутреннего стандарта этанола, выра-
женная в миллиграммах на литр безводного 
этанола (м/лАА), всегда будет равна плотности 
этанола при данной температуре. Исходя из 
вышесказанного, расчет определяемого компо-
нента осуществлялся по формуле 

 в.с в.с

эт в.с

эт эт / эт
эт / эт,

АА
i i

i

C RRF C A A
RRF A A

= ⋅ ⋅ =

= ⋅ρ ⋅
 

(6)
 

где RRFэт – калибровочный коэффициент, рас-
считанный по альтернативному методу; Св.с – 
концентрация внутреннего стандарта этанола  
в модельной смеси, мг/л АА; Аi – площадь пика  
i-го компонента; Ав.сэт – площадь пика внут-
реннего стандарта этанола; ρэт – плотность эта-
нола при данной температуре, кг/л.  

По результатам параллельных измерений 
концентраций токсичных микропримесей было 
рассчитано среднее значение и дана оценка пра-
вильности – смещение по следующей формуле: 

 абсμ iii CΔ = − ,  (7)  

где iC  – среднее значение концентрации  
i-й токсичной микропримеси; абсμ i  – приписан-
ное значение концентрации i-й токсичной мик-
ропримеси. Или в процентах: 

 абсμ 100%.
μ

i
i

i

Δ
=   (8) 

Смещение оценивает правильность ме-
тода. Оно связано с систематической ошиб-
кой и является составляющей точности из-
мерений.  

С целью сравнительной оценки правильно-
сти альтернативного и стандартного [1] ме-
тодов рассчитывали разность смещений, по-

лученных в лабораториях по двум методам .
∧

Δ  
Для всех образцов были получены пример-

но одинаковые результаты. Для одного из них с 
наибольшим значением разности смещений они 
представлены в табл. 1. 

Как видно из представленных результатов, 
наибольшее смещение в двух лабораториях по 
сравниваемым методам получено при опреде-
лении ацетальдегида, что связано с его неста-
бильностью.   
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Таблица 1 
Результаты оценки смещения 

Лаборатория Компонент
Альтернативный метод Стандартный метод 

∧
Δ ,% µ, мг/лАА iC , мг/лАА Δальт, % µ, мг/кг iC , мг/кг Δст, % 

ИЯП БГУ 1 595,5 668,0 12,2 250,6 276,9 10,5 1,7 
2 527,5 684,6 9,1 264,0 283,9 7,5 1,6 
3 606,1 613,4 1,2 255,0 254,3 0,3 0,9 
4 565,1 575,1 1,8 237,8 238,4 0,3 1,5 
5 548,3 578,4 5,5 230,7 239,8 3,9 1,6 
6 560,1 582,4 4,0 235,8 241,5 2,5 1,5 

УРВ 1 593,8 545,3 8,2 237,5 219,6 7,5 0,7 
2 817,0 786,0 3,8 326,8 316,5 3,2 0,6 
3 489,3 460,7 5,8 195,7 185,5 5,2 0,6 
4 173,4 169,3 2,4 69,4 68,2 1,7 0,7 
5 351,5 336,0 4,4 140,6 135,3 3,8 0,6 
6 878,8 835,9 4,9 351,5 336,6 4,2 0,7 

 
Для оценки значимости расхождения ре-

зультатов смещения, полученных по альтерна-
тивному и стандартному методам, использова-
ли критерий Стьюдента:  

2 2
ст альт

ст альт
S St n n= Δ − Δ + ,      (9) 

где Δст – смещение стандартного метода, %; 
Δальт – смещение альтернативного метода, %; 
Sст – среднее квадратическое отклонение двух 
параллельных измерений стандартного мето- 
да, %; Sальт – среднее квадратическое отклоне-
ние двух параллельных измерений альтерна-
тивного метода, %; n – количество параллель-
ных измерений (n = 2).  

Среднее квадратическое отклонение двух па-
раллельных измерений рассчитывали по формуле  

1 2 / 2i iS C C= − ,                 (10) 

где Ci1 – концентрация i-го компонента в мо-
дельной смеси при первом измерении, мг/л АА, 
(мг/кг); Ci2 – концентрация i-го компонента в 
модельной смеси при втором измерении, мг/л 
АА или мг/кг. Результаты расчетов среднего 
квадратического отклонения двух параллель-
ных измерений, полученных в ИЯП БГУ, кри-
терия Стьюдента для образца 2 представлены в 
табл. 2. Аналогичные результаты были получе-
ны и по другим образцам. 

Как видно, расчетное значение критерия 
Стьюдента меньше табличного, который со-

ставляет 3,18 при количестве результатов изме-
рений 4 и доверительной вероятности 0,95, что 
свидетельствует о незначимости отклонений 
оценок смещения, полученных по альтернатив-
ной и стандартной методикам.  
 

Таблица 2 
Значения средних квадратических 

отклонений параллельных измерений 
и рассчитанный коэффициент Стьюдента 

Компонент Sальт, % Sст, % t 

1 0,3 1,4 1,68 
2 0,1 1,3 1,74 
3 1,0 0,4 1,12 
4 0,8 0,6 2,11 
5 1,3 0,2 1,74 
6 1,3 0,07 1,60 

 
Заключение. Результаты проведенных  

испытаний показывают, что по показателю 
правильности предложенный альтернативный  
метод определения токсичных микроприме-
сей, основанный на использовании этанола в 
качестве внутреннего стандарта, не уступает 
стандартному, описанному в регламенте [1]. 
При этом он более прост в осуществлении и 
менее затратен. 

Предлагаемый метод может быть приме-
ним для количественного определения лету-
чих токсичных компонентов в водно-
этанольных смесях.  
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